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Neuere Methoden der préparativen organischen Chemie

9. Substitutionen an aliphatischen Verbindungen*)

Von Dr. JOHANNES NELLES, Leverkusen, I.G.-Werk

or Ausbau der Methoden in der aliphatischen Chemie ist

lange Zeit in den Hochschul- und Industrielaboratorien
etwas stiefmiitterlich behiandelt worden. Verschiedene Griinde
sind hierfiir verantwortlicli zu machen. Neben der bekannten
Reaktionstriagheit der Grundstoffe, der Kohlenwasserstoffe,
die den fiir die aromatische Chemie so charakteristischen
Methoden wie Nitrierung, Sulfierung, Friedel-Craftssche Reak-
tion widerstandenr, waren es die gegeniiber den aromatischen
Verbindungen wesentlich schwerer zu {ibersehenden Sub-
stitutions- und Isomerieverhiltnisse bei aliphatischen Ver-
bindungen, die eine intensive Bearbeitung des aliphatischen
Gebietes zugunsten der aromatischen Reihe zuriicktreten
lieBen. Hinzu kam aber auch das geringere Interesse der
technisclien Chemie an aliphatischen Verbindungen. In
Deutschland wurde vor allem der Teer als Rohstoff aus-
gewertet, und die lieraus herstellbaren Farbstoffe der ver-
schiedensten Art standen in wissenschaftlicher und wirtschaft-
licher Hinsicht im Vordergrund des Interesses.

Diese Dinge haben sich nun aber in den letzten zwanzig
Jahren wesentlich gedndert. Die sprichwortliche Resistenz der
Paraffine wurde durch die modernen experimentellen Methoden
und apparativen Moglichkeiten iiberwunden. Das technische
Interesse hat sich durch die Erdslchemie, Buna- und Benzin-
synthese, Herstellung von Textilhilfsmitteln und Kunststoffen,
Polymerisation und XKondensation auch den aliphatischen
Verbindungen zugewandt.

Diese Entwicklung hat natiirlich auch die Methodik in
der aliphatischen Chemie vorwirts getrieben, und man kann
ohne Ubertreibung sagen, daB in der aliphatischen Chemie in
den letzten Jahren Arbeitsweisen aufgefunden worden sind, die
an Eleganz und Einfachheit in der Ausfithrung hinter den lange
bekannten Reaktionen der aromatischen Reihe nicht zuriick-
stehen. Die katalytischen Prozesse stehen dabei im Vorder-
grund. Thr weiterer Ausbau und ihre theoretische Durchdrin-
gung sind Hauptaufgaben der Zukunft. Dariiber hinaus sind
aber noch viele Wiinsche und Probleme der aliphatischen
Chemie zu erfiillen und zu l6sen. Weitere Fortschritte der
Methoden der 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 grundlegender, allgemeingiiltiger Art Auf-
nahnie, wihrend spezielle Arbeitsweisen, deren Anwendungs-
bereich auf besondere Stoffe beschrankt ist, zuriicktreten
muliten. Wegen der Vielzahl interessanter in den letzten
Jahren entwickelter Methoden war es nicht méoglich, eine voll-
stindige Literaturzusaminenstellung zu den einzelnen Reak-
tionen zu geben. Es wurden vielmehr in vielen Fallen nur die
Hauptarbeiten bzw. solche Versffentlichungen zitiert, die selbst
Literaturzusammenstellungen enthalten.

I. Halogenierung.

Auf dem Gebiete der aliphatischen Halogenverbindungen
ist in den letzten Jahren eine Reihe von Arbeiten bzw. Patenten
erschienen, die neue Gesichtspunkte und
experimentelle  Moglichkeiten — ertffnen.
Wenn auch diese Methoden zum gréfiten
Teil noch eines weiteren Ausbaues und
einer Ausweitung in der Anwendung bediirfen, so miissen
sie trotzdem im Rahmen dieser Zusammenstellung FEr-
wihnung finden, denn gerade die Halogenverbindungen

CH, — CH-CH,CI

%) Beitrag 8 dieser Reihe, Sehramm, ,,Neuere Verfahren zur Reindarstellung von Pro-
teinen‘‘, s. diese Ztschr. 54, 7 [1941].
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sind wichtige Ausgangsmaterialien fiir organische Synthesen
und besitzen grofle technische Bedeutung.

Die Chlorierung von Olefinen unter Erhaltung der
Doppelbindung geht zuriick auf die klassische Arbeit von
Scheschukow'), der durch FEinwirkung 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 II als
Hauptprodukt auftrat.

CH,Cl —C = CH, CH, — C = CHCI

CH, CH,

I. II1.
Nach weiteren Arbeiten in dieser Richtung konnte Kondakoff?)
die Regel aufstellen, daf} diejenigen Olefine, die sich leicht mit
Mineralsauren verbinden, durch Chlor in Monochlorolefine
iibergefithrt werden, dagegen solche ungesittigten Xohlen-
wasserstoffe, die mit Mineralsduren 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. Hearne®) sowie von Schalest) bearbeitet worden. Diese
Untersuchungen wurden jedoch fast ausnahmslos mit ver-
zweigten Olefinen, die an der Doppelbindung ein tertiires
C-Atom besallen, durchgefiihrt.

Die Einfiilhrung von Halogen in geradkettige Olefine wie
Athylen, Propylen und Butylen usw. unter Erhaltung der
Doppelbindung ist erst in neuester Zeit zuerst durch Patent-
schriften®) und Ende 1939 auch durch die schéne Arbeit von
Groll w. Hearne®) bekanntgeworden. Diesen Forschern ist es
gelungen, durch Einwirkung von Chlor auf Olefine in der Gas-
phase bei hoher Temperatur — zumeist wird zwischen 200°
und 600° gearbeitet — z. B. Athylen in Vinylchlorid, Propylen
in Allylchlorid tiberzufithren. Vorerhitztes Propylen und Chlor
werden z. B. bei ~600° in einem geeigneten Reaktionsrauni, chne
Anwendung eines Katalysators, zur Umsetzung gebracht und
dabei 759, des Propylens in Allylchlorid verwandelt, bei einer
Bildung von weniger als 19, Dichlorpropan. Allylbromid wurde
mit 659, Ausbeute aus Propylen und Brom erhalten. Zur
Durchfithrung dieser Reaktionen sind naturgemifl besondere
Reaktionsbedingungen und geeignete Apparaturen notwendig,
um Explosionen und Korrosion zu vermneiden. Offenbar sind
bisher ausschlieflich die niederen Glieder der Olefinreihe fiir
diese Reaktionen herangezogen worden. Ob eine Ubertragung
auch auf hoéhermolekutare Olefine und andere Verbindungen
ungesittigter Art méglich ist, mufl die Zukunft lehren.

Diese neue Methodik des Chlorierens von Kohlenwasser-
stoffen bei hoheren Temperaturen wird bei ihrem weiteren
Ausbau ohne Zweifel eine Reihe von wissenschaftlich und
technisch wichtigen Stoffen leicht zuginglich machen und neue
Erkenntnisse bringen. Halogenhaltige Olefine sind vielen
weiteren Umsetzungen zuginglich. Erwihnt sei z. B. die auf
Grund dieses Verfahrens technisch moégliche Synthese von
Glycerin aus Propylen iiber Allylchlorid, Trichlorpropan bzw.
Dichlorhydrin?).

1

“>CH,Cl+ CHCI - CH,CIN Verseitung

. »CH,Cl-CHCIl-CH,0H/
ClL+ 11,0

- CH,OH-CHOH -CH,0H

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (Ref.), 412 [1884]. %) Ebenda 24. 929 [1891].

%) Ind. Engng. Chem. 31, 1413 [1939]; vel. Franz. Pat. 761614(N. V. d¢ Bataafsche Petr. Mij.),
Chem. Ztrbl. 1834 II, 1200. 4) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 116 [19371.

5) Brit. Pat. 468016 (¥. V. de Bataafsche Petr, Mij.), Chem, Ztrbl. 193711, 4101 ; Amer. Pat.
2077382 (Shell), Chem. Ztrbl, 1987 II, 1660; Amer. Pat. 2130084 (Sheid), Chem. Ztrbl.
1939 I, 1253. : ) Ind. Engng. Chem. 81, 1530 [1939].

) Ind. Engng. Chem., Yews Bdit, 18, 630 [1938]; Mayor, Ind. chimique 26, 366 [1039].
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Die Einwirkung von Halogen auf Kohlenwasserstoffe fithrt
bekanntlich meist zu einein Gemisch verschiedener Chlorierungs-
stufen. Die Darstellung von Monohalogenverbindungen durch
direkte Halogenierung ist nicht immer einfach. Eine bekannte
Methode zur Darstellung von Monohalogenverbindungen
ist die Anlagerung von Halogenwasserstoff an Olefine. Dieses
alte Verfahren ist in neuer Zeit durch das Arbeiten in der
Gasphase unter Anwendung der verschiedensten Katalysatoren
erweitert und verbessert worden. Als Beschleuniger sind insbes.
Metallhalogenide wie AICL,, FeCl,, ZnCl,, AlBr; usw. geeignet.
Eine brauchbare Methode zur Darstellung von Athylchlorid
oder Athylbroinid aus Athylen und Chlor- bzw. Bromwasserstoff
und AICl, bzw. AlBr, als Katalysator wird z. B. in der Arbeit
von Tulleners, Tuyn u. Waterman®) gegeben. Propylen und
Chlorwasserstoff reagieren in der Gasphase ohme Anwendung
von Katalysatoren nicht. Wie Erouwer u. Wibaut®) feststellten,
sind jedoch FeCly, BiCl, oder ZnCl, auf Silicagel gute Kata-
lysatoren beim Arbeiten bei Zimmertemperatur, wahrend fiir
hohere Temperaturen HgCl,, NiCl,, AlCl; oder CaCl, auf Tragern
giinstigere Ergebnisse liefern. Das erhaltene Reaktionsprodukt
besteht neben wenig Kohlenwasserstoffkondensationsprodukten
aus Isopropvichlorid; n-Propylchlorid konnte nicht gefalit
werden.

Die Aunlagerung von Halogenwasserstoffen an Olefine ver-
tauft nach’ Markownikoff in der Regel derart, dal3 das Halogen-
atom an das wasserstoffirmere Kohlenstoffatom gebunden
wird. In neuerer Zeit ist jedoch, zuerst durch W. Bauer, be-
obachtet worden, dal mit Hilfe bestimmter Stoffe die An-
lagerung von Halogenwasserstoif an manche Olefine entgegen-
vesetzt der genannten Regel geleitet werden kann. Die Ar-
beiten auf diesemn Gebiet kénnen unter dem Stichwort Per-
oxvd-Effekt zusammengefait werden 98).

KharaschY), der mit verschiedenen Mitarbeitern eine ganze
Reihe von Arbeiten auf diesem Gebiet durchfiihrte, fand, dal}
die Anlagerung von Bromwasserstoff an Allylbromid in
Abwesenheit von Peroxyden gemifl der Regel von Mar-
kownikoff 1,2-Dibrom-propan ergibt, wihrend bei An-
wesenleit kleinerer Mengen von Peroxyden auller einer Re-
aktionsbeschleunigung fast ausschlieBlich 1,3-Dibrom-propan
gebildet wird.

ohne O _CH,. CHBr-CH,Br

CH, = CH-CH,Br -+ HBr — '

it O 'CHZBI“CHz’CHzBr
Ahniliche Verhiltnisse wurden bei der Umsetzung mit Vinyl-
bromid!) und Vinylchlorid!?) beobachtet. Anwesenheit von
Peroxyden lenkt bei diesen Stoffen die Anlagerung derart,
daB3 1,2-Dihalogenverbindungen entstehen, wahrend unter
AusschluBl von Sauerstoff oder bei Gegenwart von Antioxy-
dantien 1,1-Dihalogenverbindungen erhalten wurden??).

Propylen und Bromwasserstoff reagieren normalerweise
unter Bildung von Isopropylbromid. Zusidtze von Beunzoyl-
peroxyd lenken die Reaktion fast quantitativ zur Bildung von
n-Propylbromid!4). Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an
Propylen wird dagegen von Percxyden nichit beeinflufit!%). Aucl
auf hohere Olefine wie Isobutylen, Penten-(1) und Hepten-(1)16)
sind diese Untersuchungen ausgedehnt worden.

Die Wirkung von Peroxyden bei der Anlagerung von
Halogenwasserstoff ist jedoch nicht auf Verbindungen mit
Doppelbindung beschrankt; wie W. Bauer zeigte, verlauft die
Anlagerung von Bromwasserstoff an Acetylen in Gegenwart
oxydierender Gase unter Bildung von 1,2-Dibrom-dthan 16#).
2-Butin ergibt entsprechend in Anwesenheit von Peroxyden
2,3-Dibrom-butan??). Ohne ciesen Katalysator und unter
Sauerstoffausschlul wurde jedoch 2,2-Dibrom-butan gebildet.

Undecylensiure reagiert mit Bromwasserstoff, wie 4 shton
u. Swmith18) festgestellt haben, in Abwesenheit von Peroxyden
unter Bildung von 10-Brom-undekansdure, dagegen in Gegeun-
wart von Luft oder Peroxyden unter Bildung von 11-Brom-
undekansaure. Isoundecylensiure ergab dagegen mach den

%) Recueil Trav, chim. Pays-Ras 53, 544 [1934]. %) Ebenda 53, 1001 [1034].

%) Zusamunenstellungen auf dicsem Gebiet vgl. Smith, Chem. & lnd. 56, 833 [1937].
Annu. Rep. Progr. Chem. 36, 186 [1940]. 10y J. Amer. chem. Soc. §5, 2468 [1933].

) Bbenda §5, 2521 [1933]. ') Ebenda 58, 712.[1934].

18) Vgl. auch Kharasch u. Mitarb., J. org. Cheniisiry 4, 428 [1939].

1) Kharasch u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. §5, 2531 [1933].

5y Brouwer u. Wibaut, Reeucil Trav. chim, Pays-Bas 53, 1003 [1934].

) Sherrill, Mayer u. Walter, J. Amer. chen, Soc. §8, 926 [1934].

¥y) D, R. P, 894194.

\y Walling, Kharasch u. Mayo, J. Amer. chem, Soe, 81, 1711 [1939].

3%} T, chem, Soe, London 1934, 435. .
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Angaben von Harris u. Smnithl®) in heiden Fillen das gleiche
Gemisch der isomeren gebromten Siuren. Auch bei der An-
lagerung von Bromwasserstoff an Crotonsiure und Croton-
saureester konnte eine Beeinflussung der Anmnlagerung durch
Peroxyd nicht beobachtet werden2?). Hieraus ist vielleicht zu
schlieBen, daBl nur die Anlagerung an endstdndige Doppel-
bindungen von Peroxyden beeinflulit wird??).

Die theoretischen Grundlagen dieser durch Peroxyd ge-
steuerten Reaktionen sind bisher noch nicht recht durch-
sichtig®?). FEine ganze Reihe von Fragen muf} auf diesem Ge-
biet noch geklart werden, wie z. B. der Einflull des Losungs-
mittels auf die Anlagerung??). Schon jetzt 146t sich jedoch er-
kennen, dall dieser neuen Methode grollere Bedeutung zu-
kommen wird, insbes. auch deshalb, weil der ,,Peroxyd-Effekt’’
offenbar nicht allein auf die Anlagerung von Halogenwasserstoff
beschrankt ist. Kharasch u. Mitarb. haben z. B. iiber den Ein-
fluB von Peroxyden auf die Anlagerung von Bisulfit?) oder
Thioglykolsdure?s) an ungesittigte Verbindungen berichtet.
Weiterhin fanden Kharasch u. Brown?®) in neuester Zeit, dafl
Spuren von Peroxyden die Chlorierung von Kohlenwassetrstoffen
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 Bockemiiller u. Pfeuffer iiber
die Peroxydbildung bei der Bromierung von Olefinen hinge-
wiesen??).

Fluorverbiudungen haben in den letzten Jahren eine
Reihe technischer Anwendungen gefundeu, z. B. als Fiillmittel
fiir Kaltemaschinen, Zwischenprodukte und Losungsmittel.
Von Fredenhagen u. Cadenbach?®) ist zum laboratoriumsmafigen
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 Apparatur lassen sich unter bestimmten Vorsiclits-
mafiregeln Fluorierungen gefahrlos durchfithren. Die Ge-
winnung aliphatischer Fluorverbindungen durch Anlagerung
von Fluorwasserstoff an Olefine, gegebenenfalls unter Anwendung
von Katalysatoren und Druck, ist neuerdings beschrieben
worden??). So wird z. B. beim Uberleiten von Propylen und
Fluorwasserstoff iiber Zinkfluorid auf Aktivkohle bei 50 atii
und 250° Propylfluorid erhalten. Zahlreiche Verdffentlichungen
und Patente, auf die jedoch an dieser Stelle uicht naher ein-
gegangen werden soll, befassen sich mit der Einfithrung von
Fluor in organische Verbindungen durch Austausch von Chlor
oder Brom in organischer Bindung mit Hilfe von Metall-
fluoriden der verschiedensten Art. FEine eingehendere Zu-
sammenstellung der dlteren und neueren Methoden der Fluor-
chemiie befindet sich in der Monographie von Bockemiilley??).

II. Nitrierung.

Die Nitrierung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen
mit Salpetersiure ist i. allg. wesentlich schwerer durchfithrbar
als in der aromatischen Reihe. Bei gewdhnlicher Temperatur
werden niedere Paraffinkohlenwasserstoffe von konz. Salpeter-
sdure oder Mischungen von Salpeter- und Schwefelsiure nicht
angegriffen. Kohlenwasserstoffe mit mehr als fiinf Kohlen-
wasserstoffatomen konnen, wie in &lteren Arbeiten gezeigt
worden ist, durch Anwendung von Salpetersidure geeigneter
Konzentration bei erhShter Temperatur in mehr oder weniger
guter Ausbeute in Nitroverbindungen iibergefithrt werden.
Nebenher liuft aber in den meisten Fillen eine Oxydation.
Aus n-Hexan erhielt z. B. Konowalow?®') mit einer Salpeter-
sdure vom spez. Gewicht 1,075 bei 140° in geschlossenem Gefafy

%) Ebenda 1935, 1108.

) J, Amer. chem. Soc. 61, 2693 [1939]; J. chemn. Soc. London 1940, 68.

i) Vgl dagegen Michael u. Weiner, J. org. Chemistiry 4, 531 [1939].

22) Zur Thecrie vgl. A kurasch, ebenda 2, 298 [1937], sowie Michael, ebenda 4. 519 [1939]).

2 Ehenda 4, 519, 531 [1939].

) Chem. and Ind. §7, 774 [1938]; J. Amer. cheni. Soc. 61, 3092 [1939].

2) Ebenda §7, 7562 [1938].

) J. Amer. chem. Soc. 81, 2142 [1939].

) Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 928 [1934].

%) Brit. Pat. 406284 (Du Pont), Chem. Ztrbl. 1934 11, 132.

3% Bockemdiller: Org. Fluorverbindungen., Ahrens: ,,Sammlung chemischer und chewisch-
technischer Vortrige'‘, Neue Folge 28. Vgl. auch Scherer, diese Ztschr. 52, 457 [1939],
sowie den Aufsatz der vorliegenden Reihe: ,,Einfithrung von Fluor in organische
Verbindungen.*

3 J. russ, physik.-chem. Ges. [russ.] 25. 472 [1893]; Ber. disch. chemn. Ges. 28 (Ref.),
878 [1808].

¥y Jiebigs Ann. Chem. 587, 178 [1939].
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2-Nitro-hexan in 609, Ausbeute. Worstali®?) nitrierte Kohleu-
wasserstoffe von Hexan bis Dodekan mit Salpetersiure ver-
schiedener Starke und erhielt Gemische von Mono- und Dinitro-
verbindungen.

Uber eine interessante Erweiterung unserer Methoden zur
Hinfilhrung von Nitrogruppen in aliphatische Kohlenwasser-

stoffe, die bisher in der Hauptsache fiir die niederen Glieder -

Anwendung gefunden hat, ist in neuerer Zeit von anlerikanischen
Forschern berichtet worden. Ihnen gelang es, Kohlenwasser-
stoffe mit weniger als sechs Kohlenstoffatomen im Molekiil in
der Gasphase mit Salpetersaure in Nitroverbindungen iiber-
zufiihren®). Die Versuchsanordnung und -ausfithrung sind kurz
folgende:

Der zu nitrierende, gasférmige Kohlenwasserstoff perlt durch
ein mit konz. Salpetersidure gefiilltes, auf 108° geheiztes Gefdl.
Das Gasgemisch, welches den Kohlenwasserstoff und die Salpeter-
sdure im ungefihr molaren Verhéltnis von 2:1 enthilt, wird durch
eine mit Hilfe eines Salpeterbades auf 4209 geheizte Reaktions-
schlange geleitet, in der die Umsetzung stattfindet. Die austretenden
Gase werden wie iiblich kondensiert. Zur Vermeidung von Ixplo-
sionen ist das Auftreten von NO, zu verhindern. Das Kondensat
besteht aus zwei Schichten, einer verdiinnten Salpetersdureschicht,
die geringe Mengen wasserloslicher Produkte, wie Ketone, enthalt,
und der &ligen Schicht von Nitroparaffinen. Die Ausbeuten bei
einmaligem Durchgang betragen i. allg. 20—309,.

Die erhaltenen Nitroverbindungen sind nicht einheitlicli-
Neben den stellungsisomeren Nitroverbindungen werden, auch
bei Verwendung eines einheitlichen Ausgangsmaterials, Nitro-
verbindungen der niederen Kohlenwasserstoffe erhalten. So
wird z. B. bei der Nitrierung von n-Butan ein Nitrogemisch
gebildet, das ans 279, 1-Nitro-butan, 509, 2-Nitro-butan,
5% 1-Nitro-propan, 129%, Nitroathan und 09, Nitromethan
hesteht. Diese Beobachtung bildete die Grundlage fiir die Arbeit
von Mc¢ Cleary u. Degering®*) iiber den Reaktionsmechanisinus
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 erwahuten grundlegenden Arbeit ist auch das Arbeiten
bei erhohtem Druck beschreiben, Zur Nitrierung von Methan
ist es notwendig, schirfere Reaktionsbedingungen anzuwenden.
Landon®®) erhielt bei Anwendung einer Spezialapparatur bei
einem Molverhaltnis 1 HNO,:17 CH, bei 460° unter Druck und
bei kurzer Kontaktzeit 469, Ausbeute an Nitromethan, bezogen
auf HNO;. Neuerdings ist auch die Nitrierung von Pentan in
der Gasphase beschrieben worden?).

Die neue Methode der Nitrierung von Kohlenwasserstoffen
in der Gasphase in ihren verschiedenen Ausfiihrungsformen hat
eine Reihe wissenschaftlich und technisch interessanter Stoffe
leicht zuganglich gemacht, die wegen ihrer Reaktions- und
Umwandlungsfahigkeit eine ganze Reihe neuer oder bisher
kaum zuganglicher Verbindungstypen dem Chemiker an die
Hand geben werden®?). Von den vielen Moglichkeiten sei nur
z. B. die bekannte Kondensation von Nitroverbindungen mit
Aldehyden zu Alkylolverbindungen®8) erwihnt:

CH,0H
CH,-CH,-NO, + 2CH,0 -» CH,-CNO,
.

CH,0H
Diese Nitroalkohole koénnen ihrerseits durchh Reduktion leicht
in Aminoalkohole iibergefithrt werden®®).

ITI1. Sulfonierung,.

Die direkte Einfithrung der Sulfogruppe mit Hilfe sul-
fierender Substanzen, wie dies bei aromatischen Verbindungen
leicht gelingt, ist in der aliphatischen Reihe, von Ausnahmen
abgesehen, nicht durchfiihrbar. Die Verhiltnisse liegen hier
ganz ahnlich wie bei der Nitrierung. Die Einwirkung von

%) Amer, chem. J. 21, 210, 218 [18%9].

43) Hass, Hodge w. Vanderbilt, Ind. Engng. Chem. 28, 339 [1986]; Awer. Pat. 1967667
( Purdue Research Found.), Chem. Ztrbl. 1935 I, 3198; Amer, Pat. 2 071122 ( Purdue
Research Found.), Chem. Ztrbl. 1937 1T, 1445; Amer. Pat. 2153065 (Commercial Solvents
Jorp.) Ubem. Ztrbl, 1839 I, 1573. Vgl. auch Urhanski u. Slem, C. R. hebd, Séances
Akad. Sci. 208, 620 [1936].

*t) Ind, Engng. Chem, 30, 64 [1938].

34y Amer. Pat. 2164774 (Hercules Powder).

3%y Hass u. Patterson, Ind. Engng. Chem. 30, 67 [193&].

37y Die Nitroparaffine, neue Ausgangsprodukte in der organischen Synshese, Rev, Produits
chim. Actual. sci. véun. 43, 101 [1940].

) Amer. Pat. 2135444, 2139120, 2139121 (Purdue Research Found.).
1939 I, 3257, 1939 I, 4534.

) Amer, Pat. 2139122—2139124, 2157386 (Purduc Research Found.). Chem, Ztrhl
1939 1, 4254; Amer. Pat. 2157301 (Com. Solvents Corp.).
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Schwefelsdure, Chlorsulfousiure od. dgl. auf Paraffine, Olefine,
Ester usf. fithrt meist nur in unbedeutendem Ausmal zu
echten Sulfonsiuren, die von den dabei entstehenden Alkohol-
sulfonaten oft nur schwierig abzutrennen sind. Giinstiger in
dieser Beziehung sind die beiden anderen lange bekannten
Methoden zur ZEinfithrung von Sulfogruppen, namlich
die indirekte durch Austausch vomn beweglichem Halogen
(auch Alkoholsulfonatgruppen) gegen Sulfit und die An-
lagerung von Bisulfit an Doppelbindungen. Aber auch diese
Arbeitsweisen sind nicht allgemnein anwendbar, vielmehr sind
es auch hier nur ganz bestimmt aufgebaute Xoérper, die diesen
Reaktionen zuganglich sind. Es bedeutet deshalb ohne Zweifel
eine erhebliche Bereicherung der Methoden der aliphatischen
Chemie, wenn 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. Spraguet?) fanden, dafl alkylierte Iso-
thioharnstoffverbindungen bei der Einwirkung von Clilor in
walriger Losung in der Kalte in Sulfochioride iibergefiihrt
werden konnen.
NH

i
R—§— C-HCI £2—>R—80,Cl
3

NH,

Durch Anwendung von Bromn werden entsprechend Sulfo- -
bromide erhalten. Eine Andeutung dieser Reaktion kann in
der alten Beobachtung von Rathke?') gesehen werden, der fand,
daf durch Einwirkung von Chlor auf S-Athyl-diphenylthio-
harnstoff in waBriger Losung Athansulfonsaure entsteht. Die
anmlerikanischen Forscher haben ihre Beobachtung ausgebaut
und eine gréflere Zahl aliphatischer und cycloaliphatischer
Sulfochloride hergestellt. Die Ausbeuten sind zumeist recht
gut, Methylsulfochlorid wird z. B. aus dem schwefelsauren
Methylisothioharnstoff in 769, Ausbeute erhalten.

Zur Gewinnung der Ausgangsverbindungen koénnen ent-
weder Halogenverbindungen der aliphatischen Reihe mit
Thioharnstoff umgesetzt werden oder auch nach der Methode
von Stevens'?) Alkohole mit Thioharnstoffsalzen kondensiert
werden. Bei Anwendung der letzteren Methode braucht der
alkylierte Thioharnstoff nicht isoliert zu werden, so dall es
mit der geschilderten Reaktionsfolge méglich ist, in einem Zug
Alkohole in Sulfochloride {iberzufithren. In weiterer Bearbei-
tung wurde das Verfahren auch auf hohermolekulare Stoffe,
z. B. Dodecylisothioharnstoff*?) iibertragen. Aus chlorierten
Paraffinen oder Petroleumderivaten konnten die entsprechenden
Sulfochloride dargestellt werdent4).

Auch substituierte Thioharnstoffe, die Heteroatome in der
Alkylkette enthalten, koénnen in Sulfochloride iibergefiihrt
werden, z. B. Tetrahydrofurfurylisothioharnstoff4s).

CH, CH, NH CH, CH,
i | 7 i i
CH, CH o—CH,—5-C HCI-CH, CH,—CH, S0,Cl
\O/ AN \0 .
NH,

Schlieflich ist die Methode, wie dieselben Forsclier feststellten,
auch auf andere scliwefelhaltige Verbindungen wie Mercaptane,
Sulfide¢), Alkylthiosulfate u. dgl.4?) iibertragbar. Diese Ver-
bindungen kémnen ebenfalls durch Finwirkung von Chlor in
walriger Losung in Sulfochloride verwandelt werden. Bei An-
wendung von Alkylrhodaniden verlauft die Reaktion z. B. nach

R—SCN + ¢, %R -80,¢1 = oNCl

unter Bildung von Chlorcyan.

Die zweite, an dieser Stelle zu besprechende neue Methode
zur Einfiihrung der Sulfogruppe in aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, ist sehr bemerkenswert. L&Bt man auf aliphatische
Kohlenwasserstoffe in flilssiger Phase bei gewohmnlicher oder
schwach erhéhter Temperatur eine Miscliung von SO, und

0y J. Amer. chem. Soc. 58, 1348 [1935]; vgl. a.
& Haas Co.), Chem, Ztrbl. 1939 I, 3799.

1) Ber. dtsch, chem. Ges. 14, 1774 [1881].

3) J. chem, Soc. Londen 81, 79 [1902].

) J, Amer. chem, Scc. 58, 1837 [1937].

#) Amer. Pat. 2142934 (Rohm & Haas Co.), (*heni. Zirbi. 1939 1. 2333,

43y J, Amer, chem, Soc. 59, 2439 [1937].

i) Ebends 60, 1486 [1938].

" Fhenda @1. 2548 [1939); vgl. a. Amer, Pat. 2174850,

Amer. Pat. 2146744, 2147846 (Rohm
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Chlor unter Belichtung einwirken, so entstehen nach der
summarischen Formel

R—CH,—R’ + 80, + Cl, > R—CHR’ + HCl

éoﬁu

aliphatische Sulfochloride unter Chlorwasserstoffentwicklung.

Die Methode ist von Reed gefunden und zuerst in ameri-
kanischen Patenten!s) niedergelegt worden. Die Reaktion ist
bei gasformigen Kohlenwasserstoffen wie Athan, Propan sowie
auch bei héhermolekularen Stoffen wie Octan, Octadecan usw.
durchfiihrbar. Durch Verseifung werden aus den Reaktions-
produkten Sulfonsiuren erhalten. Der Reaktionsmechanismus
ist noch vollstandig ungeklart; ob es sich tatsichlich primar
um Bildung eines Chlorsulfinsiureesters handelt,

R 0
NeH 0-8¢
R et

wie Reed annimmt, ist fraglich. In manchen Fallen wird das
Reaktionsbild durch die nebenher laufende normale Chlorierung
der Kohlenwasserstoffe kompliziert. Diese Chlorierung kann
jedoch durch geeignete Reaktionsfithrung in den Hintergrund
gedrangt werden*?). Ob die Reaktion {iber aliphatische Kohlen-
wasserstoffe hinaus auch auf andere Verbindungsklassen der
aliphatischen Reihe ausdehnbar ist, ist bisher nicht bekanmnt-
geworden. Die Umsetzung ist wegen der Finfachheit ihrer Aus-
fithrung von besonderer Bedeutung und macht es méglich,
bislier kaum zugangliche Stoffe leicht darzustellen. Sie gehort
zu den eingangs erwihnten neuen Methoden der aliphatischen
Chemie, die den Vorsprung der aromatischen Reihe einholen
helfen.

IV. Alkohole.

Die Uberfithrung von ungesittigten Kohlenwasserstoffen
in Alkohole ist im Prinzip lange bekannt. Dieser Prozel ist
jedoch in neuerer Zeit, wo Olefine als Ausgangsmaterialien
wegen ihrer leichten Zuganglichkeit, z. B. durch Crackprozesse
in den Vordergrund getreten sind, wieder eingehend hearbeitet
worden.

Die Methoden zur Gewinnung von Alkoholen aus
Olefinen koénnen in der Hauptsache in zwei Gruppen einge-
teilt werden:

1. Direkte Hydratisierung durch Wasseranlagerung, z. B.
C,H, + H,0 - C,H,0H
2. Die indirekte Methode: Uberfiihrung des Olefins in

einen Mineralsiureester, z. B. Sulfonat oder Halogenid und an-
schliefende Hydrolyse

CoH, + H, 50, - C,H;-0-50,H

—

C,H,-0S0,H + H,0 - H,S0, + C,H,0H

FEine Mittelstellung zwischen diesen Gruppen nehmen die
Arbeitsweisen ein, die mit verdiinnten Mineralsiauren arbeiten.
Hierbei wird wahrscheinlich intermediir ebenfalls ein Mineral-
sdureester gebildet. Fir beide Methoden sind in neuerer Zeit
zahlreiche Katalysatoren vorgeschlagen worden und die Prozesse
von reaktionskinetischen Gesichtspunkten aus bearbeitet
worden®®). Fiir die Industrie sind inshes. Athylen und Propylen
als Ausgangsmaterial von Interesse. Im Rahmen dieses Refe-
rates kann auf Finzelheiten der Prozesse nicht naher einge-
gangen werden. Eine gute Literaturzusammenstellung findet
sich bei Ellis®).

Fine wertvolle Bereicherung unserer Methoden zur Dar-
‘stellung von Alkoholen wurde von Meerwein®?) in der Re-
duktion von Aldehyden und Ketonen mit Hilfe von
Metallalkoholaten aufgefunden. Werden Aldehyde in ab-
solutemn Alkohol, z. B. mit Aluminiumaithylat, umgesetzt, so
entstelien unter Bildung von Acétaldehyd die entsprechenden
Alkohole bzw. Alkoholate. ,Durch die Entfernung des ge-
bildeten Acetaldehyds kann das sich einstellende Reaktions-
gleichigewiclit gestért werden, und dieReduktion des betreffenden

) Amer. Pat. 2046090, 2174492, Chem. Ztrbl, 1837 I, 720.

1) Franz. Pat, 842509 (/. G.), Chem. Ztrbl. 1939 II, 2712.

5) Marek u. Flege, Ind. Engng. Chem. 24, 1428 {1932]; Stanley u. Mitarb., J. Soc. chem.
Ind. 53, 205 T [1934].

81) ,,Tne Chemistry of Petrolenm Derivatives', 1. Aufl. The Chemical Catalogue Corp. 1934,
2. Aufl, Reinhold Publishing Corp. 1937.

83) Meerwein u. Schmidt, Liebigs Ann.Chem. 444, 221 [1925); vgl. a. D. R.P. 432850
(Chem, Ztrbl, 1928 II, 1694) und D. B. P. 437160, Chem. Ztrbl, 1927 I, 802.
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Aldehyds lauft zu Ende. Im Prinzip stellt die Umsetzung einen
einfachen Wechsel der Oxydationsstufen dar., Tatsachlich ist
jedoch der Reaktionsablauf komplizierters?).

Ponndorf machte darauf aufmerksam, dafl Aluminium-
dthylat in vielen Fallen mit Vorteil durch Aluminiumiso-
propylat ersetzt werden kann®%)j. Meerwein hat neben Alu-
minium eine ganze Reihe anderer Metallalkoholate auf ihre
Fignung fiir diese Reaktion untersucht, jedoch, abgesehen von
einigen Sonderfallen, keine Vorteile gegeniiber Aluminjium ge-
funden®?). Auch Verley5) hat sich eingehend miit dieser Re-
aktion befafit.

Die Methode wird vor allem1 in den Fallen angewandt
werden konnen, wo andere Methoden versagen bzw. un-
erwiinschite Nebenreaktionen auslosen, z. B. bei der Reduktion
ungesattigter Aldehyde. So erhielten z. B. Young, Hartung
u. Crossley®®) aus Crotonaldehyd mit Al-Isopropylat Crotyl-
alkohol in 659, Ausbeute. Lund hat in neuerer Zeit iiber die
Reduktion von Nitroaldehyden bzw. halogenhaltigen Alde-
hyden’?) nach dieser Methode berichtet. Eine speziellere Be-
handlung dieser Reduktionsmethode findet sich in dem Referat
dieser Reihe: , Reduktion nach Meerwein-Ponndorf und
Oxydation nach Oppenauer''58).

Als dritte neuere Methode zur Darstellung von Alkoholen
soll schlieflich die katalytische Reduktion von Carbon-
sauren und Carbonsidureestern kurz erwalint 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 Fillen die
klassische Methode von Bouveault-Blanc®®) der Reduktion von
Estern it Natrium und Alkohol ersetzen koénnen. Wie
Christiansen®®), Schmidt®l), Schrauth, Schemck w. Stickdorn®?),
sowie Normann®®) gezeigt haben, ist es méglich, Ester insbes.
hohermolekularer Carbonsduren mit Wasserstoff bei erhdhten
Temperaturen mit oder ohne Druck in Gegenwart geeigneter
Hydrierungskatalysatoren in die entsprechenden Alkohole zun
verwandeln.

Auf diese Weise sind die Fettalkohole, die als Rohstoffe
fiir Waschmittel groBe Bedeutung erlangt haben, technisch
zugdnglich geworden. Einen weiteren Ausbau der Methode
und weitere Ausfithrungsbeispiele bringen die Arbeiten von
Adkins und Folkers®), wobei insbes. die zweite Arbeit die
Methode auch fiir Ester niederer Mono- und Dicarbonsiuren
behandelt. Hier wird auch eingehend der Einflufl von Tem-
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 grofle technische
Bedeutung dieser Reaktion, die durch die neuen Methoden zur
Darstellung von Carbonsiuren, z. B. die Paraffinoxydation,
immer mehr an Interesse gewinnt.

V. Ather.

Auf dem Gebiet der Synthese aliphatischer Ather sind
zwei neue Reaktionen an dieser Stelle zu erwahnen.

1. Die Anlagerung von a-halogenierten Athern an
Olefine. Nach der Beobachtung von Scof%%) lagern sich
a-halogenierte Ather, z. B. Monochlormethylither, leicht an
Olefine an nach dem Schemna:

CH,—0-CH,CI 4+ CH, = CH, -» CH,-0-CH,-CH,-CH,(l.

Das Halogen ist demnach sehr beweglich. In manchen
Fillen hat sich Zugabe von XKatalysatoren, insbes. Metall-
halogeniden, als vorteilhaft erwiesen®?). Die Reaktion wurde

58) Meerwein, J. prakt. Chem. (N. ¥.) 147, 211 [1937].

84) Diese Ztschr. 39, 138 [1926].

58) Bull. Soec. chim, France (4) 37, 537, 871 [1925), 41, 788 [1927).

5¢) J. Amer. chem, Soc, 58, 100 [1935].

57) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1520 [1937].

%) Bersin, diese Ztschr. 53, 266 [1940].

39y C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 136, 1676 [1903], 137, 60 [1908).

¢) D. R. P. 869574 = Holl. Pat. 5710, Chem. Ztrbl, 1921 IV, 708.

81y D. R.P. 573604 (I. G.); vgl. Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 2051 {1931].
92) Ebenda 64, 1314 [1981].

84) J. Amer. chem. Soc. 53, 1095 [1931], 54, 1145 [1932].
3) Amer. Pat. 2024749 (Du Pont), Chom. Ztrbl. 1936 I, 4074.
%) Amer. Pat. 2143021 (Du Pont), Chem. Ztrbl, 1939 IT, 227.

3) Diese Ztschr. 44, 714 {1081].
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unabhingig auch von F. Straus gefunden und auf Diolefine
ausgedehnt®?). Die neu erhiltlichen Ather kénnen verschiedenen
weiteren Umsetzungen, wie Abspaltung von Halogenwasser-
stoff, Hydrierung usw. unterworfen werden, so dafl hier eine
wertvolle Erweiterung unserer Methoden auf dem Gebiete der
Ather vorliegt.

2. Kine zweite interessante, allgemein anwendbare Methode
wurde von Reppe®8) in der Darstellung von Vinylathern
aus Alkoholen und Acetylen gefundeu.

Es ist schon lange bekannt, dafl Acetylen mit Alkoholen
in Gegenwart von Katalysatoren, insbes. Quecksilber-
verbindungen, zu Acetalen umgesetzt werden kann nach dem
Schema: O-R
2ROH + CH .~ CH e-Verh_, CH3~CH<

O‘R

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

ey KO

ROH +4 CH _ CH — R-0-CH = CH,.

Es ist bei dieser Reaktion in vielen Fallen zweckmilig, bei er-
héhtem Druck zu arbeiten. Um dies gefahrloser durchfiithren zu
koénnen, verdiinnt man das Acetylen mit einem indifferenten
Gas, z. B. Stickstoff im Verhaltnis 1:2.

Die Reaktion kann, wie in der genannten Patentschrift
an Hand von Beispielen ausgefithrt ist, mit ein- und hoher-
wertigen Alkoholen durchgefiithrt werden. FEs kanu auch in
der Gasphase gearbeitet werdens®). In einer weiteren Patent-
schrift werden an Stelle von Alkaliverbindungen als Katalysa-
toren Zink- oder Cadmiumsalze organischer Carbonsiuren vor-
geschlagen), Mit Mercaptanen entstehen Thiovinylather™).

VI. Amine.

Die Methoden zur Darstellung von Aminen in der
aliphatischen Reihe sind i Vergleich zu anderen Gruppen
recht vielgestaltig. Zu den klassischen Methoden wie Abban
von Siureamiden nach Hofmann oder von Carbonsiureestern
nach Curtius und dem Austausch von Halogen gegen Ammoniak
oder Amine sind andere, wie die Hydrierung von Nitrilen oder
Oximen, Anlagerung vou Aminen an aktivierte Doppel-
bindungen, gekommen. In neuerer Zeit ist eine Reihe von
Arbeitsweisen beschrieben worden, die, wenn sie vielleicht auch
im Prinzip auf die alten Gedankenginge zuriickgehen, doch
in der Handhabung eine Frleichterung bringen und breitere
Anwendungsgebiete besitzen, man moschte sagen, eleganter
sind.

An erster Stelle soll der Abbau vou Carbonsiduren zu
Aminen, die ein Kohlenstoffatom weniger als die Saure be-
sitzen, mit Stickstoffwassersdure erwidhnt werden. Diese
schéne Umsetzung wurde von R. F. Schmidt in einer Patent-
sclirift niedergelegt?®). Bringt man hiernach auf Carbonsiuren,
die in konz. Schwefelsaure geldst sind, bei 40-—450 eine ~109%,ige
wasserfreie ILosung von Stickstoffwasserstoffsiure zur FYiu-
wirkung, so entsteht unter Abspaltung von Stickstoff und CO,
das schwefelsaure Salz des Amins nach folgendem Schema:

R—CH,-COOH + HN, - R—CH,-NH, + €O, + N,

Der Reaktionsablauf ist nicht eindeutig festgestellt. Schmid:
stellt zwei Moglichkeiten zur Debatte:

1. Anlagerung von freiem1 Imin, das aus Stickstoffwasser-
stoffsdure entstehen kaun, an die C = O-Bindung der Carboxyl-
gruppe, Wasserabspaltung und Umlagerung zum Isocyamnat,
das sich ansclilieBend mit Wasser in CO, und Amin spaltet:

OH O
i /
R—C-——0OH T.'l_[£9,,_v\ R—-C = R— ]_\ICQH'%Q_,L
N N
N< N<

R-NH, + CO, oder

87) Liebigs Ann. Chem. 525. 151 [19361.

%) D. R. P, 584840 = Brit. Pat. 309297, Chem. Ztrbl. 1932 1I, 923.

49) D. R.P. (39843 = Scbwed. Pat. 82550 (/. G.), Chem. Ztrbl. 1936 II, 3846.

70} Brit. Pat. 481389 (1. G.), Chem. Ztrbl. 1938 11, 175.

) D. R. P. 617543 (I. @.), Chem. Ztrbl. 1936 T, 642; D. R. P. 624845 (. @), Chem. Ztrbl.
1936 1, 3407.

) D, R. P. 500433 (&noll A.-G.), Ohem, Ztrbl. 1932 115, 17.
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2. ahnlich wie beim1 Curtius-Abbau, Bildung von Siure-
azid, das iiber das Isocyanat in Amin und CO, zerfallt.
R—CO-N;~»R—CON 4 N,-»R.N = ¢ = 0~ %>R __NH, + CO,

Nach dieser Methode sind z. B. in einem Arbeitsgang aus
Benzoesiaure 809, Anilin und aus Adipinsaure 839, Tetra-
methylendiamin zu erhalten.

Fingehendere experimentelle Angaben fiir diese Arbeits-
weise finden sich bei v. Braun™), der diese Methode auch auf
cycloaliphatische Verbindungen iibertragen hat. Eine Arbeit
von OQOesterlin™) bringt weitere Unsetzungsbeispiele. Die
Methode versagt, wie OQesterlin fand, bei einer Reihe von
substituierten Carbonsduren, insbes. in der heterocyclischen
Reijhe. Dies diirfte, z. T. wenigstens, auf die bei der Reaktion
anwesende Schwefelsdure, die sulfierend und spaltend wirken
kann, zuriickzufithren sein. Andere, geeignetere Losungsmittel
fiir diese Reaktion sind m. W. bisher aber nicht bekannt ge-
worden. Oesterlin umgeht die Verwendung der unangenehmen
freien Stickstoffwasserstoffsiure und tragt in die mit Chloro-
form unterschichtete Losung der Carbonsiure in Schwefelsdure
trockenes Natrinmazid ein. Bei Anwendung der beim Arbeiten
it Natriumazid notwendigen Vorsichtsinalregeln steht in
dieser Methode eine wertvolle Erweiterung der aliphatischen
Arbeitsweisen zur Verfiigung.

Diesemn Verfahren é&hnlich, jedoch dem Curtius-Abbau
niherstehend ist eine Arbeitsweise, iiber die Naegeli?®) u.
Mitarh. in mehreren Arbeiten berichtet haben. Durch Um-
setzen von Siaurechloriden mit Natriumazid in in-
differenten Losungsmittelnt bei schwach erhghten Temperaturen
wird in vielen Fillen glatt unter Stickstoffabspaltung das
Isocyanat gebildet, welches beim Verseifen mit verdiinnter Saure
unter Abspaltung von CO, in das Amin iibergefiihrt werden
kann.

R-—CH,COCI"*™ ,R.CH,-CO-N; + NaCl->R—CH,-NCO + N,
" R.CH,-NH, + CO,

Die Methode liefert niit aliphatisclien Mono- und Dicarbon-
siuren™) Amine in guten Ausbeuten und stellt, falls das
prilndre Reaktionsprodukt mnicht verseift wird, wie schon
Schroeter fand??), auch eine Methode zur Darstellung von Iso-
cyanaten dar?8). Fine merkwiirdige, in einigen Fillen zu be-
obachtende Reaktionstriglieit des technischen Natriumazids,
welches frisch nach T/hiele dargestelltes Azid nicht zeigt, kann
durch Aktivierung des technischen Azids mit Hydrazinhydrat
beseitigt werden??).

Die katalytische Hydrierung von Oximen und Nitrilen zu
Aininen ist, wie erwidhnt, lange bekannt. In neuerer Zeit ist
nun auch iber die katalytische Hydrierung der Amide
von Adkins u. Wojcitk®®) herichtet worden. Es lat sich jedoch
gezeigt, dall diese Amidhydrierung nicht so einheitlich verlauft
wie andere Hydrierungen. Neben der Grundreaktion nach dem
Schema:

R’ R’
4
R—CO- N\R” + ZH,>R—CHy N

R
verliuft in vielen Fillen eine Reihe von Nebeureaktionen,
wie z. B. die Abspaltung des Amidrestes, I‘ntalkylierung,
Bildung von sekundiren Aminen usw. Diese Nebenreaktionen
drangen bei Anwendung bestimmter Ausgangsmaterialien,
insbes. auch wenn alkylierte Amide vorliegen, die normale
Reaktion in den Hintergrund. Andere Ainide wie z. B. Laurin-
sdureamid, Heptylsdureamid, lassen sich dagegen mit Aus-
beuten von 40-—709, in die entsprechenden Amine {iberfiithren.
Als besonders giinstige Arbeitsweise wird das Arbeiten in
Dioxan mit einem Kupfer-Chromoxyd-Katalysator bei175—250°

und 100—300 atii empfohlen.

Bei der katalytischen Hydrierung von Nitrilen in
Losungsmitteln entstehen bekanntlich héaufig neben den
primdren auch sekundiare Amine, die zwei Alkylreste des Nitrils
im Molekiil entlialten. Durch Mitverwendung von Amnioniak
wird die Bildung sekundarer Amine zuriickgedrangt$!).

"} Liebigs Ann.Chem. 480. 125 [1931]; vg. o. Ber. dtsch. chem, Ges.
™y Diese Zirchr. 45 RAA 116397, ) Helv. chim, Acta 12. 227 [1929].
") Naegeli u. Lendorff, ebenda 15, 49 [1932]. ) Ber. dtsch. chom. Ges. 42, 8356 [1909].
) Vgl. Boehmer, Recueil Trav. chim, Pay-Bas 55, 879 [1936].

) Nelles, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1345 [1932]. 80y J. Amer, chem. Soc. 58, 247 [1934].
8ty Mignonac, Brit. Pat. 282083 (Chem. Ztrbl, 1829 I, 1046).

64. 2866 [1931).
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Der Austausch vom Halogen in aliphatischer
Bindung gegen Ammoniak, eine der wichtigsten Methoden
zur Darstellung von Aminen, wird hauptsachlich unter Ver-
wendung eines Liosungsmittels wie Wasser oder Alkohol durch-
gefilhrt. Hierbei bilden sichi ebenfalls sekundire Amine in
mehr oder weniger groflem AusmaB. Wie v. Braun®?) gezeigt
hat, 148t sich dies durch Verwendung von fliissigem Ammoniak
ohne Lésungsmittel und Arbeiten unter Druck in vielen Fallen,
insbes. bei hohermolekularen Ialogeniden, fast ganz ver-
meiden. Zur Herstelluong von Athylendiamin aus Athylen-
chlorid empfiehlt Bersworth®3) ebeufalls das Arbeiten mit
wasserfrelem Ammoniak bei 1500 Selbstverstindlich bleibt
auch bei dieser Arbeitsweise, wie aus den verschiedenen
Arbeiten lhiervorgeht, in der Beweglichkeit der Halogenatoine
die Reihenfolge J>>Br>Cl bestchen.

In neuerer Zeit sind die alten Arbeiten von Lebean®!) und
Chablay®s) iiber die Einwirkung von Natriumamid auf
Alkylhalogenide von Shreve u. Rothenberger®®) einer Nach-
arbeitung unterzogen und dabei gegeniiber den fritheren
Arbeiten abweichende Frgebnisse erhalten worden. Die
letzteren Autoren stellen das Natriumamid aus Natrium und
fliilssigem Ammoniak unter Mitverwendung von Eisennitrat
als XKatalysator gemaB den Angaben von Vaughn, Vogt
u. Nieuwland8?) her. Wihrend die 4lteren Bearbeiter bei der
genannten Reaktion neben geringen Mengen Amine insbes. ge-
sattigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe erhiielten, wurden
nach dieser neuen, etwas verdunderten Arbeitsweise z. B. aus
Hexylbromid 759 Hexylamin erhalten. Der FEinflul} von
Temperatur, Losungsmittel, Art des Halogens wird studiert.
Tis wire interessant, die Anwendbarkeit der Methode in Fillen,
inn denen andere Arbeitsweisen versagen, zu untersuchen.

Der Austausch der Hydroxylgruppe gegen die
Amino- oder Alkylaminogruppe ist, seitdem Sabatier die
Katalyse fiir diesen Prozel herangezogen hat, wie aus un-
zahligen Patentschriften zu entnehmen ist, insbes. fiir techuische
Prozesse von grofem Interesse geworden. Niedere Alkohole
werden in der Dampfphase mit Ammoniak oder Aminen in
Gegenwart wasserabspaltender Oxyde wie ThO,, AlQ,,
W,0, usw. in Amine iibergefiilirtss). Diese katalytischen
Methoden sind in neuerer Zeit in bezug auf die zur Anwendung
kommenden Katalysatoren verfeinert worden8?). Auch die
Darstellung von hherniolekularen Aminen primarer, sekundérer
oder tertiarer Art mit Hilfe katalytischer Methoden ist bearbeitet
worden, so die Herstellung von Fettaminen aus Fettalkoholen
und Ammoniak bei 300—400° und mehr als 50 atii Druck iiber
Aluminivmoxyd im Druckrohr??)., Auch das Arbeiten mit
hohermolekularen Alkoholen in der Gasphase ist moglich®l).
Zusammenfassend 146t sich sagen, daB die Uberfithrung von
Alkoholen in Amine auf katalvtischem Wege grundsitzlich
in den 1neisten Fillen mit zufriedenstellenden Ausbeuten
moglich ist, daB jedoch die giinstigsten Katalysatoren und
Reaktionsbedingungen fiir verschiedene Ausgangsinaterialien
und gewiinschite Endprodukte von Fall zu Fall ausgearbeitet
werden miissen.

VII. Aldehyde und Ketone.

Die Uberfithrung von Alkoholen in Aldehyde oder Ketone
durch Dehydriernng ist vor allemn in Landern, die tiber Olefine
oder Petrolenin verfiigen, in den letzten Jahren von technischen
Gesichtspunkten aus eingehend bearheitet worden. Wie schon
ausgefithrt worden ist, kénnen Olefine durch Hydratisierung
in Alkohole iibergefiihrt werden, so daf z. B. die Darstellung
von Aceton aus Propylen iiber Isopropylalkohol mit der
Acetonderstellung aus natiirlicliein Material oder aus Essig-

saure in Wetthewerb treten kounte.
CH, CH = CH 2% CH - CHOH . CH,—~CH,-CO- CH, + H,

Die Uberfiilirung von sekundidren Alkoholen in
Ketone kann durch einen Dehydrierungs- oder Oxydations-

82y Rer. dtech, chom, Ges, 70 979 M9371,

83y Amer. Pat, 2028041 (Chem. Ztrbl. 1936 T1. 4255).

84y (0, R. bebd. Séances Aead. Sci. 140. 1042, 1264 [1903].

s5) Bhonda 158, 327 [1013]: Ann. Chim. (9) 1, 469 [1914].

8} Tnd. Engng. Chem, 29. 1361 [19371.

87) J. Amer. chem. Soc. 58, 2120 [1934].

#8) Literaturzusammenstellung: Sthatier: Die Katalyse 1927, 8
Abh. Kenntn. Kchle 12, 204 [1937].

90} Vgl. Groggins u. Stirton, Ind. Engng. Chem. 29, 1352 [1937].

o) Franz. Pat, 779013 (/. ¢.), Chem. Ztrhl, 1935 [T, 1250.

1) Arer. Pat. 2078922 (Chem. Ztrbl. 1937 11, 857).

. 923; Wiedeking, Gesammelte

82

prozeB bzw. eine Kombination dieser Verfahren bewerk
stelligt werden, wobei gerade im letzteren Falle leichter
giinstigere thermische Verhaltnisse herausgearbeitet werden
konnen, da die Dehydrierung endotherm, die Oxydation jedoch
exotherm verliuft. Fiir beide Prozesse, die im1 Prinzip schon
lange bekannt sind, wurde in den letzten Jahren eine grofe
Zahl von Katalysatoren zur Anwendung empfohlen.

Sabatier 1. Senderems haben imnetallisches Kupfer vor-
geschlagen®). Von neueren Katalysatoren seien genannt:
Sulfide, Phosphide, Selenide der Metalle Zink, Cadmium,
Kobalt, Eisen und Aluminium?). Zur Erhohung der Lebens-
dauer der Katalysatoren sowie zur Zuriickdrangung von Neben-
reaktionen, insbes. der Olefinbildung, ist die Anwendung von
Metallegierungen, z. B. Kupfer-Zink®), empfohlen worden.
Nach Angaben von Taylor u. Lazier®) ist Zinkoxyd und
insbes. Zlnkoxyd mit 4,59 Soda als Katalysator fiir die De-
hydrierung gut geeignet. Bei 4000 wurden hiermit in der Gas-
phase 95-—999, Ausbeute an Aceton aus Isopropylalkolol er-
halten. Auch héhere Ketone, die als Losungsinittel fiir die
Lackindustrie wertvoll sind, kénnen durch Dehydrierung er-
halten werden, z. B. Methylpropylketon aus sek. Pentanol®)
oder Dipropylketon aus n-Butanol®?).

Zur oxydativen Uberfithrung von Alkoholen in
Ketone mit Luft, Sauerstoff usw. ist nach dem Vorgang von
Sabatier . Senderens, die Kupfer, Nickel, Kobalt oder Platin
benutzten?®®), eine ganze Reihe von Patenten und Arbeiten
erschienen. Genannt seien die Verdffentlichungen von Simington
u. Adkins®), die eine grofie Zahl vergleichender Versuche
bringen, und das Patent von Cardarellil®%), der bei 225—350°
eine Mischung von Isopropylalkohol mit der berechneten Menge
Sauerstoff iiher Kupfer leitet, wobei zur Temperaturregulierung
eine Badfliissigkeit, die bei 225—350° siedet, z. B. Diphenyl,
verwendet wird.

Fine wichtige Metliode zur Darstellung aliphatischer
Ketone ist immer die Gewinnung dieser Stoffe aus Carbon-
sduren gewesen. Durch die neuen Darstellungsmoglich-
keiten fiir Carborsiuren, z. B. die Paraffinoxvdation oder die
Herstellung aus Olefinen mit Kohlenoxyd und Wasser unter
Druck ist dieser Weg inshes. fiir technische Prozesse noch mehr
in den Vordergrund getreten. Auch hier ist in vielen Fillen
die alte Methode der Kalksalzdestillation durch die Katalyse
ahgelost worden. Fiir das Arbeiten in der Gasphase ist eine
Reihe von Katalysatoren vorgeschlagen worden, z. B. Oxyde
wie Thor- und Uranoxyd?!°!)}, Manganverbindungen!¢?), Calcium-
und Barivmverbindungen auf Aluminium. Fiir héhermolekulare
Ketone empfiehlt Tressler'93) das Arbeiten mit Eisenoxyd-
kontakten bei 200—3200 in Gegenwart von CO,. Carbonsiuren
werden nach diesen Verfahren bei den genannten Temperaturen
gegebenenfalls unter vermindertem oder erhéhtem Druck {iber
die Katalysatoren geleitet, die entweder als solche oder auch
auf Tragern wie Silicagel, Bleicherde, A-Kohle usw. zur An-
wendung kommen.

Einheitliche Carbonsiuren ergeben bei der Kalksalz-
destillation oder bei Anwendung der eben geschilderten kataly-
tischen Verfahren Ketone miit fast verdoppelter Kohlenstoffzahl,
Zur Darstellung von unsymmetrischen Ketonen nach diesen
Verfahren mull man von Carbonsiduregemischen ausgehen,
wodurch das Reaktionsbild weniger einheitlich wird. In den
letzten Jahren ist nun zu den bekannten Methoden, die die
Uberfithrung von Carbonsdurenin Aldehyde und Ketone
mit gleicher oder nur gering verdnderter Kohlenstoff-
zahl erméglichen, eine Anzahl neuer Arbeitsweisen hinzu-
gekommien. Diese Reaktionen erweitern die bereits bekannten
Methoden auf diesemm Gebiet insbes. auch deshalb recht gut,
weil sie zum Teil zur Darstellung empfindlicher Endprodukte
Anwendung finden kénnen. Finige der bekanntesten dieser
Art sollen im folgenden zusammengestellt werden.

22y Ann, Chim, nhvs, (&) 4. 459 T19N31,

%3) Rrit. Pat. 262120, 263%77 (7. ). Chem, Ztrbl, 1927 T1. 8a4. 1927 11, 1619.

84) Amer. Pat. 1052702 (Shell Development), Chem, Ztrhl, 1934 T1. 3181.

95) Amer. Pat. 1RO5516 (Du Ponty, Chem, Ztrbl. 1933 1, 3498; Amer. Pat. 1895528, 1805529
(D Pont), Chem, Ztrhl. 1933 T. 300d.

96y Amer. Pat, 2098267 (Standard Alkohol (Yomp.). Chem, 7irbl. 1936 1T, 702.

97) Can. Pat. 321645 (Commercial Solvents Corp.), Chem. Ztrbl. 1935 I, 2440,

98y (. R. hebd. Séances Acad. Sei. 136. 983 [1903].

99y J. Amcr. chen.. Sne. 50. 1440 [19281.

100y Amer. Pat. 10884R1 (Standard Alkohol Comp)), Chem, Ztrbl, 1938 T, 1110.

11y Senderens. Bull Soc chim. France (4) §, 905 [1909]; vgl. Kistler, Swann u. Appel, Ind.
Engng. Chem. 26. 388 [10341,

102y Vgl. Cowan, Jeffrey v, Vogel, J. chem. 8oc. London 1940, 171.

103) Amer. Pat. 1941640 (Chem, Ztrbl. 1934 11, 1546).
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Bekanntlich sind «-Oxy-carbonsiuren durch zersetzende
Destillation in ein Kohlenstoffatom weniger aufweisende
Aldehyde {iberzufithren, wobei in der Zwischenstufe T.actide
gebildet werden.

2R--CHOH:-COOH -» R-~-(|§H -0 CO - 2R-CHO + 2C0

CO—0—CH—R
Diese Methode von Blaiset®4) wurde von Bagard!®) auf acylierte
a-Oxy-carbonsduren iibertragen und damit die Bildung der
Tactidstufe umgangen.
R—--CH-OCOCH, -» R —CH.0 : CH,-COOH -+ CO
COOH

Darzens'®%) hat in neuerer Zeit diese Arbeitsweise auf
a-Alkoxy-carbonsiuren ausgedehnt. Diese Verbindungen, die
z. B. aus o-Halogen-carbonsiuren durch FEinwirkung von
Alkoholaten hergestellt werden kénuen, gehen bei der zer-
setzenden Destillation, zweckmiflig in Gegenwart von Kupfer,
in Aldehyvde {iber.

R——(!ZH-COOH - R~——C‘H-COOH » R—CHO + CO 4+ CH,0OH

al 0-CH,
So wird z. B. aus a-Methoxy-oenanthisiure Hexanal in 709
Ausbeute erhalten.

Fine andere Reaktionenfolge zur Herstellung von Alde-
hyden, die ein Kohlenstoffatom weniger als die Ausgangs-
carbonsdure enthalten und die ebenfalls von «-Halogen-carbon-
sduren ausgeht, wurde von v. Braunl®?) angegeben. Unter
Anwendung des schon geschilderten vereinfachten Curtiusschen
Abbaus von Saurechloriden mit Natriumazid werden iiber eine
Reihe von Zwischenstufen, die nicht isoliert werden, Aldehyde
hzw. Ketone nach felgeudem Schema erholten:

R—CH—COC! + NaN, -~ R—CH-CO- N -» R~——CIH- NCO
Br }IZ'r Br
(¢]
7
R--CH. ~NH, Y L R— c\/
! N
Br H
Die primér erhaltenen Isocyanate werden direkt mit Kalilauge
zu Aldehyden bzw. bei a-verzweigten Carbonsiuren zu Ketoneu
verseift. So wird z. B. aus a-Bromecaprylsiure Oenanthol und
aus Dibutylessigsdure Dibutylketon in 709, Ausbeute erhalten.

Von Grundmannl®8) ist ein Verfahren angegeben worden,
aus Saurechloriden Aldehyde mit gleicher Kohlenstoffzahl zu
cewinnen.

R—COCI + CH,N, - R—CO-CH-N, + HCl 0001
R—CO-CH,-0-CO-CH, 7*.. R CHOH.CH,0H
-+ R—CHO + CH,0

Saurechloride werden mit Diazomethan in Diazoketone
iibergefithrt, die mit organischen Sauren, insbes. Xssigsiure,
in die Ester vou 1,2-Ketonalkoholen iibergelien. Dureli Re-
duktion der letzteren mit Amalgam oder Aluminiumisopropylat
werden 1,2-Glykole erhalten, die bei der Spaltung mit Blei-
tetraacetat nach Criegee den Aldehyd neben Formaldehyd
liefern. Nach diesem Verfahren konnte eine Reilie von emp-
findlichen Aldehyden gewonnen werden.

Von Darzens1?®) wurde eine Methode augegeben, die die
Uberfithrung von Alkylhalogeniden in Aldehyde mit einem
Kohlenstoffatom mehr im Molekiil ermdglicht., Sie schliefit
sich an die bereits beschriebene Zersetzungsreaktion der
a-Alkoxy-carbonsiuren an. Alkylhalogenide werden mit
Natriumithoxymalonester in subst. Malonester iibergefiihrt,
aus denen nach Verseifung und Decarboxylierung a-Alkoxy-
carbonsiuren erhaltlich sind, die dann wie beschrieben durch
zersetzende Destillation in Aldelivde verwandelt werden.

Bleitetraacetat

_/COOR _COOR
R—Br 4 Na.-C----- --OGH; -» R-C - - -OCH; + NaBr -
\coor “\Coor
/COOH
R--C-— - O0GH; 4 CO, -» R-CHO -+ CH,0H + CO

N

104) (, R, hebd. Séances Acad. Sci. 138, 607 [1904].

105y Pull. Soe. chim, France (4) 1. 307 {1907].
108) 0, R.hehd.Sénnces Aend.Sci 198.348(1932). 1" Ter.dtsch. chem. Ges. 67, 218[1934).
100} Liebigs Ann.Chem. 524, 31 {1936].  1°® 0. R.hebd.Séances Acad. Sci. 198, 489 [19331.
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Aus Laurinalkohol wird z. B. iber das Bromid der C;;-Aldehyd
erhalten.

Vor einer Reihe vou Jahren wurde von Sonn u. Miiller''0)
die Darstellung von aromatischen Aldehyden aus Siureamiden
iber Imidchloride durch Reduktion mit &therischer Zinn-
chloriirldsung beschrieben. Wie die Autoren und spiter auch
o. Braun gefunden haben, 1afit sich diese Arbeitsweise jedoch
nicht auf Amide aliphatischer Carbonsiuren iibertragen, da
bis auf einige Sonderfille Inuidchloride in dieser Reihe nicht
bestdndig sind. Bestiandige Imidchloride bilden lier lediglich
a,B-ungesattigte Carbonsduren, die jedoch nicht der Sonnschen
Reaktion unterworfen werden kénnen. Die Imidchloride dieser
x,g-ungesittigten Carbonsduren sind jedoch, wie v. Braun u.
Rudolphi1t) gefunden haben, mit Chrom (IT)-chlorid zu Alde-
hvden reduzierbar.

Al
R..CH - CH— CO— -NHAr *%., R - CH = CH.C = Nar "0,
R-—CH = CH-CH = N-Ar
» R—CH = CH-CHO 4 NH,: Ar

1,0

Arylide «,B-ungesattigter Carbonsiuren werden danach
mit Phosphorpentachlorid in die entsprechenden Imidchloride
iiberfithrt und diese in Aatherischer Losung mit einer Auf-
schlammung von CrCl, in Ather reduziert und anschlieBend
saver verseift. Aus Hexensdure kann so Hexenal in 509, Aus-
beute erhalten werden.

Wihrend, wie erwihnt, bei diesen Imidchloriden die Re-
duktion mit der Diwmrothschen Fliissigkeit versagt, ist es
moéglich, Nitrile mit Zinnchloriir und Salzsiure in
Ather glatt in Aldehyde zu verwandeln. Diese elegante, von
Stephen'®) 1925 gefundene Methode sei an dieser Stelle eben-
falls gestreift. Das Reaktionsschema diirfte wie folgt zu
formulieren sein:

.l
R.—CN & HCl - RC = NH
P
R---C == NH + 8nCl, 4 2HCl -» R- CH:NH-HCl 4+ S$nCt,
M0, R CHO -+ NH,

Die Ausbeuten dieses Verfahrens, das in der Zwischenzeit
hiufige Anwendung gefunden hat, sind recht gut.

Rosenmund hat gezeigt, dafl die Uberfithrung von Saure-
chloriden in Aldehyde mit Wasserstoff in Gegenwart
von Edelmetallkatalvsatoren in fliissiger Phase in manchen
Fallen mit guten Ausbeuten méglich ist. Frdschl u. Danoff113)
haben in neuerer Zeit die katalytische Reduktion von Siure-
chloriden in der Gasphase bearbeitet und bei Verwendung
eines Palladiumkatalysators gute Ausbeuten in ‘der ali-
phatischen Reihe erzielen kénnen.

Zum Abschlufl dieses Kapitels sei noch auf eine Methode
eingegangen, die im Prinzip wohl schon lange bekannt ist, die
jedoch in neuerer Zeit weiter bearbeitet und ausgebaut worden
ist: Die Darstellung von Ketonen durch Anlagerung
von Saurechloriden an Olefine.

Diese von Kondakoff'14) aufgefundene und spiter u. a. von
Wieland u. Beftag''?) hearbeitete Reaktion verliuft im ein-
fachsten Falle nach der Gleichnng

UH,-COCL 4 CH, = CIL, M "> CH,.CO - CH,- CH,Cl

wund liefert g-Chlorketone. Sic stellt eine der wenigen Uber-
tragungen der Friedel-Craftsschen Reaktion in die aliphatische
Reihe darit). Die Reaktionsprodukte konnen eitier Reihe von
Umformungen unterworfen werden, z. B. fillirt die Abspaltung
von Chlorwasserstoff zu ungesittigten Ketonen. Die Reaktion
ist auch mit halogenierten und ungesittigten!’) Carbonsiure-
chloriden durchzufiithren. Nenitzescu u. Cioranescu'®) fanden,
daf die direkte Gewinnung von chlorfreien Ketonen nach dieser
Methode moglich ist, weun bei der Anlagerung von Siure-
chloriden an Olefine, z. B. an Cyclohexen, bereits wiahrend der
Kondensation Wasserstoffdonatoren, wie Cyclohexan, anwesend
sind. Aus Valeriansaurechlorid, Cyclohexen, Alumininm-

119 Ber, dtsch. chem, Ges. 52, 1927 {1919].

112) J. chem. Soc. London 127, 1874 [1925]. 118y 7, prakt. Ohem. (N. F.) 144. 217 [1936].

114y Bull.8oc. chim. France (3) 7, 576 [1892]. 115} Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2246 [1922].

116y Amer. Pat. 1737203 (Schering- Kahlhaum). Chem. Ztrbl. 1930 TT, 1133; vgl. 2. Colonge
u. Mostafori: Bnll. Soe, chim. France (3) 8, 335, 342 [1939).

U7y Brit. Pat. 459537, Chew. Ztrbl, 1938 I, 180.

us) Ber. dtsch.chem. Ges. 69, 1820 [1936).

11 Ehenda 67, 269. 1735 [1934].
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chlorid und Cyclohexan wird z. B. Cyclohexyl-butyl-keton er-
halten. Die Kondensation, die normalerweise unter Zusatz
von molaren Mengen Friedel-Crafts-Katalysator durchgefiihrt
wird, kann, wie Frolich u. Wiezevich'1?) angeben, auch unter
Anwendung geringer Mengen katalytisch wirksamer Stoffe wie
BiCl; unter Druck durchgefiihrt werden. Bei der Anlagerung
von Siurechloriden an Acetylen?%) werden g-Chlor-vinylketone
gemal} der Formulicrung

R—COCl + CH == CH — R-CO-CH = CHCI

erhalten!?l). Von Kroeger, Sowa . Nieuwland'??) wurde diese
Arbeitsweise mit Erfolg auf Alkylacetylene ausgedehnt.

VIII. Carbonsiuren.

Zwei Prozesse zur Darstellung von Carbonsiuren sind in
den letzten Jahren von der chemischen Industrie besonders
eingehend bearbeitet und technisch ausgebaut worden; die
Oxydation von Paraffinen zu Carbonséuren und die Umsetzung
von Alkoholen bzw. Olefinen mit Kohlenoxyd zu Carbonsiuren.

In Deutschland wurde in den letzten 20 Jahren die Ge-
winnung von hoéhermoleknlaren Carbousiuren aus
Paraffinen durch Oxydation eingehend von wissen-
schaftlichen und technischen Gesichtspunkten aus bearbeitet
und diese Erkenntnisse, insbes. auch durch den Vierjahresplan
gefordert, in grofitechnischen Anlagen ausgewertet.

Uber die Arbeitsweise selbst braucht an dieser Stelle
nichts Néheres ausgefithrt zu werden; zahlreiche zusammen-
fassende Arbeiten iiber dieses Gebiet sind in den letzten Jahren
erschienen1?3), Paraffin, insbes. Fischer-Gatsch aus der Benzin-
synthese, wird diskontinuierlich in fliissiger Phase in Gegen-
wart von Katalysatoren, insbes. Manganverbindungen,
mit Luft bei 100—150° geblasen, bis ein gréferer
Teil des Paraffins in saure Verbindungen ibergefiihrt ist. Eine
groBBe Zahl der Patente auf diesem Gebiet beschiftigt sich mit
der sich anschlieflenden nicht einfachen Aufarbeitung und
Reinigung der Seifenfettsiduren.

Wenn auch aus den bekannten Griinden das Interesse der
Industrie insbes. auf die Darstellung und Weiterverarbeitung
von Seifenfettsiuren gerichtet ist, so ist daneben nicht zu iiber-
sehen, dafl die Methode der Paraffinoxydation auch fiir die
Darstellung niederer Glieder der Carbonsdurereihe, z. B. der
Sauren C; bis €, angewendet werden kann. Diese Stoffe fallen
schon bei der jetzigen Ausfilhrung des Verfahrens als sog.
Vorlauffettsauren an bzw. konnen bewufit z. B. durch Einsatz
von Paraffinkohlenwasserstoffen mit geringerer Kohlenstofi-
zahl hergestellt werden. Dariiber hinaus sind auch Anfange
vorhanden, die Oxydation der Paraffine auf der Alkohol- oder
Aldehydstufe festzuhalten!?4). Weiterhin ist die Bildung von
Oxycarbonsduren, Lactonen, Ketonen usw. bei diesem Oxy-
dationsvorgang bekannt. Gerade in diesen Richtungen muf}
jedoch nocl eine Menge praktischer Arbeit geleistet werden,
bis eine bewuflite Steuerung des Oxydationsprozesses maoglich
ist. Ohne Zweifel wird jedoch nach Klarung und Losung vor-
dringlicher Probleme und Aufgaben hier fiir die Forschiung ein
dankbares Betatigungsfeld liegen.

Im Gegensatz zu dem Paraffinoxydationsprozefl ist der
zweite technische ProzeB, die Gewinnung von Carbonsauren
aus Olefinen bzw. Alkoholen durch Einwirkung von Wasser
und Kohlenoxyd bzw. Kohlenoxyd allein, eingehend in
Amerika bearbeitet worden. Olefine sind driiben in groflen
Mengen leicht und billig zu haben, und eine Veredlung dieser
Stoffe, wie es zweifellos die Uberfithrung in Carbonsauren dat-
stellt, ist lohnend. Die Prozesse verlaufen nach demn Schema:

CH, = CH, -+ CO + H,0 - CH,-CH,-COUH
R.CH,0H -- CO - R-CH,-COOH
Nach diesem Verfahren werden Olefine, wie Athylen, Butylen,
in Mischung mit Kohlenoxyd und Dampf bei 200—400° und

hohen Drucken -— i. allg. werden 700 atii und mehr an-
gewendet — iiber Katalysatoren geleitet. Als Katalysatoren

usy Amer, Pat. 2006198 (Standard Oil), Chem. Ztrbl. 1936 I, 2827,

120y D, R. P. 642147 (. &), Chem, Zirbl. 1937 11, 2597.

21y Val, a, Cornillot u. Algoier, C. R, hebd. Séances Acad. Sci. 201, 837 [1935].

122) J, org..Chemistry 1, 168 [193G/37].

128) R, Strauss, Fettchem. Umschau 41, 45 [1934]; Imhausen, Chemiker-Ztg. 62. 213 [1938];
Wietzel, diese Ztschr. 51, 531 [1938], 52, 60 [1980]; Schirauth, Chemiker-Ztg. 63, 274
[1939]; Wittka: Gewinnung der hoheren Fettsiuren durch Oxydation der Kchlen-
wassersto fe. J. A. Barth (1940).

120) Amer. Pat. 1939255 (Egloff; Univers. Ol Prod.), Chem. Ztrbl. 1034 I, 1883; Brit. Pat.
373042 (Z. (1), Chem, Ztrbl. 1932 I, 3303; Franz, Pat. 714000 (I. ¢.), Chem, Ztibl,
1932 17, 445,
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fiir diesen Prozel} wird eine grofle 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
usw.128) chlorierte organische Carbonsiureni?¥). Auch Am-
moniumchlorid!??) und Tetrachlorkohlenstoff in Verbindung
mit A-Kohlel??8) sind vorgeschlagen worden. An Stelle von
Olefinen kénnen nach Angabe von Larson auch Halogen-
kohlenwasserstoffe, wie Athylchlorid, angewendet werden!?8}.
Es ist anzunehmen, dal} bei den angewendeten Bedingungen
Halogenwasserstoffabspaltung unter Olefinbildung eintritt.
Hardy'??) verwendet zur Uberfithrung von Olefinen in Carbon-
sauren mittels CO Phosphorsiure als Katalysator. Da Phosphor-
sdure auch die Umsetzung von Alkoholen mit CO aktiviert,
nimmt Hardy an, dafl auch bei dieser letzteren Umsetzung
intermedidr Olefine entstehen!3?).

Fiir die Kondensation von Alkoholen mit Kohlenoxyd
sind im iibrigen &4hnliche Katalysatoren und Reaktions-
bedingungen, wie fiir die Umsetzung von Olefinen, vorge-
schlagen wordenls?).

Fine ganze Reihe von Methoden zur Darstellung von
Carbonsiuren durch Substitution anderer Gruppen ist in der
wissenschaftlichen ILiteratur der letzten Jalire beschrieben
worden,

Morton, Le Fevre u. Hechenbleikner'3?) studierten die Um-
setzung von Alkylhalogeniden, insbes. Chloriden mit
Natrium und CO, unter Druck. Dabei entstehen in
wechseluden Ausbeuten Mono- und Dicarbonsiuren nach dem
Schema:

1. C,H,,Cl + 2Na + CO, — C,H,,COONa + NaCl
,COONu
- C,H,-CH + NaCl
“\COONa

IT. C,H,,Cl + 3Na + 2C0,

Je nach den Versuchsbedingungen (Druck, Losungsmittel,
Metallmenge) wird entweder Reaktion I oder II bevorzugt.
Interessant ist insbes. die Bildung der Malonsiurederivate.
Aus Amylchlorid konnten so z. B. mit Na und CO, in Ligroin
519, Butylmalonsiure und 409, der Theorie Capromnsiure er-
halten werden.

Ein interessantes Verfahren, um aus Carbonsiuren die
nichst héheren homologen Carbonsiduren darzustellen,
ist von Arndt u. Eistert angegeben worden!®’). Darch Um-
setzung von Sidurechloriden mit Diazomethan werden zunichst
die Diazoketone liergesiellt

R—COCI + CH,N, - R—CO-CH-N, + HCl

und diese reaktionsfahigen Korper u. U. ohne Isolierung durch
Umsetzung mit Wasser, Ammoniak oder Aminen in Carbon-
sauren bzw. Amide iibergefithrt, wobei diese letztere Reaktion
auch durch Katalysatoren wie Kupfer oder Silbersalze erleichtert
werden kann,

R—CO-CH-N, + H,0 — R-CH,-COOH + N,
R—CO-CH-N,  NH, — R-CH,-CO-NH, -+ N,

In der genannten Arbeit sind die Beispiele der fettaromatischen
Reijhe entnommen. Jedoch kann die Arbeitsweise auch fiir
rein aliphatische Stoffe Anwendung finden. Da Diazomethan
in Losung nach dem bekamnnten Verfahren iiber Nitreso-
niethylharnstoff'?4) leicht herzustellen ist, stellt diese Arbeits-
weise eine elegante Methode zum Aufbau von Carbonsauren dar.

Im Kapitel , Nitroverbindungen® ist dber eine neue
Methode der direkten Nitrierung voun Kohlenwasserstoffen
mittels Salpetersdaure berichtet worden. Die auf diese Weise
zuganglichen Nitroverbindungen lenken die Aufimerksamkeit
wieder auf eine Arbeitsweise, welche die direkte Uberfithrung

125) Ainer, Pab, 1924 762—1924 769 (Du Pont), Chiem. Ztrbl. 1933 11, 3193—3194; Amer. Pat.
1957939 (Du Pont), Chem. Ztrbl. 1934 II, 1370; Amer. Pat. 2008348 (Du Pon?),
Chem. Ztrbl. 1935 11, 2445; Amer.Pat. 2015065 (Du Pont), Chem. Ztrbl. 1936 I, 1310.

126) Amer. Pat. 2025677 (Du Pont), Chem. Ztrbl. 19368 I, 2828.

127) Amer. Pat. 1924765 (Du Pont), Chem. Ztrbl, 1933 I, 35194,

1273) Amer. Pat. 2020689 (Du Pont), Chem. Ztrbl, 1936 1, 1505.

1%) Amer. Pat. 1093555 (Du Pent), Chem, Ztrbl. 1935 1I, 279.

129) J, chem. Soc. London 1936, 364.

139) Ebenda 1936, 358, 362,

181 Amer. Pat. 1940787—1940789 (Du Pont), Chem. Ztrbl, 1934 I, 1710; Amer. Pat.
1946254—1946259, (Du Pont),Chen. Ztrhl. 19841, 3121 ; Amer. Pat. 2068265 (Du Pont),
Chem. Ztrbl. 1937 T, 3061; Amer. Pat. 2054807 (Du Pont), Chem. Ztrbl. 1937 I, 185.

13%) J, Atner. chem. Soc. 58, 754 [193G].

198) Ber, dtsch. chem, Ges. 68, 200 [19351.

184) Diese Ztschr. 43, 444 [1930]; 46, 47 [1933]; vgl. a. Ber. dtech. chem, Ges. 73, 606 [1940].
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von Nitroverbindungen in Carbonsauren erméglicht.
Diese Reaktion, die iin Prinzip bereits von V. Meyer'35) und
Geuther138) beschrieben wurde, ist in neuerer Zeit von Lippincott
u. Hass1?7) erneut bearbeitet worden. Durch Umnsetzung von
Nitroparaffinen, z. B. 1-Nitro-propan, mit 859 Schwefelsiure
bei erhohter Temperatur ohne Druck, wurde neben Hydroxyl-
aminsulfat Propionsiure in 969, Ausbeute erhalten. Schwefel-
saure hat sich gegeniiber anderen vorgeschlagenen Siuren, wie
Salzsdure und Phosphorsidure, als vorteilhaft erwiesen. Der
Reaktionsverlauf scheint in seinen Einzelphasen noch nicht ge-
klart zu sein. Nenitzescu 1. Isacescu?®®) vertreten das folgende
Reaktionsschema:

A , 20
R—CH — N  + HCl-»R.CHCL-NH -,

Non o
R—CHCL NO — R-CCl = NOH 7250,

R—COOH -+ HCL + NH,0H

135y Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1168 [1873).

18) Ebenda 7, 1620 [1874].

147) Ind. Engng. Chein. 31, 118 [1939]; vgl. u. Amer. Pat. 2 113 812 (?urdue Reseurch Found.)
Amer. Pat. 2 113813, 2 115814 (Commercial Solvents Comp.); Chem. Ztrbl. 1938 II, 176.

123) Bul, Soc. Chim. Romania 14, 53 [1932]: Chem. Ztrbl. 1933 I, 1114.

Untersuohungen @tber den Schmierzustand in der QGrenzreibuny

Neue Verdffentlichungen und Patente beschaftigen sich
mit der Umsetzung von Alkoholen mit Atzalkalien zu
Carbonsanren nach dem Schema:

R-—CH,0H -+ NaOH -» R—COONa - 2H,

Diese Darstellungsart fiir Carbonsiuren ist von Dumas u.
Stass139) gefunden, von Weizmann u. Garrard®) und insbes.
von Reid, Worthington u. Larchar**') in neuerer Zeit unter
Anwendung moderner apparativer Hilfsmittel ausgebant
worden. Reid arbeitet im Autoklaveu bei Tewperaturen ober-
halb 320° mit einer walrig-alkoholischen Ldsung von Atz-
alkalien. Durch den frei werdenden Wasserstoff entstehen
Drucke bis 400 atii. Die angegebenen Ausbeuten sind recht
gut, z. B. wird Athanol mit Atznatron bei Anwendung ge-
eigneter Reaktionsverhaltnisse zu 999, in Kssigsdure iiher-
gefithrt. Auch fiir verschiedene aundere Alkohole ist die Re-
aktion in Anwendung gebracht worden. Bevor jedoch iiber dic
Allgemeingiiltigkeit der Reaktion etwas ausgesagt werden kann,
erscheint ein weiterer Aushau notwendig,

Eingey. d.Juli 1940, [A.82.]

139) Tijebigs Ann. Chem. 35, 129 [1840].
140) J, chem. Soc. London 117, 324 [1920].
141y J. Amer. chein. Soc. 61, 99 [1939].

Untersuchungen iiber den Schmierzustand in der Grenzreibung?*)

Von Prof. Dv.-Ing. I!. Heidebroek, T"H. Dresden

ei den Untersuchungen iiber den Zustand eines Schimier-

films zwischen Wilz- oder Gleitflichen, die hohe Be-
lastungen zu iibertragen haben, wie bei Lagern, Zahnradern,
Rollen u. dgl., st68t man hiufig auf die Tatsache, dall sich
die Druck- und Strémungsverhiltnisse bei sehr geringer
Stdarke des Films mit den Ansitzen der hydrodynamischen
Gleittheorie nicht mehr in FEinklang bringen lassen. Als
einzige physikalische Grofle erscheint in diesen Ansitzen die
Zshigkeit v [kg-s/m?], im Viscosimeter gemessen. Diese ist
auller von der Temperatur u. a. auch vom Druck abhingig;
geraten die Spalte in eine Grofenordnung von 1 p und da-
runter, so entsteht der Zustand der ,,Grenzreibung‘, ein
an sich umkehrbarer, echter Schmierzustand, bei dem zwar

Zerrelfversuch |
£ 5y
| . .
_eabeim Zerren3-
R | == m T bzm Sehubrersuch
S = E—EL" beim Anpressen
. 45 | 4

Schubversuch ’

T T =2eovont

a = Grundplatte 7 g == Umienkrolle P; = ZerreiBkraft, P = Schubkraft
b = QGegenplatte * r = Rahmen P4 = AnpreBkraft
o = Heizdl f ¢ = Belastungsgestinge w = Widerstand (Hsizung)
d = Versuchsél } f == Abreilgestinge t1.2= Thermometer
Abb. 1. Schema der Versuchsvorrichtung,

die mit aulerordentlicher Kraft an der Oberfliche verankerten
Olmolekiile nicht weggedriickt werden und noch keine me-
tallische Berithrung eintritt, aber in dieser Grenzschicht die
Oberflachenkrafte der begrenzenden Fliche auf die Struktur
und die Orientierung der Molekiilgruppen bereits einwirken,
namentlich wenn man beriicksichtigt, daB die mikrogeo-
metrischen Unebenleiten sich auf wenige Molekiillagen in
ihren Spitzen einander n#hern kénnen.

Die physikalisch-chemische Forschung widmet diesen
Grenzflichen-Erscheinungen in letzter Zeit grofle Aufmerk-
samkeit, besonders was die Grundtatsachen betrifft. Die
dabei bisher gewonnenen FErkenntnisse HeBen vermuten, daf

#) Nach einem Vortrag vor der Hauptversammlung des DVM in Miinchen am 14, Junj1940.
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die Wirkung dieser unzweifelhaft vorhandenen Einfliisse auch
mit technischen Mafigroflen und Methoden nachweisbar sein
miillten und gaben Veranlassung zu den imn folgenden aus-
zugsweise wiedergegebenen Versuchen, tber die an anderer
Stelle ausfithrlich berichtet wird?).

Bringt man auf einer sauber geschliffenen Grundplatte
aus Stahlgul nach Abb. 1 eine zdhe Schmierfliissigkeit auf
undlegtindiese eine
Abrei3platte von
etwa 50 mm Dmr.,
die ebenfalls sauber
geschliffen ist, so
kann man zwischen
den beiden Platten
einen ,, Kontakt-
zustand’ her-
stellen, wenn man

zunichst unter
leichter Hin- und
Herbewegung die
obere Platte mit
einem Gewicht an- _ lgp
driickt. Nach1—2 °
min  Andriickzeit
bewegt sich die
obere Platte immer
schwerer und sitzt
schlielich ruck-
artig fest (Kontakt-
zustand). Nunmehr
schaltet man das
Andriickgewicht :
ausund belastet die J 50
obere Platte ent-
weder durch eine
gleichméilige Zug-
kraft senkrecht zur
Flache oder durch eine Schubkraft parallel zu ihr. Nach einer
gewissen Zeit (Abreilizeit) reifit der Kontakt ab. Mifit man
diese Zeit, die je nach der aufgewendeten Kraft einige Minuten
oder auch viele Stunden betragen kann, so ergibt sicl in
vielfacher Wiederholung eine Gesetzmifligkeit von der Form

o't = counst.,

d. h. o5 t; = vz = const. bel Zug, - ts = %5 = const. bei
Schub; es erscheint immer o =1f (t) als gleichseitige
Hyperbel (Abb. 2), wobel o in kg/m? die spezifische
Flachenbelastung darstellt. Kiirzere Abreizeiten entsprechen
groflen Spannungen und umgekehrt. Bezeicknet = die

Yy Pietsch, Dtsch. Kraitfahrtforsch., Heft 59 [1041]; Heidcbroek - Pietsch,
Gebiet Ingenieurwes., Februarheft [1941).
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Abb. 2, Das Zerreilgesetz oy -tz=7z=
konst. Rotguf/StahiguB, Ol A bei 22°.
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