Heidebroek:

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.
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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
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a = Grundplatte 7 g == Umienkrolle P; = ZerreiBkraft, P = Schubkraft
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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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Voraussetzung fiir richtige Messungen ist die Feststellung
des einwandfreien Kontaktzustandes. Wie Abb. 4 zeigt, ist
dieser an eine bestimmte, je nach der Andriickkraft ver-
anderliche Andriickzeit” gebunden. Abreiversuche unterhalb
des Kontaktpunktes ergeben hei Zugversuchen aucl stets

Atb. 3. Versuche mit O} B.
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AbD. 4. Ermittlung der Kontaktpunkte aus Andriick- und Zerreifl-
zeiten, Ol B bei 21°,

die gleiche Cesetzmilligkeit 6.t == const; bei Schub gelingeu
sie nur aus dem Kontaktzustand heraus.

Die Abreillzahigkeiten =, und ns bzw. die Kennziffern
§; und s stehen bei den 1ueisten Olen in einem nahezu kon-
stanten Verhiltnis zueinander (¢z/¢s = 16:1), bei einzelnen
ergeben sich gréflere Abweichungen. Von grofem EinfluBl ist
der Zustand der inikrogeometrischen Oberflicken-Beschaffen-
heit, wie in erster Anndherung Versucte nach Abb. 5 zeigen.
Dagegen macht siclh die GréBe der Abreillplatte erst unter-

halb einer gewissen Grenze durch den Hinflull der Randzone
bemerkbar. Plattengréfen von 30, 40, 50 mm und dariiber
ergeben die gleichen Werte.

Versuche mit verschiedenen Werkstoffpaarungen von
annabernd gleichem Oberflachenzustand ergeben grundsatzlich
verschiedene Werte; dies konnte auch an geeichten Ver-
suchsplatten festgestellt werden, die von der Firma Zeiss, Jena,
auf bestimmte mellbare Rauhigkeitsgrade geschliffen waren.
Dies 148t darauf schlieBen, daBl die Grenzflichenkrifte ver-
schiedener Werkstoffpaarungen auch verschiedenartige Orien-
tierungszustande des Olfilms zur Folge haben, so dafl man
auf diesem Wege u. U. Aufklarung iiber das verschiedenartige
Verhalten gewisser Paarungen in der Lagerpraxis gewinneti kanu.

Ordnet man die gefundenen Werte der Kennziffern ¢,
als Vielfaches des einem Eichdl zugehorigen Wertes der Grofle
nach und stellt sie den viscosimetri-
schen Zahigkeiten n gegeniiber (Abb. 6), ‘%7
so zeigt sich, dafl zwar gréferen Wer-
ten y i. allg. auch groflere Werte von
¢, entsprechen, daBl aber bei beiden
verschiedene GesetzméBigkeiten in der

7 ~Werle berio?

¥ -Werte

Abb. 6. Vergleich der v- und J,-Werte,

Grofenordnung auftreten; d. h. in den Werten ¢, werden
charekteristische Kennzeichen der Ole geniessen, die mit der
{iblicten Zahigkeitsmessung nicht erfafit werden.

Wiederholt man den Abreilvorgeng reriodisch mit grofler
Frecvenz derart, daB3 Andriick- und Abreifivorgidnge kurzzeitig
aufeinanderfolgen, so kenn mean nach etwa 2,4-10¢ Wechseln
deutlicke Korrosionswirkungen zwiscten Stahl und Stahl
erzengen, die anf ein Hersusreifen von Metsllteilchen durch
die bei ganz kirzen Abreilzeiten entspreclend hohen Abreil3-
spannungen schliefllen lescen, wie das Gesetz o.t = const. es
verlengt. Es scheint debei eine Art Siedeverzug vorzuliegen,
der gestattet, d»8 die Abreifspannungen weit iiber die Dampf-
spannung der Fliissigkeit binausgeben.

Beim Abwilzen von Zahnflanken aufeinander treten sce
wohl Gleitbewegungen als auch senkrechte Abreillvorgiange
auf, die letzteren vorzugsweice im Rollkreis, wo reine Roll-
bewegung vorliegt. Jede Rollbewegung zylindrischer Flichen
bedeutet aber, kinematisch betrachtet, ein senkrechtes Ab-
beben des momenternen Rollpunktes von der Gegenflacte.
Versielt man die Schmierflicte zweier Versuchszaburidder mit

. _1 einer einmealigen Filmdicke von gemessener Stirke, so kann
OberfYiche reingeschmirgelt ! man an der im Laboratorium des Verfascers zuerst entwickelten
00 ™ e S ZabnredmeBvorrichtung wibrend des Laufes die Gréfe der
1 Reibungs~usschlige oscillographisch aufnebmen®) und die
b0 o ] Lebensdaver einer Sctmierrng bis zum Fintreten von Reib-
N grotgeschmirgelt } spriingen bestimmen. Es zeigt sich in erster Anniherung, d"aB
%lw 60 ) 1 diese Lebensdauerzeiten etwa mit 3 fiir verschiedene Ole
S TUUTTTTTTTTTT _AbbLLS verlaufen und d»B — ohne Beziehung zu dem Viscocimeter-
E " EinfluB der Wert v — die Reibungsausschlige der Ole mit hohem ¢-Wert
i 0 R I I ot Schlichtfeie bears, — - Oberflichen-  am kleinsten ausfallen und umgekehrt. Gewisse Ole syn-
“'§ mwf”ﬂﬂ/%’? bearbeitung  thetischer Natur mit hoben {-Werten gestatten, die Reibungs-
20 - - beort | auf den Zer-  gpsschlage durch innere Forminderungsarbeit des tragenden
. j f‘ﬁlﬂeré‘“c]?l' Olfilms so erteblich herabzusetzen, daf ein nahezu gerdusch-
p ; Sta g1/1}3:ca i }oser TLauf erzielt wird.
] OlA bei22% 'y piarich Disch. Kraftfabriforsch., Heft 25 [1039].
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Schubert.

Fs gewinnt also den Anschein, dall die geschilderten
Versuche, die mit rein hydrodynamischen Methoden nicht
mehr erklart werden konnen, die fiir die Schmiertecknik
wichtigen Eigenschaften der Schmierstoffe, d. h. ihre ,,Schinjer-
fahigkeit'*, besser zu erforschen gestatten als die bisher an-
gewandten, 1mehr statistischen Methoden. Die Versuche
stellen nur einen ersten Schritt dar und werden an systematisch
aufgebauten Olreihen weitergefiihrt. Ihre eigentliche Deutung
konnen sie nur durch die plivsikalisch-chemische Grundlagen-
forschung erhalten, die sich auch den noch wenig geklirten

Analytisch-technische Untersuchungen

Pther die colorimetriache Kupferbestimmung in Leichtmetall-Legierungen

thermodynamischen Vorgiangen in der Grenzschicht zu-
wenden mufl. Die von Debye uund anderen Forschern ange-
nomniene quasi-kristailine Struktur zdher Fliissigkeiten findet
durch die beschriebenen Versuche eine Bestitigung; der fest-
gestellte , Kontaktzustand'‘ in angedriickten Grenzschichten
146t sich jedenfalls als ein Zustand , fixierter Struktur” deuten
und gibt dem Ingenieur die Moéglichkeit, auf die Beanspruchung
des ,,Werkstoffs'* Ol gewisse, aus der Teclinik der metallischen
Stoffe gelaufige Betrachtungsmethoden sinngemaf zu iiber-

Uber die colorimetrische Kupferbestimmung in Leichtmetall-Legierungen

Vonw REA SCHUBERT, Lautawerk

Mitteilung aus dev Forschungs- und Entwicklungsstelle

der Verveinigten Alumininm-Werke 4.-G., Lautawerk (Lausitz)

ie colorimetrische Bestimmung des Kupfers in Leichtmetall-
legierungen erfolgt am zweckmafigsten ohne Abtrennung

von Begleitmétallen dadurch, daf diese durch Zugabe einer
organischen Saure in Komplexverbindungen iiberfiihrt werden.

Die iibliche Verwendung von Weinsdure!2) hat aber
den Nachiteil, defl bei Gegenwart von Mangan die Losung
sich sehr bald durch kolloidal geldstes Mangandioxydhydrat
braun verfarbt. Indiesem Fallist eserforderlich, ein Reduktions-
mittel anzuwenden, das in ammoniakalischer Tartratlésung
die Wirkung des Luftsauerstoffs auf den Mangankomplex
aufhebt, ohue jedoch das zweiwertige Kupfer zu reduzieren.
Schweflige Sdure ist unter Innehaltung eines bestimnten
pu-Gebietes fiir diesen Zweck geeignetl).

Dieses immerhin mit einigen Umstinden verkniipfte Ver-
fahren eriibrigt sich, wenn man an Stelle von Weinsdure die
komplexbildenden Begleitelemeute durch Zusatz von Citronen-
sdure maskiert.

Beim Vorhandensein groferer Eisenmengen tritt hierbei
zwar eine Verfarbuug der smmonickalischen Lésung nach
Griin ein, diese bleibt jedoch ohne Einflul} auf die Bestimmung
des Kupfers, sobald ein Gelb- oder Rotfilter in den Strahlen-
gang des Colorimeters eingeschaltet wird (Tabelle 1).

Tabelle 1. Diese, sowie die in Tabelle 2—4 aufgefiihrien Messungen wurden it dem

lichtelektr. Colorimeter nach Dr. B. Lange durchgefiihrt. (6 V, 15-Watt-Lainpe:
100 em3-Kiivette).

Citronensiure Weinsaure

o5 % Filter . , Filter

Cu Fa gelb ' rot Wirme-F. gelb rot Wirni-,
0.20 —— 0.045 0.052 0.045 0.052 i
0.20 0.40 0.045 0.051 0.045 0.052
0.20 .60 0.045 0.0°3 0.045 0.051
0,20 0,50 0.045 0.052 0.046 0.053
0,40 — 0.090 0.107 : 0.090 0.107
0.40 .50 0.080 0.107 0.002 0.111
0.40 1.20 0090 0.106 0,002 0.113
.40 1,60 0.090 0.107 .- 0.093 0.112
0.60 — 0.136 0.162 0.118 0.136 0.162
0.60 1.20 0.136 0.163 0,145 0.140 0.167 0,130
0.60 1.80 0.136 0.163 e 0.137 0.164
Q.60 2,40 0.136 0.163 0.134 0167
0.80 — 0.182 0.215 1152 0182 0.215
0.R0 1.60 0.183 0.218 0,191 0.183 (.217 0164
0.80 2.40 0.184 0.218 - 0.186 0.221
0.80 3,20 0.184 0.218 0.189 0.230

1.00 ~ 0.228 0.268 0.228 0.268

.00 2.00 0.220 0.270 (.230 0.270

1.00 3.00 0.230 0.269 0.232 0.272

1,00 4,00 0,229 0,270 14,232 0,272 - -

Der Mangancitratkomplex ist der Einwirkung des Luft-
sauerstoffs in weitaus geringerem Me[3 ausgecetzt als die ent-
sprechende Weinsaureverbindung, so daf derartige Losungen
wenigstens 24 h hindurch einwandfrei gemessen werden kénnei.

Es muB jedoch besonders darauf hingewiesen werden, dafl
die Anwesenbeit von Al bei der Pixierung des Mn durch
Citronensiaure unerlaBlich ist, weil Fehlergebnisse sonst unver-
meidlich sind (Tebelle 2 u. 3).

Y R. Bauer u. J. Eisen, diese Zischr. 52. 459 [1939].
%) G. G. Geuer, Chem. Apparatur 24, 333 [1937).
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Tabelle 2.
Mit Citronensiure
Ohne AlCl,-Lsg. Mit AlCl-Lsg.
it ) cilter
:/?) ;,Dn \O/I" Filter gﬂ ;{o 1?;01 Filter
¢ an gelb rot b ¢ - gelb rot
0.50 - - T0.114 0.134 | 0.50 -= 0,114 0,134
0.50 1,00 - 0.114 0.135 | 0.50 0.50 | 0,114 0,134
0.50 1,50 . 0,114 0.134 0,50 - 1,00 0,114 0.134
0,50 2,00 - 0.114 0.135 | 0.50 — 1,30 | 0.115 0,134
0.50 - 1,00 0.200 0,210 | 0.50 | 0,20 | 1,00 | 0.114 0.132
0,50 1.50 0,205 0.210 | 0,50 | 0.40 | 1,00 | 0.115 0,134
0,50 2,00 0,210 0.215 | 0,50 | 0,60 | 1,00 | 0,115 0,134
Tubelle 3. Mit Oitronensdure in Auweseniieit von Aluminium.
o o Filter
/0 (9
Cu Mn
gelb rot
0,20 - 0045
0,20 K20 0.045
0,20 .40 0.045
0.20 0,60 0.045
040 - 0.000
0,40 1,40 0.000
1,40 0,30 0.000
0,40 1.20 0.090
0.60 — 1,136
0,60 0,60 N136
0,60 (,20 0,136
1,60 1,80 0.138
0,80 -— 0.182
N.80 0.80 0.182
0.80 1,60 0,180
080 2.40 0.184
1,00 — 0,228
1,00 1.00 .2
1,00 2.00
100 3,00

Das Aluminium wurde jeweils in Form einer Standard-
AlCL,-Losung zugesetzt, die im Liter 80 g Al enthielt; bierzu
wurde reinstes AlCl,-6H,0 verwendet. Alle iibrigen Metalle
gelangten vorwiegend als Chlorid, teilweise auch als Sulfat zur
Anwendung.

Die in Tabelle 1 und 3 zusammengefaliten Iirgebnisse
zeigen aullerdem, dafl selbst bei Gegenwart der vierfachen
Menge Fisen und der dreifacken Menge Mangan einwandfreic
Kupferbestimmungen mdéglich sind.

Vergleichsweise durchgefithrte Messungen mit Losungen
der gleicken Zusanunensetzung, wie in den Tabellen 2 u. 3
angegeben, nur unter Zusatz von Weinsiure an Stelle
von Citronensaure, ergaben in jedem Falle zu liohe Kupfer-
werte (Abb. 1).

Tabelle 4 gibt eine Ubersicht iiber dic Bestandigkeit
cilronensdurehaltiger ammoniekaliscber Kupferlésung, bei
gleichzeitiger Anwesenteit gréflerer Mengen Eisen und Mangan.
In diesem- Felle wurde eine Cu-Al-Mg-Legierung (4,019, Cu,
0,139, Fe, 0,529, Mn, 0,10 9, Si, 0,62 % Mg) verwendet, deren
Losung mit steigenden Mengen Fisen und Mangau, beide in
Form von Standerdlésungen ihrer analysenreinen Chloride
(1 g Fe—1 g Mn/l), versetzt wurde.
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