
R s i d e b r o e k  Cnter suohungen  &ber  d t ~ n  S c h m z e r t  u v t a n d  z n  d e r  C7renzreibuiL.y 

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.. 
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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]. 



viscosimetrische ZAhig- 
keit, so ergibt die Ver- 
hiiltniszahl = .r] /q 
bzw. +s = q8/r] eineii 
dimensionslosen koii- 
stanten und tempera- 
turunabh angigen Wert , 
der fur jedes 01 cha- 
rakteristisch ist. Man 
kann also die AbreiB- 
zahigkeiten nlit den 
viscosimetrischen in der 
gleichen Kurve, nur 
init rerschiedenen MaB- 
staben, auftragen (Ab- 
biltl. 3). AbreiBzahig- 
keit und viscosimetri- 
sche Zahigkeit sind 
aquivalente GroBen; 
das Gerat nach Abb. 1 
kann also als Ziiliig- 

keitsmesser benutzt 
werden, und zwar auch 

A t,b. 3 Versuclie mit 0 1  B .  fiir tiefe Temperaturen, 
unter Vakuum u. dgl. 

Voraussetzung fur richtige Messungen ist die Feststellung 
des einwandfreien Kontaktzustandes. Wie Ahb. 4 zeigt, ist 
dieser an eine bestimmte, je nach der Andriickkraft ver- 
anderliche Andriickzeit'. gebunden. -4breiRversuche unterhalb 
des Kontaktpunktes ergehen hei Zugversuchen auch stets 

t j [ w j  

hbb. 4. Ermittlung der Xontaktpunkte aus . bd ruck-  uiid ZerreiLL 
zeiten, 01 B bei 2l0. 

die gleiche GesetzmaBigkeit a . t == const; bei Schuh gelinpen 
sie nur aus dem Kontaktzustand heraus. 

Die AbreiBzahigkeiten r ] ,  und, qs bzw'?;. die Kexinziffern 
und +s stehen bei den nieisten Olen in einem nahezu kon- 

stanten Verhaltnis zueinander (+z/+s = 16: l), bei einzelnen 
ergeben sich grofiere Abweichnngen. Von groEem Ein€luB ist 
der Zustand der mikrogeometrischen Oberflachen-Beschaffen- 
heit, wie in erster -4nnaherung VersucEe nach Abb. 3 zeigen. 
Dagegen macht sich die GroBe der Abreiljplatte erst unter- - 1 

\ 

1 
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Iialb einer gewissen Grenze durch den fiinfluW der Randzone 
bemerkbar. PlattengroOen von 30, 40, 50 mm und dariiber 
ergeben die gleichen Werte. 

Versuche rnit verschiedenen M' er ks t of f p a a r  unge  n von 
annahernd gleichem Oberflackenzustand ergeben grundsatzlich 
verschiedene Werte; dies konnte auch an geeichten Ver- 
suchsplatten festgestellt werden, die von der Firma Zeiss, Jetia, 
auf bestimmte mefibare Rauhigkeitsgrade geschliffen waren. 
Dies laat darauf schlieBen, daB die Grenzflachenkrafte ver- 
schiedener Werkstoffpaarungen auch verschiedenartige Orien- 
tierungszustande des olfilms zur Folge haben, so daB man 
auf diesem Wege u. U. hufklarung uber das verschielenartige 
Verhalten gewisser Yaarungen in der Lagerpraxis gewinnen kann . 

Ordnet m3n die gefundenen Werte der Kennziffern JI. 
als Vielfach es des einem Eichol zuaehorirreii Wertes der GriiBe 
nach und stellt sie den viscosimetri- 
scheii Zahigkeiten r]  gegeniiber (Ahh. 6), 
SO zeigt sich, daB zwar grol3erenWer- 
ten q i. allg. auch groBere Werte' von 
+'a entsprechen, daI3 aber bci beiden 
versrhiedene Gesetzmafiigkeiten in (xer 

7 - Werte 6ei3UO 

Abb. 6.  Vergleicb der r,- und bL-\\'ertv 

Gr88enordnung auftreten; d 11, in den Werten +z werden 
charPkteristiscFe Kennzeicben der Ole geniessen, die mit der 
iiblicben Zabigkeitsmessung nicht erfaBt werden. 

Wiedrrbolt m m  den AbreiBvorgmg reriodisch tnit grol3er 
Frecvenz derart, daR Andriick- und AbreiBvorgange kurzzeitig 
aufeinrndprfolgen, so k m n  mpn nacli etwa 2,4.106 WecEseln 
deutlicbe Kor  r osi o ns w ir  k u  n pen zwiscEen S ta  hl und Stahl 
er7eiipen, die auf ein HwausreiiPm von Metallteilchen durch 
die bei Ranz kiir7en AbreiRzeiten entspreckend hohen AbreiR- 
sppnmingen scbliePen IpsFen, wie d a s  Gesetz a . t  = const. es 
verlengt. Es scFeint d;.bei pine .4rt Siedeverzug vorzuliegen, 
der gestattet, drB die AbreiBspennungen weit iiber die Dampf- 
spa nnung der Fliissigkeit hina u sgeE en. 

Beim AbwBlzen von 2ahnflanke.n aufeinander treten sc- 
wohl Crleitbewegungen als auch Senkrechte AbreiBvorpange 
a u f ,  die letzteren vorzugsweipe im Rollkreis, wo reine Roll- 
beweping vorlieet. Jede Rollbewegung zylindrischer FlacEen 
bedeutet aber, kinematisch betrpcbtet, ein senkrechtes Ab- 
beben des momentanen Rnllpunktes von der Gegenflacke. 
Versiebt m m  die SchniprflaicEe zweier VersucEszPEnrader mit 
einer einmplipen FiJmdirke von gemessener Starke, SO kann 
man a n  der im Lpboratorium des Verfasers zuerst entwickelten 
Za~nrpdmel3vorrichtung wahrend des Laufes die GrijI3e der 
Reihungswsschlage osrillngrapEisch aufnefmen*) und die 
Lebpnsdauer einer Sckmiervng bis zum Fintreten von Reib- 
spriingen bestimmen. Es zeigt sich in erster -4nn&herung, daB 
diese 1,ebensdauerzeiteu etwa mit 3VG fur verscbiedene Ole 
verlaufen und daR - ohne Reziehung zu dem Viscorimeter- 
wert q - die Reibiinqsausschlage der ole mit hohem +-Wert 
am kleinsten ausfallen und umgekehrt. Gewisse 81e syn- 
thetiscber Natur mit hohen +-Werten gestatten, die Reibungs- 
aiisschl8g.e durch innere Formanderungsarbeit des tragenden 
Olfilrns so erfehlirh herabzusetzen, daR ein nahezu ger ausch-  
loser  Lauf  erzielt wird. 

-) Dietrfch Dtsoh. -JLraftfahrtforsch., Heft 25 [l939]. 

dngezoandte C h e d e  
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Es gewinnt also den Anschein, dal!, die geschilderten 
Versuche, die mit rein hydrodynanlischeii Methoden nicht 
rnehr erklart werden konneri, die fiir die Schmiertecknik 
wichtigen Eigenschaften der Srhniierstoffe, cl. h. ihre ,,Schinier- 
tahigkeit", hesser zu erforschen gestatten als die hiqher aii- 
+wandten, inehr statistisch en Xethoden. Die Versucte 
stellen nur einen ersten Schritt clar und werden an systematisch 
aufgehauten Olreihen weitergefiihrt. Ihre eigentliche Deutuxig 
kiinnen sie iiur durch die physikalisch-chemische Grundlagen- 
iorschung erhalten, die sich auch den noch wenig geklarten 

tiiermodq namischen Vorgangeii in der ( :reiizschicht zu 
wenden inu13. Die- von Debye uiid anderen E'orschern aiige- 
nomniene quasi-k-ristalline Struktur zaher Fliissigkeiteti findet 
durch die beschriebenen Versuche eine Bestatigung; der fest - 
gestellte ,,Kontaktzustand" in angedriickten Grenzschichtetl 
IaBt sich jedenfalls als ein Zustand ,,fixierter Struktur" deuten 
iind gibt dem Ingenieur die Moglichkeit, auf die Beanspruchung 
des ,,Werkstoffs" 01 gewisse, aus der Technik der metallischeii 
StoffeIqelanfige Retrachtungsinethodeii sinngemaI3 zu iiber - 
tragen t'ingeg 13. Drzernb I 1940. [A. 1 I7 ' 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Uber die colorimetrische Kupferbestimmung in Leichtmetall-Legierungen 
Vot i  R E A  S C H C ' R E R 7  ~ L a u t a w e r k  
. % I i t t e i l u l z g  a u s  d e r  F o r s c h u n g s -  und b i i t w ~ t k l u i i g s z l e l l r  
d e v  V e v e i n i g t e n  A l u i i i i n z r i i r i - l l ~ e r k e  4 - G  ~ L a u t a w e v P  (I a t i s i t z i  

ie colorimetrische Bestimniung des Kupfers in Leichtmetall- D legierungen erfolgt am zweckma13igsten ohne ilbtrennung 
von Begleitmetallen dadurch, d a 9  diese durch Zugabe einer 
organischen Saure in Koniplexverbindungen iiberfiihrt werden. 

Die iibliche Verwendung von Weinsaure1.2) hat aber 
den Nachteil, d a B  bei Gegenwart voii Mangan die Losung 
sich sehr bald durch kolloidal gelijstes Mangandioxydhydrat 
braun verfarbt. I n  diesern Fall ist es erforderlich, ein Reduktions- 
mittel anzuwenden, d a s  in ammoniakalischer Tartratlosung 
die Wirkung des Luftsauerstoffs auf den Mangankoniplex 
aufhebt, ohiie jedoch das  zweiwertige Kupfer zu reduzieren. 
Sc hmeflige S a u r e  ist unter Innehaltung eines bestiminten 
pH-Gebietes fiir diesen Zweck geeignetl). 

Dieses immerhin niit einigen Umstanden verktiiipfte Ver - 
fahren eriibrigt sich, wenn man an Stelle von Weinsaure die 
komplexbildenden Begleitelemente durch Zusatz von Citr  onen- 
s a u r e  iiiaskiert. 

Beim Vorhandensein grol3erer Eisenmengen tritt hierhei 
zwar eine Verfarbung der amnioniekaliscken Losung nach 
Griin ein, diese bleibt jedoch ohne EinfluW auf die Bestimiimllp 
des Kupfers, sobald ein Gelb- oder Kotfilter in den Strahlcn- 
gang des Coloriineters eingeschaltet wird (Tabelle 1 j .  

Tnb'elle 1. Diese. siiwie die in  T~balle 2-4 nuigefiilirleii M e ~ s t u ~ ~ . a u  aimleu init dai ,  
lichtelektr. Colorimeter naoh nr.  n. Lanw dumhgeiiihrt.. (6 V, i5-Vntt-Lnlnpe: 

100 cin3-Kii~--ette'i. 

Tdbelle 2 

Xit Citronensiuro 

I M i t  AQ-Lsg. Ohne AICl.-Lsg. 
I .  

Filter 

gelb I rot. 
I I I I  

TJbel lu  3. AIic UilroneiuBuru in Auwoseniieit von Ainminiuiu. 

7" 
1:u 

Filter Ot 

\Ill 
gelb 

Cii ronensiure \I'eiishi.re 

Filter Wnrnie-F 

0.118 
0,145 

1).1.?2 
0.191 

Uas Aluminium wurde jeweils in Forin einer Standard 
hlCl,-Losung zugesetzt, die in1 Liter SO g :I1 entbielt; hierzu 
wurdc reinstes AlC1,-6H2O verwendet. Alle iibrigen Metalle 
qelangten rorniegend als Chlorid, teilweise auch als Sulfat ziir 
;inwendung. 

Die in Ta belle 1 und 3 ~usaxinxieiigefpWtexi Ergebnissc 
migen aufierdein, daW selbst bei Gegenwart der vierfachen 
3Ienge Eisen uiid der dreifacken Menge Manpan einwandfreie 
Kupferlwstinurmngen meglich si~id 

I'ergleicbswcise durcbgefiihrte Messungeii x i ~ t  Losungen 
tier gleicken Zusamnimsetzung, wie in den Tabellen 2 u. 3 
angegrben, nur unter Zusatz von Weinsaure an Stelle 
von Citronensaure, ergahen in jedem Eklle zu liohe Kupfer- 
werte (Abb. 1). 

Tzbelle -1. gibt eiiie Ubersicht iiber die Bes tandigkei t  
citronenshurehaltiger ammoniPkaliscEer Kupferlesung, bei 
gleich zcitiger Anwesenl- eit grcferer Mengen Eisen und MP nga 11. 

In diesem h l l e  murde eine Cu-Al-Mp-Legierung (-1.,01% Cu, 
0,13 Yo Fe, 0,52 04 Mn, 0,lO yo Si, 0,62 "1; Mg) verwendet, deren 
Losung niit steigenden Mcngen Eisen und Mangan, beide in 
Form von StPndardlosungen ihrer analysenreinen Chloride 
(,1 g Fe - 1 g Mn/l), versetzt wurde. 

Der Mangancitraikomplex ist der Eiiiwirkung des 1,uft- 
sauerstoffs in weitaus geringerem MzL3 ausgeEetzt als die ent- 
sprecbende U'einsaureverbindung, so daU derartige Losungen 
wenigstens 2 1  h hindurch einwandfrei gemessen wcrden konneii. 

Es mu13 jedoch besonders darauf hingewiesen warden, daW 
die Anwesenheit \-on ,41 bei der ITixielung des Mn clurch 
Citronensaure unerla13lich ist, \\,eil Fehlergebnisse sonst unver- 
meidlich sind (TPbelle 2 u. 3) .  

*) R. Bairn 11. J .  Eisen, iiiese Ztschr. 52. 459 [1939]. 
*) G. G. D e w ,  Chem. Apparatur 24, 333 [1937]. 




