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wertszeiten so kurz sind, daR eine Messung bei den bisher an- 
gewandten Trennungsmethoden unmoglich wird, laBt sich einst- 
weilen nicht entscheiden. Eine getrennte Messung der einzelnen 
aktiven Isotope eines Elementes laBt sich nach einer ebenfalls 
auf dem Gebiete der natiirlichen Radioaktivitat angewandten 
Methode durchfiihren. In den meisten Fallen werden die 
Halbwertszeiten der einzelnen IsotopG oder ihrer Mutter- 
substanzen hinreichend verschieden sein, um bei langlebigen 
Korpern zunachst den Zerfall der kurzlebigen Isotope ab- 
warten zu konnen. Dann erfolgt eine nochmalige chemische 
Abtrennung und Reinigung des gesuchten langlebigen Isotops, 
um die Auswertung der Messung nicht durch etwaige Um- 
wandlungsprodukte der zerfallenen kurzlebigen Isotope zu er- 
schweren. Bei kurzlebigen Substanzen dagegen wird man oft 
durch Wahl sehr kurzer Bestrahlungszeiten die Bildung storen- 
der Mengen von langerlebigen Isotopen unterdriicken konnen. 

Bisher wurden Elemente zwischen den Ordnungszahlen 35 
(Brom) und 58 (Cer) gefunden. Beziiglich etwa vorhandener 
Muttersubstanzen der Kerne mit der bisher kleinsten Ordnungs- 
zahl, dem Brom, konnten Hahn u. Straprnann aktive Selen- 
Isotope von 5 min bis zu einigen Monaten Halbwertszeit aus- 
schliefien, vorausgesetzt, daB nicht extreni weiche Strahlung 
oder auBergewohnlich schwache Beteiligung den Nachweis un- 
moglich geniacht habeno). 

Bei der groRen Zahl der bis jetzt bekannten Substanzen, 
die mit Schwefelwasserstoff aus mineralsaurer Losung fdlbar 
sind, muBten die bisherigen , ,Transurane" gestrichen werden, 
weiin auch noch nicht alle damals aufgefundenen Korper 
identifiziert werden konnten. 

Nun wird aber, wie Hahn, Meitner u. Stra/3rnann fanden, 
von langsamen Neutronen bestiinmter Energie durch einen Ein- 
fangprozeW ein p-strahlendes Uranisotop mit der Halbwertszeit 
von 23 min gebildet : = w 2 U ~ p ,  das als p-Strah- 
ler natiirlich in ein Element 93, also ein Transuran iibergehen 
mu& Aus den eingangs erwahnten Griinden wurde versucht, 
diese Tochtersubstanz durch Fallung mit Schwefelwasserstoff 
zu isolieren, doch waren alle unsere Versuche ohne Erfolg. 
Auch bei der Bestrahlung des Urans mit Neutronen von 17 MeV 
Energie entsteht, wie die japanischen Forscher 6 ,  berichteten, 
ein p-strahlendes Uranisotop von -6,5 Tagen Halbwertszeit, 
L'YP 1 ,,,,U + 'n = 2ziU + 2 (,n, das ebenfalls ein Transuran bilden 
in&. Auch die Japaner versuchten ohne Erfolg, mit Scliwefel- 
wasserstoff ein Folgeprodukt aus dem Uran abzutrennen. 

Durch die inzwischen erfolgte Beseitigung der Transurane 
war die Fallbarkeit der Elemente jenseits des Urans nlit 
Schwefelwasserstoff wieder in Frage gestellt. Eine eingehende 
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*) S U P  die z~thlreictieu Literaturnngaben uber die Uxstrllung der einaelnen Spltungs- 
produkte uncl ihrer Urnwmidlungen wurde hier ver'icht,et. Mine Literaturiibersicht 
bis Herbat 1939 findet sich bci Hahn u. StraDmann, Physik. Z. 40, 073 [1939]. SpBtere 
Literaturanpben finden sich i n  den im Jahre 1940 in ~leii ;,S.itiirwi.;srnscli:iftttn" 
\.eroffentlichten meiteren Arbciten von Hnhn 11. Stro8mnnn. 

Untersuchung von n/lc Millan u. Abelsonlo) brachte dann den 
Beweis, daB tatsachlich mindestens ein P-aktives Folgeprodukt 
vom 23-min-Uran existiert. Mit ihren sehr starken Strahlen- 
quellen bestrahlten sie eine sehr diinne Uranschicht. Der Spalt- 
prozeB gibt den einzelnen Bruchstiicken eine ausreichende 
Energie, uni aus der Schicht herauszufliegen. Der Einfang- 
prozelj dagegen, der zum 23-min-Uran fiihrt, liefert keine ge- 
niigend groBe , ,RiickstoBenergie", so daB alles entstehende 
23-min-Uran in der diinnen Schicht bleibt. Die in dieser Weise 
hergestellten Praparate waren so stark, daB die Eigenaktivitat 
des Urans und seiner Folgeprodukte dagegen vernachlassigt 
werden konnte. Eine Priifung der kiinstlichen Aktivitat zeigte 
nun das Vorhandensein einer zweiten p-aktiven Substanz, die 
mit 2,3 Tagen Halbwertszeit abnahm. An Hand sehr starker 
Praparate (bis zu 11 mg Ra Aquivalent) konnten sie die che- 
mischen Eigenschaften studieren und f anden einen Korper, 
der sehr starke Ahnlichkeit mit dem Uran aufweist, z. B. 
isomorph rnit dem Natrium-Uranylacetat abgeschieden wird, 
in Ammoniunicarbonat loslich ist, mit Ammoniak gefallt 
werden kann, der aber im Gegensatz zum Uran durch schweflige 
Saure in saurer Losung leicht reduziert wird und dann wie 
Uran IV, Thorium oder die seltenen Erden als Fluorid abge- 
schieden werden kann. Auf Grund dieser Eigenschaften fiihrten 
sie eine Trennung vom 23-min-Uran durch und konnten daraus 
in Abstanden von 20 min eine grol3ere Zahl von Abtsennungen 
vornehmen. Die dabei erhaltenen Ausbeuten an Element 93 
nahmen natiirlich entsprechend der mit 23 min Halbwertszeit 
abnehmenden Muttersubstanz ebenfalls ab ; die Anfangs- 
intensitaten ergaben im logarithmischen MaBstab gegen die 
Zeit aufgetragen einen Abfall von 23 min Halbwertszeit, 
wahrend die einzelnen abgetrennten Proben mit eines Halb- 
wertszeit von 2,3 Tagen abnahmen. Damit war ein einwand- 
freier Beweis fur die Nacbbildung eines Transurans aus den1 
23-min-Uran geliefert worden. Fur das von den Japanern 
gefundene Uran von 6,5 Tagen Halbwertszeit ist also vor- 
laufig ebenfalls mit einem Isotop des Elementes 93 als Folge- 
produkt zu rechnen. Eine Isolierung und damit eine Be- 
schreibung der chemischen Eigenschaften des aus dem p- 
strahlenden Element 93 entstehenden Elementes 91 ist bisher 
noch nicht gelungen, doch konnte die untere Grenze der Halb- 
wertszeit auf 106-10* Jahre geschatzt werden ll). 

Die Aussicht, Transurane aus natiirlichen Uranvorkonimen 
isolieren zu konnen, muW einstweilen ebenfalls als gering be- 
zeichnet werden, da einiiial Uranerze, die Beryllium fiihren, 
also einer nennenswerten Neutronenbestrahlung ausgesetzt 
waren, so gut wie nicht bekannt sind, und andererseits eine 
Halbwertszeit von 105-108 Jahren zu klein ist, um zu einer 
gewichtsmaBig bequem abtrennbaren Menge eines Transurans 
zu fiihren. Bi,iqey. 22. .llurz 1911. [A. 5'3.1 

l o )  Physic. R ~ T .  57. I185 11!1101. 
h'. McJfillan n. 1'. I I .  .Ihclsoa, 1. c.;  L. . I .  T!lruer ,  L'hysir. K w .  57, 950 [l!)40]. 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
13. Hydrierungen mit Raney-Katalysatoren 
V o n  D r .  H. S C H R O T E H ,  Leverkusen, I .  G.-Werk (Fortsetzuiig von S. 234 und ScliluG) *) 

Hydrierungen von Xthylenbindungen. 

, ,Der Raney-Katalysator gestattet die Durchfiihrung von 
Hydrierungen bei einer wesentlich niedrigeren Temperatur 
und einem niederen Druck, als sie fur einen nach Sabatiers 
Methode hergestellten Katalysator notwendig sind." Dies ist 
das Urteil von D ~ p o n t ~ ~ )  in einer Arbeit iiber die Hydrierung 
von Doppelbindungen an Raney-Nickel. Er stellt es rnit 
Campbell u. O ' C ~ n n o r ~ ~ )  in seiner Bignung fur partielle Wasser- 
stoffanlagerungen auf eine Stufe mit Palladium. 

Die Hydrierung von Athylenbindungen laBt sich bei 
Normaltemperaturen und Norxnaldruck durchfiihren. Dabei 
findet die Reduktion einer endstandigen Doppelbindung wie 
im n-Hepten ,  S tyro l ,  1-Phenyl-propylen,  Safrol ,  
Eugenol  mit konstanter Geschwindigkeit statt. 
*) Nach AbschluB dieser Arbeit erhielt Vf. Kenntnis vou einem Vortrag von R.  Paul uber 

Rang(-Kickel, der eine vorziiglicbe Zusamrnenstcllung bietet und im Bull. Soc. chim. 
France ( 5 )  7, 2% [1940] ver~iffentliclit ist. 
Bull. Soc. chim. France (5 )  3, 1021 [l936]. 

as) J. h e r .  &em. Soc. 81, 2897 [19391. 

1st die Doppelbindung s e k u n d a r  in gerader Kette oder 
im Ring wie bei 2-Octen,  Zimta lkohol  und Cyclohexen, 
so findet die Anlagerung mit abnehmender Geschwindigkeit 
statt. Die Wasserstoffaufnahme findet insgesamt langsamer 
statt als bei der primaen Athylengruppe, wie die Beispiele 
von Safrol und Isosafrol, Eugenol und Isoeugenol zeigen. 

1st die Doppelbindung t e r t i a r ,  so wird sie i. allg. hydriert 
fiir den Fall, daB es sich um ein asynimetrisch disubstituiertes 
Athylen handelt. 

Liegen die Gruppierungen 
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vor, so erfolgt i. allg. keine Wasserstoffanlagerung. 

Sind zwei Doppelbindungen auch in weiterem Abstand 
vorhanden, so aktivieren sie sich gegenseitig. Eine selektive 
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Hydrierung ist kauni durchfuhrbar. 1st eine der Athylen- 
gruppen tertiar, so wird sic nicht angegriffen. So wird beim 
1,inionen die Isopropylidengruppe reduziert; es entsteht 
Carvomenthen. Sind zwei tertiare Doppelbindungen in einein 
Molekiil, so wird die eine hydriert. 

Aus a -Terp inen  erhalt man A3-Menthen. Im a-Ter- 
pinen sind zudem die Doppelbindungen konjugiert. Bei kon- 
jugierten Doppelbindungen verlauft die partielle Hydrierung 
iiicht einheitlich, es kann sowohl 1,4- als auch 1,2-Addition 
eintreten. 

Als Beispiele seien die Hydrierungen des My r c en s37,  eines 
Kohlenwasserstoffs aus dem Lemongrasol, und des Allo- 
ociinens36), das bei der pyrogenen Spaltung des Pinens er- 
halten wird, angefiihrt. 

I '  
/\ f ' I 

Beide Verbindungen besitzen drei Doppelbindungen, von 
denen beim Myrcen zwei, beim Allo-ocimen alle drei konju- 
giert sind. Das Myrcen nimmt unter Normalbedingungen 
insgesamt etwas iiber 1,3 Mol Wasserstoff auf. In  der ersten 
Stufe wird mit gleichbleibender Geschwindigkeit ein H, ab- 
sorbiert, es bilden sich unter gleichzeitiger 1,4- und 1,2-Addi- 
tion die beiden folgenden Diem : 

f' 
\ 
/\ 

2,0-Dimethyl- 
,'\ /\ 

X e t h ~ I -  Dihgdro- 
Grraiiiolcn myrceii octen-(2) 

von denen nur das zweite weiterhydriert wird zum 2,6-Di- 
methyl-octen-(2) . Mit Pd verlauft die Wasserstoffanlagerung 
ahnlich, die 1,4-Addition wird noch starker bevorzugt. 

Bei Allo-ccimen verlauft die Wasserstoffaddition anders. 
Der Kohlenwasserstoff nimmt sehr rasch 2 Mol Wasserstoff 
auf unter Bildung von 2,6-Dimethyl-octen-(5) (I) neben wenig 
2,6-Diniethyl-octen-(6). Da nach Aufnahme von 1 Mol Wasser- 
stoff ein Kohlenwasserstoffgeniisch erhalten wird, in dem noch 
vie1 Ausgangsniaterial enthalten ist, erhalt man iiber den 
Reaktionsverlauf keinen rechten AufschluW. Eine primare 
Addition namlich in 4,7-Stellung fiihrt Zuni Dien 11, das wie 
das isomere Methylgeraniolen mit Raney-Nickel kaum weiter 
reduziert wird. Eine Addition an den Enden des Systems gibt 
das Dien 111, das beim Weiterhydrieren ein Gemisch der 
beiden sterischen Isomeren des Athylenkohlenwasserstoffs IV 
geben soll. 

/\ A /\ /\ 

Bei den ungesattigten Alkoholen iibt die Stellung der 
Hydroxylgruppe anscheinend keinen EinfluR auf die Doppel- 
bindungen aus. Zimtalkohol und Allylalkohol addieren 
Wasserstoff unter normalen Bedingungen. Zu praparativen 
Zwecken haben Snzith u. Mitarb.37) das Haney-Nickel zur 
Herstellung von D i h y d r o c i t r o n ell o 1 und H e x  a h  y d r  o - 
farnesol  benutzt. Sic gingen dabei von Citronellol und 
Geraniol einerseits und Farnesol andererseits aus und fanden, 
da13 Citronellol bei 150 a t  und 80-125O niit quantitativer 
Ausbeute das Dihydroderivat gibt. Beim Geraniol werden 
unter diesen Bedingungen nur 2 Atome Wasserstoff auf- 
genommen, die beiden weiteren erst bei 2000 und Drucken bis 
zu 185 a t  (Ausbeute 90%). Das Farnesol verhalt sich wie 
das Geraniol, die Ausbeute an Hexahydrofarnesol betragt 90%. 
Die Annahme der Verfasser, da13 die Hydroxylgruppe im 
Geraniol und Farnesol die Reduktion der benachbarten Doppel- 
3 9  Dupont u. Desmrx, Bull. POC. rl~im. France (5) 4, 422 [1937] 
sB) I)217)0nt u. Yitarb., etrnda (5 )  5. 322 [1938]. 

J. org. Chemistry 4, 334 [19391. 

bindung stark behindere, diirfte nicht zutreffen, da DuFonP) 
Geraniol  mit Baney-Nickel in der Kalte zu Citronellol hy- 
driert hat, das seinerseits unter diesen Bedingungen nicht 
weiter hydrierbar ist. Analog verhalt sich das isomere Li-  
nalool ,  bei dem nur die endstandige Doppelbindung hydriert 
wird. 

Durch die Carbon y l g r a p p  e werden Doppelbindungen, 
die nicht zu weit entfernt stehen, aktiviert. Steht eine primare 
oder sekundare Doppelbindung dagegen in Konjugation zur 
Carbonylgruppe, so addiert sie den Wasserstoff langsamer, die 
Reduktion greift ohne wesentliche Geschwindigkeitsaiiderung 
auf die CO-Gruppe iiber. So gibt Zimta ldehyd mit 1 Mol 
Wasserstoff Dihydrozimtaldehyd und Dihydrozimtalkohol 
neben unverandertem Ausgangsniaterial39). Ahnlicli sind die 
Verhaltnisse beim B en z a1 a c e t on,  dessen Doppelbindung 
noch schwerer reduziert wird. 1st eine tertiare Doppelbindung 
mit einer Carbonylgruppe konjugiert, so wird die Hydrierung 
beschleunigt und verlauft selektiver. Ci t ra l  gibt mit 1 Mol 
Wasserstoff ein Gemisch von unverandertem Citral neben 
Citronella1 und Citronellol, mit 2 Mol ausschlieBlich Citronellol. 
Die aktivierende Wirkung einer konjugierten CO- Gruppe 
zeigt sich bei der Hydrierung von Pulegenon und Cam- 
p ho  r o 1140). 

Im Pulegenon ist die Doppelbindung sekundar-tertiar, 
ixn Camphoron ditertiar, trotzdem werden beide Doppel- 
bindungen unter normalen Bedingungen hydriert, die des 
Camphorons langsamer. Eine Carbonylverbindung mit zwei 
konjugierten Doppelbindungen liegt im p -  J onon vor. Dieses 
wurde von Kande141) bei 150 at  und erhohter Temperatur hy- 
driert. Bis 65O erhalt er unter Reduktion der externen Doppel- 
bindung Dihydro-p- Jonon, bei 900 das Dihydro-p- Jonol, die 
Doppelbindung im Ring wird nicht angegriffen. Ob diese 
Reaktionsbedingungen notig sind, ist fraglich, da H u ~ i c k a ~ ~ )  
die Reduktion zum Dihydrojonon mit eineni nicht naher an- 
gegebenen Nickelkatalysator bei norinaleni Druck durch- 
gefiihrt hat. 

Auch in u n g e s a t t i g t e n  Carbonsauren wird die 
Doppelbindung i. allg. unter normalen Bedingungen hydriert, 
so bei der Undecylensaure,  der Maleinsaure,  der Fuinar -  
s a u r e  und den o l s a u r e e s t e r n .  Auch hier wird der Wasser- 
stoff an sekundare Doppelbindungen langsamer angelagert als 
an primare. Zur Herstellung alkylierter Acetessigester, Malon- 
ester und Bernsteinsaureester hat Wojcikg3) eine Reihe Aldehyd- 
kondensationsprodukte der obigen Ester bei Zimmertemperatur 
und einem Druck von 100-200 at  zii den Alkylestern re- 
duziert und dmchschnittlich Ausbeuten von iiber 90% er- 
halten. Unter hohem Druck reduzierten Allen u. Illitarb.44) 
einige ungesattigte Sauren in Form ihrer Alkalisalze. Sie 
gaben an, da13 die Reduktion der Salze ungesattigter Carbon- 
sauren durch einen Uberschul.3 an Alkali begiinstigt werde. 
Wie hier schon eingeschaltet sei, untersuchen die Verfasser 
auch das Verhalten der Alkalisalze von Oxycarbonsauren bei 
der Hydrierung unter hohen Drucken und bei Teinperaturen 
bis zu 2500. Dabei werden a- und y-Oxysauren nicht ver- 
andert. Aus P-Oxysauren wird die Hydroxylgruppe abgespalten. 
Von Oxydicarbonsauren gibt Apfelsaure 93% Bernstein- 
saure, Weinsaure bei 235" unter Abspaltunp der cineti 
Hydroxylgruppe und der einen Carboxylgruppe 7 1 yo Milch- 
saure. 

Fur die Hydrierung von F e t t e n  empfehlen B a g  u. Mit- 
arb.") cine Nickel-Aluminium-Legierung, aus der S yo A~LI- 
miniuni herausgelost sind. Der Kontakt arbeitet unter Noriiial- 
druck bei etwa looo. Weiter hat sich Escourou45) eingehend 
niit der Hydrierung von Fetten in Gegenwart von Raney -  
Nickel unter verininderteni Druck beschaftigt. Auf diese Ar- 
beiten sei nur hingewiesen. 

Uber den EinfluW der Carboxylgruppe  auf die Doppel- 
bindungen lassen sich aus den partiellen Hydrierungen von 
Sorb insaure  und Muconsaiureg6) Schliisse ziehen. Das 
Ergebnis der Versuche, die aul3er mit Raney-Nickel mit Platin 

Bull. SOc. chim. France (5) 4, 2016 119371. 
'9 Deldppine u. Hanegmafj, ehenda (5) 4, 20S7 [1937]. 
''1 Calm, ebenda (5) 6, 1391 [1939]. 
'9 0. R. hebd. Mances Acad. Sci. 205, 991 [1937]. 
I * )  Helv. chim. Acta 17, 637 [1934]. 

'7 Ebenda 61, 843 Cl9391. 
a5) Bull. SOC. chim. France (5) 5, 1184 j19381; ebenda (5) 6, 191 [1939]; ehenila (5)  6, 360 

J. h e r .  chem. SOC. 56, 2424 [1934]. 

[19391; ebenda (5) 7, 180 [1940]. 
J. chem. SOC. D,ondon] lm, 1929. 
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und Palladium durchgefiihrt worden sirid, zeigen die folgendeii 
’l‘abellen : 

Sorhi  n s i u r e  OH,.OH=C t[*CIT = 0 ti .uooH 
J’t  1’11 H - N i  
:h 3b :‘A 

Ausgangwiatc?rial 44 - ~ -  4 

8-Dihydrosaure . . . . . . . . . . . . . . . .  
pDihydrosaurt: 2.3 0.1  
Capronsaure .......................... 44 - :I 
C‘nzetrenntes (mit &Dihydrosiiurt!) . . . . . .  I I , ?  ! l , G  

.................... 
rz-Dihydrosiiure . . . . . . . . . . . . . .  7 08,s 83 

...................... 

Muconsiiure IIOOC-OR=G I I -  ~ - C  I I 2(: 11~- C:( JO I I 
1 %  I’d & X i  

Ausgd~smaterial  .................... 
u-Dihydrosiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
8-Dihydrosiure ...................... 7,s 1 $,ti 15.0 

30,3 10,s ZL!) Adipinsiure 
Rest ................................ ~- ( , ; I  - ” ‘  

Bei der Sorbinsaure erfolgt die Addition iiii wesentlichen 
an der niit der Carboxylgruppe nicht konjugierten Doppel- 
bindung. Die Addition an der benachbarten Doppelbindung 
sowie an den Enden der Konjugation ist verschwindend 
gering. Das Rane y-Nickel gibt dein Palladium an selektiver 
Wirkung nicht vie1 nach. Bei der Muconsaure mit ihrem 
symiiietrischen Molekiil findet keine ausgesprochen selektive 
Addition statt.  Man erkennt aber, daI3 die 1,2-Addition um so 
starker bevorzugt wird, je selektiver der Katalysator wirkt. 
Das lianey-Nickel steht in diesem Beispiel zwischen Palladium 
und Platin. 

Hydrierung von Acetylenbindungen. 
Die Hydrierung von dreifachen Biiidungen iidt Kaizey - 

Nickel ist wenig untersucht. Lediglich Dupont47), Canzpbell u. 
O ’ C o n ~ o v ~ ~ )  scheineii sich dainit beschaftigt zu liaben. Sie 
arbeiten beide bei Zimmerteniperatur (sofern der exotherme 
Verlauf der Reduktion das zulaot), Dupont bei Nornialdruck, 
Campbell dagegen bei 3-4 atii. Die Ergebnisse sincl ini wesent- 
lichen dieselben. 

E n d s t  andige Acetylenbindungen werden init groRer Ge- 
schwindigkeit zu Athanderivaten reduziert, ohne daI3 nacli 
Aufnahme des ersten Mols Wasserstoff ein merkbarer Abfall 
der Aufnahmegeschwindigkeit eintritt . Die Hydrierung ver- 
lauft nicht allzu selektiv, da nach Abbrechen der Reaktion 
nach Aufnahme von 1 Mol H, z.B. bei Phenylace ty len  
noch 15%, bei n - H e p t i n  nocli 5% Ausgangsmaterial vor- 
handen sind. Fur praparative Zwecke spielt dies hier keine so 
groI3e Rolle, da diese Acetylene als Salze leicht von den Atliy- 
lenen abzutrennen sind. 

Steht die Acetylenbindung i n  der  K e t t e ,  so addiert sie 
mit gleichbleibender Geschwindigkeit Wasserstoff bis zur Bil- 
dung der Athylenbindung. Die weitere Reduktion erfolgt mit 
fallender Geschwindigkeit, so da13 die Kurve der Wasserstoff- 
aufnahme eiiien Knick aufweisen kaim. Bei den asymme- 
trischen Acetylenen (Octin-(Z), 1-Methoxy-octin-(2),  I - 
Car b ox  y - a 1 k y 1 - o c t i n  - ( 2 )  , P h  e n y 1 - m e t  h y 1 a c e t y 1 en) ist 
der Geschwindigkeitsabfall nicht so stark wie bei den sym- 
metrischen Dialkylacetylenen, von denen schlieI3lich beini 
Diphenylace ty len  nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff 
die Hydrierung stehenbleibt . In den nieisten Fallen lassen 
sich die Olefine in reiner Form gewinnen, wenn die Hydrierung 
nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff unterbrochen wird. 1111 

allg. entstehen die cis-Formen der Olefine. 

Hydrierung der  Carbonylgruppe. 

Eine Arbeit, die sich ausschlieI3lich niit der Hydrierung 
von Carbonylverbindungen mit Raney-Nickel befafit, stammt 
von Delkpine u. Horeau48). Ausgehend von der Beobachtung, 
daB bei der Hydrierung der P inonsaure ,  einer Ketocarbon- 
saure, die Hydrierung erst richtig in Gang kam, wenn inehr 
Alkali verwendet wurde, als zur Bildung des neutralen Salzes 
notwendig war, haben die Verfasser bei der Hydrierung v o ~ i  
etwa 40 der verschiedensten Carbonylverbindungen den Ein- 
flu13 von kleinen Alkalizugaben untersucht. An sich ist der 
giinstige EinfluI3 von Alkali auf Hydrierungen schon vor 
Delipine bekannt gewesen, es fehlte aber die systematische 
Auswertung der Beobachtung, wie sie hier fur die Reduktion 
der Carbonylgruppe gemacht worden ist. 

IAe Heobachtungen LkliFpiues kbiiiieii etwa folgender- 
iliaBen zusaniinengefa13t werden. Hane y-Nickel vermag Car- 
~,onylverbinduiigeii unter Norinalbedingungen zu liydrieren. 
Die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahnie ist bei den eiii- 
zelneii Verbindungen sehr verschieden. Eine Aktivierung des 
Nickels mit kleinen Mengen Edeliiietallen wie Pt oder Pd liat 
keinen groBen EinfluR auf die Reduktionsgeschwindigkeit . 
Setzt man den Carbonylverbindungen kleine Mengeii Alkali 
zu, so erfolgt eine Steigerung der Aufnahinegeschwindigkeit 
auf das Drei- bisvierfaclie, in einzelnenFalleri bis auf das Zehii, 
fache. Bei dem niit Edelnietallen aktivierten Ratzey-Nickel ist 
iler AlkalieinfluR noch starker, hier erst iiiacht sich die Akti- 
vierung init Edelnietall bemerkbar. Eine Erklarung fur die 
Wirkung des Alkalis ist schwer zu geben. Eine Enolisierung, 
also eine Aktivierung der zu reduzierenden Substanz, ist nicht 
anzunehmen, da die Wirkung auch bei nicht enolisierbaren 
Carbonylverbindungeii eintritt. l?s :nu13 sich also uiii eine 
Rktirierung des Katalysators selbst handeln. Mit dieser Frage 
liaben sich Foresti u. C h i u ~ z e ~ ~ )  auseiiianderzusetzen versucht. 

MaBgebend fur die guten Ergebnisse voii Del6pine ist 
sicherlich, daB er fur seine Versuclie ein ganz frisches Haney- 
Nickel verwendet, das durch die Alterung noch nichts voii 
seiner Aktivitat eingebiifit hat. I.:r zersetzt zu diesem Zweck 
die der gebrauchten Ni-Menge aquivalente Menge Legierung 
unniittelbar vor dein Versuch, ein Vorgang, der bei den kleinen 
in Prage konmienden Mengen iiur ivenig Zeit iii Ansprucli 
nimmt. Das gleiche Verfaliren wenden Heichsteiiz u. GUtziSo) 
zur Dosierung von sehr kleinen Mengen Nickel bei der Durch- 
fiihrung iron Hydrieruiigen mit kleinen Substaiiznieiigen ail. 

.I)eZ6pine fiihrt seine Versuche ail eirifachen Ketoiien 
durch, an ungesattigten Ketonexi, bei denen er zeigeii kann, 
wie nach Abklingen der Wasserstoffaufnahiiie fiir die Doppel- 
bindungen auf Zusatz voii etwas Natronlauge die Weiter- 
reduktion der CO-Gruppe iirit groI3er Geschwiiidigkeit nen 
einsetzt. CO-Gruppen, die auf beiden Seiteii voii verzweigten 
Ketten begrenzt sind, werden hei Noriiialbeilingungen nicht 
angegriffen. Die gleiche Erscheiiiung zeigt sich bei cyclischen 
Ketonen, die an deri beiden benachbarteii C-Atomen durch 
Alkylreste substituiert sind, wie Fencl ion,  Pulegeiion und 
Camphor o ii , bei denen clie Hydrierung der CO- Gruppe mit 
Pt  zwar gelingt, aber niclit zu den Alkoholen, sondern zu den 
Kohlenwasserstoffen fiilirt . Dagegen lassen sich C y c 1 o - 
hexanon,  Campher  und Cholestanon reduzieren. Aro-  
inat ische K e t o n e  (Benzophenon, Fluorenon) geben die Car- 
binole, Dike t one  (Acetylaceton) und K e  t on  a1 kohole  (Benzil, 
Benzoinund einpinanolon) gebendie Glykole, K e t o s a u r e n  und 
Ester (Acetessigester, Acetobernsteinsaureester, Lavulinsaure-, 
Mesoxalester) die entsprechenden Oxysaureii hzw. ileren Ester. 

Bei rZ 1 d e h y d e n sind die Ergebnisse iiieist gut. Man iiiu13 
hier bei der Aktivierung init alkali berucksichtigen, (la13 in 
wecliselndeiii Uiiifang (lie Cnii)ziiZ(1).O-Keaktio:i und Kondeii- 
sation eintreten konnen. Uas gleiche gilt voii der Keduktioii 
der Zucker.  Was die Binzelheiten hei tler Durchfiihrung der 
Hydrierungen angelit, so nu13 auf clie Originalarbeit verwieseii 
werden. 

Kurz sei noch das \’erhalteii der Reduktioiisprodulitr drr 
Carbonylverbindungen der priinaren und sekundaren A1 k o 11 o 1 e 
bei der Hydrierung an Raizey-Nickel bei hohen Temperature11 
gestreift. Bei den sekundaren Alkoholen wird oberhalb Z O O o  
die Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung aufgesprengt, es ent- 
stehen die dazugehorigen Kohlenwasserstoffe. Die gleiche 
Spaltung findet man bei erheblich tieferen Temperatwen bei 
primaren Alkoholeii, die in cc-Stellung eineii Benzol- oder 
Pyrrolkern tragen, wahrend der Furaii- uiid Pyridinring eineti 
wesentlich geringer lockernden Einflul.3 auf die C-0-Bindung 
haben. Bei den anderen primaren dlkoholeri tritt eine Spaltuiig 
der Kohlenstoffkette zwischen den1 ersten und zweiten C-Atom 
ein. Es entsteht der nachst niedere Kohlenwasserstoff nacli 
folgendeni Schema : 

R-CH, -OH -k 2H2 + R H  -+ CH, 1- H20 

wobei als primare Stufe wahrscheinlich eine Abspaltung von 
Methanol anzunehmen ist, desseii weitere Hydrierung Methan 
ergibt. 3ei den diprimareti Glykolen werden die um 2 C-Atome 

‘3 Bull. SOC. chim. Prance (5)  3, 1030 [103G1. 
-) Ebenda (5) 4, 31 r19371. 
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iirnieren hIolileii\\.asserstoffe gebildet. liei tleii priiniir-sckuii- 
diiren Glykolen wird die Oxyniethylgruppe abgespalten, die 
sckundare Osyquppc k:inn ebenfalls dlgespalten werden5") . 
Su liefern 1x4 250" 

-(1) . . . . . . . . . . . . . . .  !Ov, 'l'rLJw,jii 
(1) . . . . . . . . . . . . . . . .  SOYo 1kptarIlec;iit 
prqw!i~t lL(l~ . . . . . . . .  s'oq/ Atliylc~.rolula~a:it~ 
,lo) . . . . . . . . . . . . . . . .  In.],: Ol!t2Il 

< k : t : ~ d c ~ i i i i d i ~ l - (  1 , I 2  1 . . . . . . . . . . . .  
l l ~ ~ i t , 1 1 1 ~ l i ~ ~ I - ~ l , 4 )  . . . . . . . . . . . . . . . .  (Xi''; 11cx~t~1~11-3 

75Y0 I I q  ,t,ii, h x i i  

l'rfiparativ wnrde Ir'ccney-Nickel von I<eic/is/eiu LI. GUki5(')  
mr liecluktion eines ~ L I S  der Nebenniercnrinde gewonnencn 
ICetonalkohols der Cyclopenteiiop1ieiianthreiireihe ZUIII 

(>lykol verwendet. 
Shriner 11. erwabnen die Verwendung w n  

Il'aiiey-Nickel bei der Reduktion von 1 -Keto-2  (p-d ia lkyl -  
;I r n  i no b e iiz al) - t e t r a h  y d r  o n a ph t h a1 i n e n ZLI 1 -0xy-2- 
(~~-diallrylaininobenzyl)-tetraliydronaphtlialinen bei gewohn- 
licher 'I'einperatur und einem Druck von 3 at, einen Pall, 
bei ilhn Pt nur die Reduktion der Doppelbindnng. aber nicht 
cler Ketogruppe ernioglicht. 

:Zls weiteres Beispiel fur die Hydrierung eines Amino- 
krtons niit Ruwey-Nickel sei die Reduktion des N- Acet yl-  
di  acc t  onaniins53) angefiihrt. Unter verha1tnisniaiWig scharfen 
Keaktionsbedingungen (100-200 at, 160-170°) wird 1 Mol 
Wasserstoff aufgenornmen nnter Bildung des i5cetylaniino- 
dkoliols, der sich als solcher nur in schlechter Ausbeute, in 
1:orni des cl.urch Wasserabspaltung entstandenen Osazins aber 
i i i i t  SOYo Ausheute isolieren laBt. 

S'tutswn~z n. A dkiizs54) haben Ilpdrierungsversuche init 
R t r  wy-Nickel an 1,3 - D i k e t on  e n  der allgeineinen Forniel 
C'I-13- -CO--CH,--CO--R durchgefiihrt, in denen R fur die 
:\lkylreste von CH, bis C,H, in nornialer und verzweigter 
Kette stelit. Die Hydriernng zu den Glykolen crfolgt bei 
1 OO---l 25O und 100 a t  init Ausbeuten von S0-94%. Mehr 
Schwierigkeiten niacht die Rednktion nnr einer Ketogruppe, 
(lie zii den Ketolen fiilirt. Obwohl dahei einheitlich die der 
CI-I,-Grnppe benachbarte CO- Gruppe zuerst angegriffen mird, 
ist cine Anderung der Keaktionsgeschwindigkeit beini Beginn 
tler Hyclrierung der zn-eiten CO-Gruppe niclit festznstellen. 
Nan ist darauf angewiesen, die Hydrierungen nach Aufnahnie 
\.on I Mol Wasserstoff ahzubrechen. Die Ausbeuten sind inaWig, 
sic steigen 7'0111 Methylderivat init 35% auf GG% beiin n-Buty- 
iuid 70Yo beini tert. Rutylrest. Bine Ausbeutesteigerung wurde 
crzielt von 476 beini Methyl-, 20% beini sek. Butyl- und 17'34 
beini tert. 13utylderivat, wenn die Irersuchsbedingungeii so 
abgeandert wurden, daB das Drnckgefafi zunachst niit Stick- 
stoff bis zn einem Druck von 100 a t  gefiillt wird, ZLI dem der 
fiir (lie Hal1)hylrierung notwendige Wasserstoff zugedriickt 
wird. Man liydriert tl:inn, 13s cler Wasserstoffpart ialdrnck 
\csrscli\vuriden ist. Dnrch ~~assera\)sl)altun# entstehen ans tlen 
Ketolen ungesiittigte Ketone, die bei 3 0 - 1 0 0  uiid 100 at ZII 

gtxsiittigten Ketonen liydriert werden. Die Hylriernng dcr 
1 ,.%-I biketone verlgiuft allerdings nicht iniiuer so glatt \vie bei 
tlicsen einfaclien Vertreternss). 1;s koniien nel)eii der Ilylric- 
rung ZII Ketolen und Glykoleii \,erscliiedetiartige Spaltuiigeii 
:tuftretcn, die je nacli der Konstitution einen hetraclitliclien 
~\iiteil ini Keaktionsverlauf ansniachen. 

I.)ikct en  win1 a n  fl'mtcy-Nickel in Hutyrolac.tc.)ii iil)vr.. 
gcfiilirt56). 

Kiohlendiosytl wire1 schon bei verhiilttiisinhWig nit.- 
clrigen 'l'einperatureii ZII Anieisensaure rctluziert , wenn nian 
in (:egenrvart von Aniineii arbeitet. Bei SO-- -1000 erhalt inan 
(lie Vorniiate t k r  \w\vent le tcw Ilnscn, 1x4 v t w i  1500 die I:orinyl- 
\.crl)indnrigen5 7 ) .  

Einfuhrung der Aminogruppe durch katalytische 
Reduktion. 

I )ic Mehrzahl der I'erfahren, die der Einfiiliruiig einrr 
:\tiiiuogruppe in eiiic organische Verbindung dienen, gehen 
iiher Zwischenprodukte, tleren Kcduktion das Aniiti liefert . 
L)iese Reduktionen lassen sich sowohl init c:lienlischen Mittelti 
als ;iucli katalJ+iscli niit molarem Wasserstoff durchfiihren. 
I );is letzterc Ycdahren besitzt den I'orteil, dalJ iin Keaktions- 

b'j -ld!iilu 11. W b j c i k ,  .T. .\iiicr. c h m .  Svc. 55, J?!M [t!W]; 
56, 438 [19341. 

Rbenda 61, 3:W [ l!l:i!ll. 

produkt aulJer gegebenenfalls notwendigen 1,osungsniittelii 
keine fremden Stoffe vorhanden sind. Die Endprodukte konneii 
infolgedessen durch einfache Arbeitsvorgange rein erhalten 
werden. Zu den liier zusaniniengef aWten Verfahren gehort die 
Iiednktion von Nitro- untl Nitrosoverbindungen, von Oxiinen, 
Azinen, Nitrilen untl Iiiiiiioverbinduiigen, sowie die direkte 
IJm\randlung vou Carbonylverbiiiduiigeii in Aniine nach 
Aligizonac. 

Die Keduktion von N i t r o -  und Ni t rosogruppen  ZII 

Bniiiiogruppen laiBt sich schon niit den ublichen Nickel- 
katalysatoren leicht-durchfiihren. Mit Rune y-Nickel verlaufen 
die Reduktionen bei einfachen Nitroverbindungen i. a&. 
nnter Nornialbedingungen sehr schnell und glatt. Teniperatur- 
steigerungen von 1000 konnen bei dem exothermen Reaktions- 
verlauf leicht eintreten. Bei komplizierteren oder schwer 16s- 
lichen Nitroverbindungzn sind mitunter scharfere Reaktions- 
bedingnngen notwendig. Quelet n. Ducasse58) reduzieren den 
3 - N i t r o  -. 4 -met  h ox y - b e n  z y 1 a1 k o hol  , dessen Acetat uiid 
den bei denen die 
chemischen Reduktionsmittel versagen sollen, in quantitativer 
=lusbeute zu den entsprechenden Aminoalkoholen. Das 
3,3'- D in  i t r o - 4,4'- d i me t h o x  y - d i p  h e n y lni e t h a n  gibt wegen 
seiner Schwerloslichkeit bei 1100 in Alkohol reduziert die 
Diaminoverbindungen. Voris u. S p o e ~ r i ~ ~ )  hydrieren 2,4,6- 
Tr in i t ro- in-xylo l  in Dioxan bei 900 und 3 a t  mit annahernd 
quantitativer Ausbeute zum reinen Triamin. Sie nehmen plati- 
nierten Ii'aney-Kontakt und erhohten Druck und Tempera- 
tur, da sich die dritte Nitrogruppe nur schwer reduzieren 1aBt. 

Rug@ n. Preiswerk6") reduzieren ini Laufe ihrer Unter- 
suchung fiber Benzo-dipyridine Ni t ro-p-phenylen-d i -  
acr  y l sauren  bei Zimnerteniperatur ZLI Aniinodiacrylsaurc, 
bei 750 unter gleichzeitigein RingschluB zu Hydro-carbostyril- 
7-propionsaure. Deren 6-Nitro- und 6,s-Dinitro-Derivate 
werden ebenfalls unter RingschluB zu 1,5-iliithrazolin bzw. 
4,5-Phenanthrolin-Derivaten reduziert. 

o,o'- D ini  t ro -desox y b enzoin liefert gleiclizeitig o,o'- 
Diaiiiino-diphenylathan und 2-(0-~4ininophenyl) -indole'). 
Stevilison u. Huw~iZto~z6~) recluzieren N i t  r oar  yl  a r  s ins  a u r  e n  
ZLI Aniinoarsinsauren. 

-%rich die katalytische Reduktion von al iphat iscl i  ge- 
lmidenen Nitrogruppen gewinnt an Interesse, seit die clirekte 
Nitrierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe gelungen ist, 
untl daniit zugleich Nitroalkohole leicht zugangliche Produkte 
geworden sind. Johnson 11. Dege~ing6~) reduzieren eine Keilie 
1701: N i t roparaf f inen  in alkoholischer Losung bei 4O-5Ou 
und I)riicken bis zu 110 at. Sie verwenden Raney-Nickel, 
weil andere Katalysatoren unbefriedigende Ausbeuten geben. 
Die :Iniiiic: fallen in Rusbeuten von S2-94% an. Die Aus- 
l)eiiten \wrtlcn etwas verbessert durch Zusatz geringer Mengrii 
k;iscnclilorid liei tler Reduktion. Die Reduktion von N i t r o  - 
g 1 y kol e 1 1 6 ~ )  wircl unter den gleichen Hedingungen clurch- 
gefiihrt wie die der Nitroparaffine. 

SchlielJlicli sei noch die Reduktion tles Nit  roguaiiidins 
an,qcfiihrtf15), tlie an Platin oder il'nney-Nickel durchgefiihrt in 
erster Stufe Nitroso-guanidin liefert (55-590/, bzw. 3 6 4 4 0 / , ) .  
1)ie weitere Reduktion zuni Aiiiino-guaniditi verkuft nrit 
7?trrrcy-Nickel in Methanol niit 75% Ausbeute bei Verwendung 
tles Nitro-panidins, init  Y80/: Ausbeute bei Verwendung des 
Nitroso-guanidins als Ausgangsiiiaterial. Die Ausbeute sinkt 
selir schnell niit steigender lZeduktioiisteinl>eratur. Beiin 
a -Methyl -  untl cr-Athyl-nitroguanidin wird die Re- 
tluktioii zur Nitrosoverbindung mit Nickel in neutraler Ibsung. 
tlie Ketiuktioii zur 1Ziiiiiio\-erbiiidiiiig niit Platin in saurer 
Iiisung durchgefiihrt. 

Die Reduktion von Oxinien wird sehr oft angewendet, 
iiin aliphatische Anline herzustellen. An sich miil3te dies Ver- 
fahreu an Bedeutung verloren haben, da die direkte kata- 
1 ytische ihidierung von Carbonylverbindungen nach Mignoizac 
in den nieisten Fallen anwendbar ist und den Uniweg uber das 
Oxini iiberflussig niaclit . 12;s gibt allerdings eine Reihe von 
C'arbonylverbinduiigeii, deren direkte Amidierung Schwierig- 
keiten niacbt, so dal3 man in solclien Fallen anf die Herstellung 
tler Oxime als Zwischenprodukte nicht verzichten kann. 
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Zur Durchfiihrung der Keduktion der Oxime mit redu- 
ziertem Nickel wendet man zweckmaigig erhohten Druck und 
erhohte Temperatur an. Raizey-Nickel vermag Aldoxime66) 
schon unter normalen Bedingungen zu reduzieren. Es ent- 
stehen Gemische von primarem und sekundarem Amin, in 
denen der sekundare Anteil betrachtlich sein kann. 

Gunstiger verlauft die Reduktion unter erhohtem Druck. 
Die Reduktion der Ketoxime verlauft i. allg. unter Bildung 
von iiberwiegend primtren Aminen, die man bei Drucken von 
etwa 50 at  und Temperaturen um 70° in Ausbeuten von 80% 
bis 95 yo erhalt. 

Smith u. Adkins67 beschreiben ebenfalls die Reduktion 
einer Reihe von Oximen rnit Raney-Nickel mit Ausbeuten von 
nur 45-64y0 an primaren Aminen. Hier sind die maBigen 
Ausbeuten auf die reichlich hohe Temperatur von 125-150° 
zuriickzufiihren. Die Anwendung dieser Temperatur ist un- 
verstandlich, da Adkins selbst friiher die optimale Temperatur 
fur die Reduktion der Oxime an Raney-Nickel auf etwa SOo 

Auch bei der Hydrierung von Ni t r i len  zu Aminen hat 
die Temperatur einen gewissen EinfluB auf den Verlauf der 
Reduktion und die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte. 
Die Ergebnisse von PatyaO), der bei der Hydrierung' von 
Ace t oni  t r i l  und B enz ylc  y a n  id  rnit Raney-Nickel bei 
gewohnlicher Temperatur in quantitativer Ausbeute Athyl- 
amin und P-Phenylathylamin erhalten hat, sind als besonders 
giinstig anzusehen. Im allg. hat man auch unter diesen Be- 
dingungen mit der Bildung von 10-25y0 an sekundarem 
Amin zu rechnen. Bei Temperaturen von etwa 125O geben 
Schwoeglev u.  Adkins70) ein Verhaltnis von primarem zu sekun- 
darem Amin von 3 : l  bis 2 : l  an. In ganz ungiinstigen Fallen 
drehen sich diese Verhaltnisse uni. Gute Ausbeuten an pri- 
marem Amin werden erhalten, wenn man die Hydrierung in 
Gegenwart von Ammoniak d ~ r c h f u h r t ~ ~ ) .  So erhalten Schwoeg- 
ler u. Adkins bei Zugabe von 2 Mol Ammoniak je Mol Nitril 
bei 125O und 150 at  90-95 % Aminopentan und Aminoheptan 
aus n - B u t y l c y a n i d  und n-Hexylcyanid .  Weitere An- 
gaben iiber die Reduktion von Nitrilen finden sich bei Smith 
u. Adkins sowie bei BarbierT2). Enthalten die Nitrile in ge- 
eigneter Stellung eine zweite reaktionsfahige Gruppe, so kann 
bei der Hydrierung RingschluB eintreten. So entstehen aus 
p - Cyan - p r o pi  one s t e r  n Pyrrolidone73), aus T r i m  e t h y 1 e n  - 
cyanid Piperidin74). 

Rune y-Nickel zeigt die Eigentiimlichkeit, in Gegenwart 
von Ammoniak und Aminen unter Bildung von Komplex- 
salzen in Losung zu gehen76). Dabei sind die vom Raney- 
Nickel abgetrennten Reaktionsprodukte wesentlich intensiver 
gefarbt als bei der Verwendung von reduziertem Nickel. 
Dieser Tatsache hat es wahrscheinlich DeZb$ine7e) zu ver- 
danken, daig er bei der Reduktion von Aminocyanpyrimidin 
auf dem Raney-Nickel einen tief rot bis orange gefarbten 
Niederschlag beobachten konnte. Dieser Niederschlag envies 
sich als der Nickelkomplex eines Amino-Aldimins, der infolge 
seiner Schwerloslichkeit bei der Reduktion des Nitrils aus- 
gefallen war und sich der weiteren Reduktion entzogen hatte. 
Die nahere Untersuchung ermoglichte dann DeZd$ine u. 
Jensen77), unter geeigneten Reaktionsbedingungen die Re- 
duktion des Nitrils so zu leiten, daB das Aldimin zum Haupt- 
produkt wmde. Dem Nickelkomplex wird die Formel 

sChatzt68). 

zugeschrieben. Man sieht, daW die Nitrile in benachbarter 
Stellung eine Gruppe tragen miissen, die sich an der Komplex- 
bildung beteiligen kann. Verwirklicht wurde dieser Reduktions- 
verlauf bis jetzt am 2-Methyl-  und 2-Athyl-4-amino-5-  
cyan-pyr imidin ,  am o-Aminobenzoni t r i l  und am 0-Oxy- 
benzoni t r i l .  Durch Hydrolyse der Komplexsalze kann man 
die dazugehorigen Aldehyde erhalten. 
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Die von Mignonac zuerst beobachteten und vor alleni vou 
Skita eingehend untersuchte d i r e k t e  Verwandlung von 
Carbonylgruppen  in Aminogruppen hat sich als wertvolle 
Bereicherung der praparativen Chemie erwiesen. Die Reaktion 
besteht bekanntlich darin, daB beim gemeinsamen Hydriereri 
von Carbonylverbindungen rnit Ammoniak, primaren oder 
sekundaren Aminen die entsprechenden primaren, sekun- 
daren oder tertiaren Amine entstehen. Es ist hierbei nicht 
notwendig, die sich u. U. bildenden Zwischenprodukte wie 
Imine. Hydroamide oder Schiffschen Basen herzustellen und 
zu isolieren. Die direkte Amidierung gibt i. allg. sehr gute 
Ausbeuten. Lediglich bei Aldehyden konnen Kondensations- 
produkte auftreten, die ihre Entstehung einer Aldolkonden- 
sation verdanken. Hier kann der Raney-Katalysator von 
Vorteil sein, da er die Anwendung niedriger Temperaturen 
gestattet. Bei Verwendung von Ammoniak als Base entstehen 
in wechselnden Mengen primare und sekundare Amine. Sollen 
die primaren Amine zum Hauptprodukt werden, so sind die 
Reaktionsbedingungen sorgf altig auf die umzusetzcnden 
Carbonylverbindungen abzustimmen. Die wesentlichen Fak- 
toren sind dabei die Temperatur und das Verhaltnis von 
Ammoniak zu Carbonylverbindungen. 

Die erforderlichen optimalen Temperaturen zwischen 40° 
und 1000 konnen mit Raney-Nickel eingehalten werden, ohne 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit zu klein wird. Wenn daher 
Schwoegler u. Adkins70) Carbonylverbindungen bei einem 
Verhaltnis von 0,5 Mol CO-Verbindung zu 0,7 Mol Ammoniak 
bei 150O in Amine iiberfiihren wollen, so konnen sie rnit 19-72% 
nur mail3ige Ausbeuten an primaren Aminen erhalten. Fleury- 
L a r s ~ n n e a u ~ ~ )  arbeitet bei der Herstellung von 2-Amino-butan 
aus Methyla thylke ton  bei 60-120° und erhalt 80% pri- 
mares Amin. Die Ausbeute hatte sich erhohen lassen, wenn 
der AmnioniakiiberschuB grol3er gewahlt worden ware, da 
Ketone i. allg. einen grol3eren AmmoniakiiberschuB erfordern 
als Aldehyde. Besonders giinstig liegen die Verhaltnisse bei 
den aromatischen Aldehyden, die bei 750 schon mit der theo- 
retischen Menge Ammoniak bis zu 90% primare Amine er- 
geben79). Bei Ketonen vom Typ des Acetophenons liefert die 
direkte Amidierung auch in Gegenwart von Rune y-Nickel 
schlechte Ergebnisse. Aus Acetophenon haben Schwoegler 
u. Adkins nur 19 yo ct-Phenyl-athylamin erhalten. Cuturierso) 
findet unter nicht naher angegebenen Bedingungen als 
Reaktionsprodukte 15 % a-Phenylathylamin, 40 % Phenyl- 
methylcarbinol neben unverandertem Ausgangsmaterial. 

Die Nachbarschaft des Benzolkernes scheint hier die 
Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe herabzusetzen, da 
auch das 0- und das p-Methoxy-propiophenon nur geringe 
Mengen Amin neben Alkoholen geben. Das Benzylmethyl -  
k e t o n  verhalt sich dagegen wieder normal und laat sich mit 
fast quantitativer Ausbeute in das p-Phenyl-isopropylamin 
verwandeln. Wie das Benzylmethylketon verhalten sich aber 
wieder die Phenylketone, die in 0- oder m-Stellung zur CO- 
Gruppe eine freie phenolische Hydroxylgruppe besitzen. 
0-Oxy- und m-Oxy-propiophenon geben in guten Aus- 
beuten die entsprechenden 2-(Oxypheny1)-propylamine. Diese 
Amine sind auffallend zersetzlich, sie lassen sich nicht de- 
stillieren und hydrolysieren schon beim Auflosen in w5Briger 
Salzsaure. p -Oxy-propiophenon verhalt sich wieder wie 
Acetophenon, d. h. es gibt Amine nur in schlechten Ausbeuten. 

Von Diketonen hat Cuturier das Phenyl -propandion  
mit Methylamin zu d,l-Ephedrin mit , ,ziemlich guten Aus- 
beuten" an Raney-Nickel hydriert, wobei zu beachten ist, daB 
Manske u. Johnson mit Platinsl) sowie Skita u. Mitarb. mit 
kolloidalem Palladiuma2) auch nur Ausbeuten urn 50 yo er- 
halten haben. Schwoegler u. Adkins haben beim Hydrieren 
von Acetonylace tan  mit Ammoniak 28% 2,s-Dimethyl- 
pyrrolidin und 59% 2,s-Dimethyl-pyrrol erhalten. Acetyl-  
ace t on wird quantitativ zu Acetamid'gespalten. 

Nach Ming~ia*~)  sollen Magidson u. Mitarb. Rune y-Nickel 
bei der Herstellung von 1 -Diathylamino-4-aminopentan aus 
1 - D i a t  h y 1 amino - p e n t  anon - (4) verwenden. Das Diamin 
ist ein Zwischenprodukt bei der Herstellung des Malariamittels 
Atebrin. 
'9 Boll. Soc. chini. France (5) 6, 157G [103!11. 

Winam,  J. Amer. chem. Soc.,61, 3566 [19391. 
0. R. hebd. SBances Acarl. SCI. 207, 345 119381. 
J. Amer. chem. SOC. 51, 580 [1929]. 

a z )  Rer. dtsch. chem. Ges. 66, 858 [19331. 
83) Ann. Ohim. analyt. shim. appl. 90, 190 [19401. 
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Sckrr i tcr :  H ydv icrzcngen r n i t  R a n c y - K a t n l y a a t o r e n  ( I I .  T e i l )  

Die Alkylierung von Anilin mit Aldehydeti und Wasser- 
stoff fiihren Emerson 11. W ~ l t e r s ~ ~ )  mit Raney-Nickel und 
Platinoxyd durch. Sie geben dem Raney-Kontakt in Gegen- 
wart voh Natriumacetat als Kondensationsmittel den Vorzug 
und arbeiten bei Raunitemperatur und einem Druck von 3 at. 
Sie erhalten bei einem Verhaltnis von Anilin zu Aldehyd wie 
1 : 2 bis 1 : 5 Ausbedten von 47-65 % an Monoalkylanilinen. 
Dazu kommen bei der Einfiihrung des Athyl- bis Amylrestes 
noch 10% tertiares Amin. Beim Heptyl- und Benzylrest 
treten diese nicht mehr auf. 

Reduktion der  Carboxylgruppe. 
Es ist bereits weiter oben gesagt worden, daB es fur die 

Keduktion der Carboxylgruppe noch keine brauchbaren 
Raney-Kontakte gibt. Bei Verwendung von Raney-Nickel ist 
in einigen Fallen eine Reduktion beobachtet worden. Die 
Ausbeuten an Reduktionsprodukten sind i. allg. nicht gut. 
Eine Ausnahme machen die cyclischen Derivate einiger Dicar- 
bonsauren. Fur freie Sauren und normale Ester liegen an- 
scheinend keine Beobachtungen vor. Bei den cyclischen Estern, 
den Lactonen, tritt eine geringe Umsetzung ein unter Bildung 
von cyclischen Athern, so bei Butyro lac ton  und Valero- 
lactons5),  die bei ZOOo Tetrahydrofuran (9%) und a-Methyl- 
tetrahydrofuran (17 %) geben. Auch der Lactonring im Octa-  
hydrocumar in  wird zum Hexahydrochroman reduziertss). 
Hier sollen die Ausbeuten, wenn man von reinem Ausgangs- 
material ausgeht, fast quantitativ sein. 

Unbefriedigend sind auch die Ausbeuten bei der Reduktion 
von Saureamiden zu Aminen. So wird der weiter oben er- 
wahnte N- Ac e t yl  amino a1 ko hol 

(CH,)---4-NH CO CH, 
I 

CH,-CHOH--CH,") 

hei 170° Zuni N-Athylaminoalkohol zu etwa 30% weiter 
reduziert. 

D'Ianni u. Adkinsse) haben Raney-Nickel neben Cu- 
Chromit zur Reduktion der Piperidide einiger Oxycarbon- 
sauren herangezogen und erhalten rnit Raney-Nickel die 
maoigen Ausbeuten von nur 15-34 yo Oxyalkylpiper idin.  

Gunstiger liegen die Verhaltnisse bei cyclischen Derivaten 
von Dicarbonsauren. P h t h als au r e a n h  y d r  i d 69) wird in 
guten Ausbeuten zu Phthalid reduziert . N-substituierte 
Succinimide geben rnit Ausbeuten bis zu 70 % N-substituierte 
Pyrrolidone, substituierte Glutarimide, substituierte Piperi- 
doneQ0). 

Reduktion halogenhaltiger Verbindungen. 
Die Reduktion von halogenhaltigen Verbindungen kann 

zwei Ziele haben: den Ersatz der Halogenatome durch Wasser- 
stoff oder die Reduktion irgendwelcher ungesattigten Gruppen 
unter Erhaltung des Halogens. Welche der beiden Reaktionen 
eintritt, h h g t  von den Reaktionsbedingungen, insbes. der 
Temperatur und der Bindung des Halogens ab. In den aro- 
matischen Verbindungen haftet das Halogen i. allg. fester als 
in aliphatiscben. Die Beweglichkeit des Halogens nimmt vom 
Jod zum Chlor ab. 

Winans, Paty  u. AngZadeQl) haben sich mit der Hydrierung 
von Halogenverbindungen mit Raney-Nickel befal3t. Das 
Material ist nicht so umfassend, dal3 allgemeine Regeln ab- 
geleitet werden konnten. Doppelbindungen, an denen Halogen- 
atome stehen, scheinen nicht angegriffen zu werden : 1 - C hl o r - 
propylen,  sym. Dichlorathylen,  Te t rachlora thylen  
und a-Chlorstyrol  werden nicht reduziert. Benzylchlor id  
gibt neben Harzen Dipbenylathan, 2,4-Di- (chlormethyl) - 
anisol gibt bei normaler Temperatur und normalem Druck 
in Alkohol in Gegenwart von Alkali 25% Xylenolather, als 
Nebenreaktion tritt Atherbildung mit dem Losungsmittel ein. 
Unter verscharften Bedingungen erfolgt Harzbildung, eine 
Erscheinung, die bei der Empfindlichkeit aromatischer Chlor- 
methylgruppen gegen Spuren von Schwermetallhalogeniden 
nicht weiter verwunderlich ist. 
9 J. Amrr. c h r m  Sor. 60, 2023 I19381. 
85) W o y c i t  u. d d t i m ,  rbenda. 56, 2424 [19341. 

J. Amer. chrm. SOC. 61, 1675 [10391. 
On) Paden u. Adtins, J. Amer. chem. SOC. 58, 2487 [1936]. 
O 1 )  Ebenda 61, 3564 [1939]; Bull. SOC. chim. France (5) 5,  1276, 1600 [1939]; ebenda (5 )  

80) Bmnetille u. Connor, ebends 62, 283 [19401. 87) s. 5.  255. 
Amer. Pat. 2 114 60U. 

6, 473 r i g ~ i .  

Das aromatisch gebundene Chlor ist bis zu Temperaturen 
von 1500 bestandig. Ausnahmen bilden Verbindungen wie 
etwa das 2,4-Dinitro-chlorbenzol,  das schon bei 400 91 % 
in-Phenylendiamin gibt . Aber.sonst verhalten sich aromatischc 
Chlorkohlenwasserstoffe mit Athylen- oder Acetylenbindungen 
in der Seitenkette, mit Nitro-, Nitroso-, Azogruppen oder 
Substituenten wie CO-R, -CN, -C=NOH, -CH=NR bei 
der Reduktion dieser Gruppen, als wenn sie chlorfrei waren. 

o -Ni t r o - c hlor  b en zol und N i t r o  - 2,5 - d i  c h lo r -be n z 01 
geben fast quantitativ Chloranilin und Dichloranilin, p - Chlor - 
benzoni t r i l  gibt 64% Mono-p-chlor-benzylamin und 21 % 
sek. Amin, o-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von Am- 
moniak 87 % o-Chlor-benzylamin. 

B rom-Verbindungen verhalten sich nicht so einheitlich. 
Aus Brombenzol 1aBt sich in Gegenwart von saurebindenden 
Mitteln in der Kalte das Brom leicht herausreduzieren, etwas 
schwerer aus p - B roman is  01. 2,4 - D i b r om - a n  is01 verliert 
zuerst das o-standige Bromatom. Substituenten wie -CH,OH, 
-COOH, -CH,COOH im p-Brom-anisol verlangsamen zwar 
weiterhin die Halogenabspaltung, aber die halogenfreien Ver- 
bindungen lassen sich trotzdem in guten Ausbeuten herstellen 
Dagegen la& sich p-Nitro-brombenzol zu p-Bromanilin redu- 
zieren. Die Ausbeute ist aber rnit 83% niedriger als beim 
Chloranilin (0- Jodnitrobenzol gibt nur noch 230/, 0- Jodanilin). 
p-Brombenzophenon wird zu p-Brombenzhydrol reduziert. 

Hydrierung aromatischer Verbindungen. 
Nach Adkins ist das Rune y-Nickel bei der Hydrierung 

des aromatischen Kerns dem reduzierten Nickel auf Kieselgur 
unterlegen. Es liegt iiber die Hydrierung des Benzolkerns 
zu wenig Material vor, als daB damit ein endgiiltiges Urteil 
iiber die Eignung des Rune y-Nickels ausgesprochen werden 
kann. Tatsachlich aber schneidet es, soweit Vergleichsversuche 
durchgefiihrt sind, schlechter ab als Ni-Kieselgur, obwohl die 
Reaktionstemperatur hoher und die Katalysatorkonzentration 
grol3er ist. So erfordert fur die quantitative Hydrierung von 
Benzol zu Cyclohexan bei gleichen Ansatzen Ni-Kieselgur (5 %) 
bei 1250 nur 10 min, Raney-Ni (18 %) bei 150° 1 h. Bei Toluol 
sind die Unterschiede nicht so groB92). Bei Phenola thern  
kommt zu den erhohten Temperaturen (iiber 170O) noch eine 
schlechtere AusbeuteQ3). Die Ausbeuten an hydrierten Phenol- 
athern wechseln mit der Konstitution des Athers, da neben 
der Hydrierung eine Aufspaltung der Atherbriicke stattfindet 
Bei Benzyla thern  wird die Spaltung zur Hauptreaktioii 

Von weiteren Beobachtungen sei envahnt, daB Bowden 
u. AdkinsQ4) das optisch aktive 2-Phenyl-butanol-(1)  
und das aktive 3 - P h e n y 1 - b u t  an  o 1 - (1) zu den Cyclohexyl- 
butanolen hydriert haben (68 und 91 % bei 2000, 200-275 at) 
und dabei festgestellt zu haben glauben, daB keine Racemi- 
sierung eingetreten ist. Das 3 - P h  e n y 1 -prop  an01 86) gibt 
bei 220° 86% Cyclohexylpropanol, 3-(o-Oxyphenyl)-pro- 
panol  bei 2400 etwa gleiche Teile des Cyclohexylderivates und 
Hexahydrochroman. Bei Cnmarin wird in der ersten Stufe 
die Doppelbindung des Lactonringes hydriert (1000, 90 %), in 
der zweiten Stufe bei 200-2500 der Benzolring zum Octa- 
hydrocumarin. Diese zweite Stufe verlauft nicht einheitlich, 
da gleichzeitig eine Reduktion der Carboxylgruppe zur Methyl- 
gruppe eintritt . Als Nebenprodukte entstehen bei diesen 
hohen Temperaturen grol3ere Mengen Polymere. 

Durland u. AdkinsQs) haben bei der Hydrierung der Kerne 
des 2,2' - D i ami n o - d i  b e nz y 1s gleichzeitig einen RingschluB 
erhalten : 

Bei den Naphtholen  sind mit Raney-Nickel Unterschiede 
von den bisherigen Ergebnissen erhalten worden. Etwa gleich- 
zeitig haben sich damit PalfrayQ6) und Musser u. AdkinsQ7) 
beschaftigt. Beim Naphtha l in  selbst beginnt die Hydrierung 
zum Tetralin schon bei 1000 (150 atii). Nach Palfray beginnt 
die weitere Wasserstoffanlagerung zum Dekalin erst bei 170°, 
wahrend nach den amerikanischen Forschern die Weiter- 
82) Zurtman, Cramer u. Adkim, J. Amer. ohem. SOC. 53, 1425 [19311. 
8 3 )  Pan Duzee u. Adkim, ebenda 57, 147 119351. 
0 4 )  Rbenda 56, 689 119341. s5) Xbeuda 80, 1501 C19381. 
86) C. R. hebd. Sances bead. Sci. 206,1976 [19381. 
0') J. h e r .  chem. SOC. 60, 684 [19%31. 

dngcwandle Chemle 
54.Jakrg.1941. Nr.21/81 257 



Iiyclrierung wetiig iiber 1000 einsetzt, so tlaB &77cy-Ni fiir (lie 
Herstellung von Tetralin nicht geeignet sein soll. IYir die 
Hydrierung der Naphthole hat Palfray (lie giinstigercii Be- 
tlingu:~gen angewendet. Er findet, daB bei beiden hTaphtholeii 
(lie Wasserstoffanlagerung schon bei 45 bzw. 650 beginnt, also, 
(la er ohne Losungsmittel arbeitet, schon in der festen l'hase. 

Es entstehen bei beiden Naphtholen ausschlieBlicli die 
dicyclischen Derivate. Beini p-Naplitliol ist die Ausbeutc 
quaiititativ, beim a-Naphthol werden 33 "/; zu Tetralin ge- 
spalten. Die ausschliealiche Bildung voii alicyclisclien Tetra- 
lolen ist auffallend, da man mit anderen Ni-Katalysatoren 
Gemische von alicyclischem uxid aroniatischeni Tetralol er- 
lialt, in dem allerdings der alicyclisclie iSnteil iiberwiegt 
(Bvochet u. Cornubert z. B. 85% alicycl. uiid 15% aroiiiat. 
bei 130-150°). Musser u. Adk ins  dagegen erhalten bei 1500 
(die Hydrierung soll erst bei dieser Temperatur voll einsetzen) 
lieiiii a-Naphthol und seinen Athern das aroniatische Tetralol 
iind seine Ather. Infolge der hohen Temperatur tritt  Spaltung 
und Dekalolbildung einQs) . p-Naphthol und seine Ather werden 
zu alicyclischen Derivaten hydriert . Die alleinige Bildung 
eines alicyclischen Athers ist ungevr~ohnlich, da die Blockierung 
der' Hydroxylgruppe in den Naphtholen durch Ather- oder 
Esterbildung die Hydrierung des nicht substituierten Kernes 
liegiinstigt. Die weitere Hydrierung der Tetralole zu den 
1)ekalolen erfolgt nach Palfray schon bei 120-125°. Die ilus- 
1)euten an p-Dekalol sind gut, die an a-Dekalol infolge All- 
spaltung der OH-Gruppe nur 5 3  yo. 

Beim p -At  h y 1 - G( -n a ph t h 01 und beiiii a - A t h y 1 - p - 
n a p h t h o l  findet die erste ~'asserstoffanlager~ing ini sub- 
stituierten Kern statt.  

Bhnliche Verhaltnisse wie bei den Naphtholen schildern 
J l u s s e r  u. A d k i n s  bei den Oxydiphenylen  und deren Athern. 
2- und 3-Oxy-diphenyl werden zu Phenylcyclohexanolen 
Iiydriert, das 4-Osy-diphenyl dagegen gibt ein Gemisch von 
I'lienylcyclohexanol und Cyclohexylphenol. Bei den Athern 
ist (lie Tendenz zur Hydrierung am nicht substituierten Ring 
rergroBert. Die GroBe des Alkylrestes hi Ather iibt keinen 
wesentlichen EinfluB aus, aber auch hier ist das Bild infolge 
i-on Perhydrierung und Abspaltung der Hydrosyl- oder Ather- 
gruppe nicht ganz klar. 

Bin Beispiel fur den verwickelten Verlauf von Hydrie- 
rungen an mehrkernigen aroniatisclien Kohlenwasserstoffen 
bietet die Hydrierung des Phenanthrei is .  Sie u-urde von 
Dirvlnrzd 11. A d k i m  r1mchgefiihrts8). 

Ein sorgfaltig gereinigtes Phenanthren niniiiit bei 96" 
1 No1 Wasserstoff auf zum 9,lO-Dihydro-phenanthren (I). Fiir 
die Herstellung dieser Verbindung ist ein Cu-Chromit-Kata- 
Iysator vorzuziehen, da bei diesem der Temperatursprung zur 
Weiterhydrierung groI3er ist als beim Raney-Nickel. Dieses 
hydriert wenig iiber 1000 den Kohlenwasserstoff schon weiter 
z u n ~  symmetrischen Octahydrophenanthren (TI). Bei 130O ent- 
stelit ein Cemisch aus I1 und den1 asymmetrischen Derivat TI1 
((17 lizw. 19 76). Die Zwischenstufe, das Tetrahydropheii- 
authreii IV, wird bei der partiellen Anlagerung VOII 2 Mol 
Wasserstoff erhalten, wobei sich die schon friiher erwalintc 
~erdiinnung des Wasserstoffs init Stickstoff bewahrt. 

IXe Wasserstoffanlagerung geht bei ZOOo weiter zuiii Dodeka- 
Ii~tlroI'lierianthreii V. Der Verlauf der Hydrierung zeigt, dal3 
tliese niit einem dauernden Wandern der Wasserstoffatome 
in den Zwischenstufen verbundeii ist. So ist es nicht weiter 
\-erwu~iderlicli, da13 die einzeliien Zwischenstufen in Gegen- 
wart von Nickel disproportionieren, z. B. I in IV  und Phen- 
;tuthreii. Selbst beim Destillieren treteti diese I ~nilagerungeii 
a u f :  so geht \' iri das isoniere VI iiber. 

11, ir: 
/ --\ / \  ' \  

Die Hydrierung tier , , Photooxyde" des Naphthazarins, 
'l'rtraphenylnaphthazarins, Anthracens und nieso-Diphenyl- 

~~~ 

9 I l l i i i i  1iAt lici amerikanisdmi Untemuchunpen iiber Hydrierungen oft den Eiudruch-, 
:IIS seien die Versuchsbedingungen sehr willkiirlich und ohne Iliicksicht auf die Ziel- 
setetiiie eew8hlt. 'Die-,Ergebnissc sind dahor dwch Nebenresktionen verwisrht uii i l  
~ . l ,w t ! r .  YU beurtcjlni. 
.I. .4:1iw. chcm. Soc. 59, 135 [1937]; 60, 1501 [l938I. 

aiitliracciis zu den entsprechenden l)ioxyverl,iiiduiigeii \.er- 
nnlaUten Dzrfrnisse 11. Houpillart100), das Anthrachinon zu 
liydrieren in der Hoffnung, ebeiifalls ein meso-Dihydro-anthra- 
liydrochinon zu erhalten. Sie liydrierten nacli Dele'pim 11. 

Hovenu in Gegenwart von Alkali und erhielten iiber 'l'etra- 
liydroanthra hydrochinon das 'I'etrahydroanthrachinon. nit. 
IIydrierung verlauft also wie die Hydrierung von Anthra- 
rhinoii init Pt'"'). 

Hydrierungen von heterocyclischen Verbindungen. 
Die Hydrierung des wichtigsteii Vertreters der Furaii- 

reihe, des F u r f u r o l s ,  ist schon oft Gegenstand wissenschaft- 
licher und, seit das Furfurol ein technisches GroBprodukt 
geworden ist, technischer Untersuchungen gewesen. Die 
Hydrierung erfordert nlilde Bedingungen, dx andernf alls die 
Ausbenten an Furfuralkohol und Tetrahydrofurfuralkohol 
durch Bildung von Kondensationsprodukten oder von Gly- 
kolen, die der Aufspaltung des Furanringes ihre Entstehung 
verdanken, beeintrachtigt werden. 

Die Hydrierung des Furfurols zum Furfuralkohol kann 
bei einiger Vorsicht zwar init Raney-Nickel dmchgefiihrt 
werden, die Temperatur, bei der die Kernhydrierung eintritt, 
liegt aber nur wenig iiber der fur die Reduktion der CO-Gruppe. 
Man arbeitet deslialb ndch Hillyloa) besser mit Cu-Chromit. 
I )ie Hydrieruiig des Ihrfurols zuin Tetrahydrofurfuralkohol 
laBt sich bei 9O0 und 100 atii durchfiihren. Sie liefert bei Ver- 
mendung von reineni Ausgangsniaterial 71 "/o i2usbeute. \Tom 
Ihrfuralkohol ausgehend erhalt man bei 500 84 7; Tetrahytlro- 
furfuralkohol, eine Ausbeute, die bei 1250 auch mit Nickel auf 
Kieselgur erhalten wird. 

bei Teinperaturen \Ton 90-1100 und Drucken ab 25 atii ini 
Kern liydrieren, die ungesattigten Seitenketten nehnien 
Wasserstoff schon bei Ziniinerteniperatur auf. Die Ausbeuten 
liegen zwischen GS yo beim Butyltetrahydrofuran und 91 % bei 
cler Benzylverbindung. 

Die Hydrierung einiger 1' u r y 1 a 1 k y 1 c a r b  i 11 01 e 1)eschreibt 
Pad'04) niit Ausbeiiteii von 88-90 "/: bei 55-100° iind h i -  

fangsdrucken von etwa 90 atii. 
Xuch bei der Hydrierung von Carbonsaure~i~~~),  die sic11 

voiii Furan ableiten, wie B r enz s c hl  einis a u r  e , F u r y  1 - 
acry lsaure ,  Pury l idenmalonsaure  11. dgl., hat sicli 
Il'nwey-Nickel als ausgezeichneter Katalysator erwiesen. I k r  
Viirankerii wird ohne Nebenreaktionen bei SO--1 000 all- 
gesattigt. weiiri man die Sauren in Form ilirer Salze, Ester 
oder Atiiide hydriert. Lediglicli hei der Purylacrylsaure wird 
cinc grriiige .lufspaltun~ iinter Rildiing von 1'ropyll)utyro- 
Iacton beobachtet. 

Nach dem Anier. Pat. '2109159 lal3t sich das Fiirfurol l x i  
50-2000 und 50--120 a t  ani idieren.  Keben etwa 450/, 
Fmyliiietliylaiiiin iind etwa G yu sek. Base entstelieri :tuBt~r 
Harzen geringe Meiigeii 'l'etraliydrofuryliiiethyla~iiiii. 

Das hohere Kinghoniologe cles I'urans, das Pyran, scheiiit 
Nebenreaktionen, vor alleiii hydrogenen Aufspaltungen, nicht 
so leicht unterworfeii zii sein. Hei der Hydrierung des P y r o n s ,  
clas init Pt-Schwarz und Ni-Kontakten nur langsani und 
unrollkominen hydriert werden soll, init Haney-Nickel erhalt 
inan leicht und in guter Ausbeute das y-Oxy-tetrahydropyran. 
Die Keduktion verlauft nach Hlavzchard u. PauZ"J6) cleutlich 
in zwei Stufen. Sie habeii aber keinen Versucli unternommeii, 
das 'I'etrahydropyroii zu fassen. Hei den Benzopyroneiilo'), 
t len Clhromonen, erhalt man Gemische von Chronianonen iind 
Oxychromanen. So wird z. 13. Athylchroman..ab 1000 in 
ein Cemisch von 2-Athylchroinanon und 2-Athyl-4-oxy- 
chroniaii unigewandelt, i i i  deni his ZII  7 0  y:, des letzteren mt. .  
halten sind. 

Die Alkylfurane und Alkenylfurane103) la 

loo) G .  H. Imhd. SBai~ces A w l .  Sci. 205. 740 [19371. 
1 " ' 1  Ski la ,  Uer. dtsch. clietn. GRS. 58. 2685 [1925]. 
'":I Hull. Soc. ohim. Prance (5) 4, 1630 [1'3371. 
"'9 Paul, cbenda (5) 5, 1053 [1938J. 
r n 5 i  Paul u. Hilly, 0. R. liebd. SEances .\cod. Ri. 208, 359 [lYJ!I]. 

I":) dfozhrgo 11. Sdkins, J. AJliet'. ChCJII. Sue. 80, 669 [ID3X]. 

lo') Elrriiila (>) 4. S h i  L I ! I H i ]  

Ebendx 200, 1414 119357. 
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AUS den1 &hylchroiiion elitstelit iihcr Cu-Cliroiiiit tlas 
.xthyl-Chronian, das an Rnney-Nickel quantitativ zu Ilexx- 
1iydroathylcIir.oiiiati hydriert wird. nas 2 - P l i e i i y l - r l i r o ~ ~ i o ~ i ,  
das Flavon, wird bei 550 uiivollst~ndig hyctriert, nelleii i\ns- 
gangsmaterial behalt man 4-Oxy-fla~~oti. 

Die Hydrierung der beiden einfaclisten stickstoffhaltigeri 
Heterocycleii, des Pyrrols und des Pyridins, an R a w  y-Nickel 
scheint bisher nur  voii Ad/6iits 11. Mitar?,. untersuclit worden 
zii seinlo8). Das P y r r o l  und seine Slkylderivate, soweit sie 
am Stickstoff nicht substituiert sind, lassen sicli nur schwer 
hydrieren. Die Wasserstoffaufnalinie hort vorzeitig auf und 
kann auch durch Zugeben-neuen Katalysators niclit wesentlich 
weitergebracht werden. Versucht man die Hydrierung zu 
erzwhgen, so bleibt die Ausbeute an Pyrrolidinderivaten un- 
verandert, der nicht hydrierte Anteil wird in hochsiedende 
Verbindungen tungewandelt. Man erhalt aus Pyrrol bei 1 SO0 
und etwa 200 a t  47% Pyrrolidin und 480/, unveriinrlertes 
Pyrrol. Beini 2,4 - D i  a t h y l -  3,5 -d ime  t h y l - p  y r r o l  erreicht 
man innnerhin Ausbeuten von 70 "/o dcs entsprechenden Tetra- 
alkylpyrrolidins. 

Der Eintritt eines Carboxyalkylrestes in den Pyrrolkern 
rerschlieRt diesen, so da13 er sich nicht mehr hydrieren lii13t. 

Erst unter extrenien Bedingungen, vor allem an Chronlit- 
katalysatoren, erfolgt e h e  Hydrierung des Kernes, nachdeni 
die Carboxyalkylgruppe entweder zur Methylgruppe reduziert 
oder ganz abgespalten ist. Dabei tr i t t  gleichzeitig eine Alky- 
lierung am Stickstoff ein. Die Ausbeuten sind nicht gut. So 
entstehen aus C a r b a t h o s y p y r r o l  bei 250°-aii Raney-Nickel 
unter Decarboxylierung und Alkylierung 10 "/o 1 - h h y l -  
pyrrolidhi. Beim Hydrieren voii 2 - C a r b a t l i o s y - 4 - ? ~ t h y l -  
3 , s  -d ime  th  ylp y r  r o l  bei derselben Teniperatur bilden sich 
gleichzeitig unter Reduktion der Estergruppe I.,3-niathyl- 
2,4,5-triniethyl-pyrrolidin und unter Decarbosylierung 1,3-Di- 
iithyl-4,s-dimethyl-pyrrolidin in Ausbeuten von je 37 %. 

lnfolge der Keaktionstragheit der Pyrrol-carbonester 
lassen sicli in diesen Acetyl- und Aldehydgruppen zii Athyl- 
und Methylgruppen hydrieren. Aus 2 -Carb i t thosy -4 -  
ace ty l -3 , s -d ime thy l -py r ro l  erhalt iiiaii bei 170° in einer 
Ausbeute V O ~  95 yo 2-Carbathosy-l-athyl-3,S-dimethyl-pyrrol 
und aus deiii 2,4 - D i m e  t h y 1 - 5 - c a r  b a t h o x  y - py r r  01 - 3 - 
a lde l iyd  bei 150-160O in 90 yo Ausbeute das 2,3,4-Triinethyl- 
5-carbathoxy-pyrrol109). Ebenso rerhalt sich der 4 -Me t h y 1  - 
2 - a t  h y 1 - 5 - c a r b  a t h o x y - p y r  r 01 - 3 - a 1tl eli y d.  1st tler -41- 
tiehyd nicht rein, so entsteht in mehr oder niinder groReti 
Mengen das entsprecliende Pyrromethan. Bei der Hydrierung 
ron Pyrrol-Derivaten sind Temperaturen iiber 170° zu ver- 
ineiden, wemi Alkohole als Losungsniittel verwendet werden, 
(la sonst Alkylierung am Stickstoff erfolgt. Bei2000gibt 2,4-Di- 
a c e t y 1 - 3,s  -d ime  t h y 1 - p y r r o 1 in Ath ylalkoliol liylrirrt 1,2,4 - 
'l'r iath y 1 - 3,5 -dimet hyl-pyrrolidin . 

1st der Pyrrolkern am Stickstoff substituiert, so reagieri 
t'r wesentlicli leichter mit Wasserstoff. 3 -Phe i iy l -py r ro l  
gibt bei 1350 ein Gemisch von 63 y b  I'hciiylpyrrolidin und 30 "/o 
Cyclohesylpyrrolidin. Der Pyrrolkern wird leichter hydriert 
als der Benzolkern. Bei lS00 ist die Hydrieruiig beider Keriie 
tiiit 84% Cyclohesyl-pyrrolidin beendet. 1 - C a r h a t l i o s y -  
p y r r o l  lMt sich sclioii bei 1600 zuni entspreclienden Pyrrolidin 
hydrieren, das 1,2 - D i c a r  b a t h o s y  - p y r r  o l  beginiit sogar 
schon bei Rauniteniperatur Wasserstoff nufzunehnien untl 
wird bei 500 mit annaherncl quantitativer Ausbeute liydriert. 

U'alirend die Hydrierung beini Pyrrol durch den Eintritt 
\on Kesteii in den Kern nicht erleiclitert, soiiderii elier er- 
schwert wird, scheint beini P y r icliii das Unigekehrte tler Fall 
mi seiii. Der Eintritt von Substituenteii wie A41kyl, Phenyl, 
Acetyl oder Carboxyalkylgruppen hegiinstigt die Hydrierung 
so, daIj tlas Pyridin selbst zur Hydrierung die schiirfsten Be- 
dingungen bzw. die hochste 'Ceniperatnr erfordert. Ik i  ZOOo 
wird es zu 83 ?(, in Piperidiii unigewamlelt. Die glriclie Teni- 
peratur erfordert noch das ~ P i c o l i n .  Heim 2,6-Diii iethyl- 
p y r i d i  t i  ( 0 2  ?A), 4 - P h e  ti y 1 - p y r  iili n (S.5 %), 2.G - I )  i 1111 vii  yl -  
p y r i d  i n 2,6 - D i - (p - P h eii yl-  a t  h y 1) ~ 1) y r i (1 i t i  

(33 yo) ist nur noch eine 'l'eniperatur ~ 0 1 1  175° erfortlerlicli. 
Bei deli 2-(Phenylalkyl) -Derivateii iiininit die Hydrieruiigs- 

teinperatur iiiit der Seitenkette ab: 1GO''bei 8 -Pheny l - l )u  t.?i- 

(66 06) und 

'"8) ddkins u. Sipiii igo,  d l c i i # l ; h  58. 7(rJ [L936]; SdkiIhs, l i i i i ck ,  17arlow 1 1 .  TVojrit- ,  i~lie11d;t 
-"56, 3425 [19!4]. 

101) Fischer u. Hojchimiin, Liebigs A'u~ii. Ohem. 533, 216 [1938]. 

uiitl y - I ' l i e i i y l - p r o p ~ l p y r i t l i i i  (81 "/b, S)",b), 12.50 1)ci 
p - Phe ii y I - a t  h y 11) y r  i di  11 (95 "6) utid 1000 hei 2 - H ell z y l -  
p y r i d i n  (95'l(,). D-r Renzolkern wird dahei niclit liyclriert. 
Bei 1650 wird cler S i c o t i n s a u r e e s t e r  init 807/, Ausbeutt! 
liydriert, wenn als J,osuiigsrnittel Alkohole verriiiederi werden, 
(lie bei hoheii Teiiiperaturen wie beini Pyrrol N-alkyliertc 
Ikrivatc liefern. Besoiitlers schwierig ist die Hydricruiig dr r  
llster der Cliiiioliiisaure, da diese bei hoheii 'I'eniperatureii 
leiclit T(otidensationsprod~1kte bildet, die als Katalysatorgifte 
wirken sollen. Imiiierhin lassen sich in Dioxan als Losuxigs- 
niittel bei 1250 Ausbeuten bis zu 77 yo an Piperidin-2,S-di- 
carbonester erhalten. Beiiii 3 - A c e t o - p y r i d i n  lafit sich 
keirie einheitlich verlaufende Hydrierung durchfiihren. Man 
erhalt 3-khyl-piperidin neben 3-Metliyl-piperidylcarl~irio1,~~~o~i 
deni iiiaii ini giinstigsten Falle bei 145O 61 % erhalt. 

Bei diesen Reduktionen, die uiiter eiiieiii Wasserstoff- 
druck zwischen 150 und 300 a t  durchgefiihrt worden sintl, 
liat sich das Raney-Nickel dem Nickel auf Kieselgiir iiberlegeii. 
qezeigt, da es entweder die Anwendung tieferer l'eiiiperaturen 
bder die schnellere Dmchfiihrung der Hydriernngen erniiig- 
lichte. 

Die Hydrierung vori 1,3-Dilretoneii, die sich von dcr 
Nicotinsaure ableiten, fiihrt neben der Hydrierung des Pyricliii- 
kerns hauptsachlich zu Spaltuiigeii aii den beiden Carhonyl- 
gruppenl'o). 

Chinol in  wird bei 2000 zu 95"/I zu eiiieni Ceiiiiscli  on 
cis- und trans-Dekahydrochinoliii hydriert . tinter verinindertein 
nruck hat E ~ c o u ? ~ ~ o u ~ ~ )  das 6 -Methy l - rh ino l i i i  hydriert 
und dabei Py-Tetrahydroniethylchinolin uiid das ilekahydrierte 
Prodnkt erhalten. 

Von weitereii heterocyclischeh Riiigeii scheiiieii inir 1ioc11 
(lie Bexizylderivate des Hydrouracils1ll) und einige Pyrazololic. 
tler Hydrierung an Raney-Nickel uiiterworfen zu sein112). 
6 - B e nz  y l  - u r  a cil  gibt bei 1750 zuiiichst 6-Benzyl-hydro- 
uracil (530/0), aus dem bei 225O 2-Keto-6-hexahydrobenzyl- 
Iiexahydropyrimidin entsteht (26 yo). Beiiii 5 - B e 11 z y1- u r  ac i  1 
ist die erste Hvdrierungsstufe das 5-Hexalivdrohenzyl-liydro- 
uracil (S904), die zweite das entsprechende Pyriiiiidin (42 "/ol. 
In beiden Fallen erfolgt in der zweiteii Stufe die Reduktioii 
ciner Saureamidgruppe. 

Die Pyrazolone verhalteii sich wie die offenen Verbiiiduiigeli 
init einer einfach oder doppelt gebundenen Stickstofflxiickc 
(Aldazine, Hydrazone, Azoverbindungen), sie werden an der 
Stickstoffbriicke aufgespalten. Dabei riiiiBten an sich p--4mino- 
saureamide entstehen. I n  diesen ist die 4ininogruppe ver- 
haltnisnd3ig locker gebuiiden, sie wird ebenfalls eliininiert , 
iind es entstehen Carbonsaureaniide. A m  1 -1'lienyl- 3 - 
i i i c t l iy lpyrazolo i i  crhalt inan bei 1.500 6S''{, 1)utyranilitl. 
:LUS 1,3 - D i p  h e n  y l  -p  y r  azoloii  95 04 HyilroziiiitsaureaIiilitl. 
1st die 4-Stellung des Pyrazoloiis durch eineii Alkyl- oder 
Alkalrest substituiert, so mird die Aniinogriippr niclit wcg- 
reduziert, iiiaii erlislt z .  n. aus 1 -P l ie i iy l -~- i i ie t1 iy1- .1-  
henza l -py razo lo i i  xu SOr;; tlas Aiiilitl tler ?-Aniiiio-1 -l)c~ix!.l- 
hnttersaure. 

In1 AnschluR an die Xeispielc fiir dic Hydrieriiug v o t i  

lieterocyclischen Ringsystenieii aii Rmie $1-Nickel sei noch kur-z 
die Bildung von stickstofflialtigeii Heterocycleii bei t l t ~  
Hydrierung gewisser Verbindungen gestreift. Die Hililurig voii 
Pyrrolidon bei der Hydrieruiig von Nitrilestem und Osiiii- 
esterii ist bereits erwahnt worden. Nicht ganz klar ist dic 
nildung von Pyrazinen bei der Hyclrierung x-on Moiiooxiiticii 
uric1 Diosimen von wDiketoneii113). Bei der Hydrierung iliesrr 
Verbindungen entstehen in einigeii Fglleri zuiii kleineren Tcjl 
die Diainine oder Aininoalkohole. Die IIauptprodukte sintl 
Pyrazine. Mali crhalt aus Diii ieth)-lglyosini I S  yo 2,3-l)i- 
amino-butan iiebeii 76 % Tetr~nietliyIl)\.raziiiliydrat, ;LUS tlt.11 I 
Monoxi in  des  Henzi l s  360/,'1 ,?-~i~~lic11yl-iitlianol3lliiii u i i t l  
42% Tetraphenylpyrazin. Uei aiideren Oxiiiieii entstehcii 
ausschlieBlicli die Pyrazine, so ails N i t r o  s o  ;I c c  t 
das 2,S-l~inieth~l-3,6-cliearbathoxq--pyiii, aiis N i t  ros ( 1  

:ice t op  hen  o 11 clas 2,5-Diphenyl-pyra7.i11 untl atis N i t  r osc I 

liy drinclo n das 2,3,5,G-Diiiideiio-pprazin, I)ic liwktioiis.. 
bedinguiigen sind 70--100° und 100-1 50 at .  



L i n k c : U her A sa o z i a t i  o n s w u r g an ge i m  S c h m  ie r 6 1 

Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Toluol 
Chlorhenzol . . . . . . . . . . . . . 
Nitrobenzol . . . . . . . . . . . . . 

, . . , , , . . . . . . . . . . . 

(Phenbl) . . . . . . . . . . . . . . . . . 

An sich ware clas Entstehen von Piperazin eher zu er- 
warten gewesen. Die Oximinogruppe reagiert nanilich wesent- 
lich schneller mit Wasserstoff als die Ketogruppe, so daB als 
Zwischenprodukt ein a-Aminoketon zu erwarten ist, von den1 
2 Molekiile entsprechend der Amidierung von Carbonylver- 
bindungen nach Mzgnonac zu einem Piperazinring zusamnien- 
treten miissen. 

Adkins 11. Wznans haben die bekannte Pyrro lsynthese  
von L .  Knorr, der z. B. 2,4-Dimethyl-pyrrol-3,5-dicarbonsaure- 
ester durch Reduktion eines molekularen Gemisches von 
Nitrosoacetessigester und Acetessigester mit Zinkstaub und 
Eisessig erhielt, katalytisch mit Runey-Nickel dur~hgefiihrtll~). 
Die Bildung des I'yrrolringes erfolgt dabei nach folgendeni 
Schema : 

'I4) J. hinur. rheni. Sac. 55 41C7 rl%"q, 

2400 0,!% 
2000 1,295 
2030 1,386 
2230 1,560 
5500 0,800-1 

U ber Assoziationsvorgange im SchrnierBl 
l i o n  D o z .  D r . - I n g .  habil .  R. L I N K E  
I n s t i t u t  i i i r  c h e f n .  Technnlogie der T .  H .  Miinchen 

rotz niannigfaltiger Versurhe, die Konstitution des Schmier- T 61s niit Hilfe chemischer Methcden, durch Sulfurieren, 
Nitrieren, Oxydieren usw. aufzuklaren oder durch Anwendung 
der physikalischen hlethodik einen Einblick in den Mecha- 
nismus der Schmierung zu erhalten, ist es bis jetzt nicht ge- 
lungen, einen chemisch reinen Korper aus dem Schmierol zu 
isolieren oder eine Theorie zu entwickeln, die das Verhalten 
des Schmieroles von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus 
erklaren kann. Wohl gibt es einpirische Regeln, die ein Schmier- 
61 erfiillen muB, doch gehorchen ihnen auch Stoffe, die keine 
Schmierfahigkeit besitzen. Es sol1 im folgenden eine Theorie 
entwickelt werden, die gestattet, das Verbalten eines Schmier- 
oles von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus zu erklaren. 

Theoretischer Teil. 
Die grorjte Schwierigkeit bei der Anwendung physikalischer 

Methoden auf das Schmierolproblem bildet die prinzipielle 
Unmoglichkeit, das wahre mittlere Molekulargewicht eines 
Schmierols zu bestimmen, da sich die gefundenen Molgcwichte 
mit der Konzentration andern. Hierdurch fallen Methoden, 
die sich auf den Vergleich molarer Eigenschaften, wie Mol- 
refraktion usw., stiitzen, weg, wodurch eine wesentliche Ein- 
schrankung der anwendbaren Methodik entsteht. 

Die hervorstechendste Eigenschaft der Schmierole ist ihre 
Viscositat und ihr Viscositatstemperaturverhalten (VTV), die 
beide stark von der Beschaffenheit des Schmierols abhangen 
und daher zu ihrer besonderen Charakterisierung dienen. Das 
VTV wird durch die bekannte Walther-Gleichung 

log log (v + 0,8) = mlog T + Vp 

beschrieben, in der v die Viscositat in Centistokes (Dimension 
cm2s-l), m die Neigung der bei der Auftragung log log (v + 0,s)  
gegen log T entstehenden Geraden und Vp die Viscositats- 
polhohe nach Ubbelohde bedeuten. Diese Gleichung hat den 
unbestreitbaren Vorteil, das VTV der Schmierole gut zu be- 
schreiben und es durch die Angabe nur zweier Konstanten 
wiederzugeben. Dagegen fehlt ihr infolge ihres rein empirischen 
Charakters ein physikalischer Inhalt,' so daB sie das VTV der 
Schmierole nicht erklart . Wie aus den Untersuchungen an 
Mono  a1 k y 1 -be n z ol en') - c y cl  op e n t an  en und - p e n t  enen2) 
und -cyclohexanen3) hervorgeht, gehorchen auch diese Sub- 
stanzen der Walthev-Gleichung, ohne aber ein Schmierver- 
mogen zu zeigen, so daB eine Diskussion vom Standpunkt der 
Walther-Gleichung keine Aussicht gewahrt. 

Fur das VTV von Fliissigkeiten, die nach der GroBe ihrer 
Trouton-Konstante und der Eotvosschen Regel a h  normal an- 
zusehen sind, gilt die Andrade-Sheppard-Gleichung4) 

Hierin bedeutet B eine Aktivierungswarme pro Mol, die den 
Molekiilen zuzufiihren ist, urn einen Platzwechsel zu ver- 

log v == R/4,57 T 4- A 

l) A.  W.Schmidt, 0. H v p p  u. V. Schoeller, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1893 [1939]. 
*) A. W.Schrnidt u. A. Gemapmer, ebenda 73, 359 [1940]. 
3, A. W. Schmidi u. A .  GroRer. ebenda S. n39. 

J .  de Cuzman, Ann. Soc.' Eipan. Fisica Quim. 11, 353 [1913]; C. Drucker, Z. phpsik. 
Chem. Abt. A 92,287 [1918]; E. N .  da AncETade, Nature [London] 125,309 [1930]; S. E. 
Shqpard,  ebends, S. 4%. 
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Die Hydrierung wird bei 70-900 durchgefiihrt. Bei I'er- 
wendung der folgenden Komponenten 

I Acetylaceton 111 Nitrosoacetessigester 
I1 Acetessigester IV Nitrosoacetylaceton 

erhalt man aus : 
I u. I11 63 % 2,4-Diniethyl-3-acetyl-5-carbathoxy-pyrrd 
I1 u. 111 67 yo 2,4-Dimethyl-3,5-dicarbathoxy-pyrrol 
11 u. JV 74 % 2,4-Dimethyl-5-acetyl-3-carbathoxy-pyrrol 
I u. IV 55 yo 2,4-Diacetyl-3,5-dimethyl-pyrrol. 

Eingrg. 16. September 1940. [A. 98.1 

anlassen. A ist der Logarithmus der Viscositat bei unendlich 
hoher Temperatur. Diese Gleichung gilt auch fur die oben- 
genannten Kohlenwasser~toffe~) und fur binare Mischungen 
solcher Substanzen, die der Andrade-Sheppard-Gleichung 
geniigene) . Die Grundvorstellung der Theorie ist, daW einem 
Molekiil der Fliissigkeit, um seinen Platz zur Impulsiiber- 
tragung bei der inneren Reibung verlassen zu konnen, eine 
Aktivierungsenergie zugefiihrt werden niurj. Es liegt ihr also , 
der gleiche Gedankengang wie der Theorie der Diffusion in 
festen Korpern zcgrunde, nur daB die Aktivierungsenergie in 
der Fliissigkeit infolge der schwacheren intermolekularen 
Bindungsenergien bedeutend kleiner ist . Die \'Oraussetzung 
der Theorie ist, daB das intermolekulare Feld temperatur- 
unabhangig ist, sonst miifiten sich die Konstanten A und B 
andern. Die Voraussetzung der Theorie ist erfiillt, falls die 
Fliissigkeiten als normal anzusehen sind. Nun gehorchen aber 
auch solche Substanzen der A ndrade-Sheppard-Gleicliung, 
die weder der Trouionschen noch der Eotvossschen Regel 
geniigen, wie Hg und Essigsaure, so da13 auch bei ihnen das 
intermolekulare Feld temperaturunabhangig sein mu& 
Da Quecksilber, wie aus Rontgenstrahluntersuchungen 
hervorgeht, eine praktisch monomolekulare Fliissigkeit ist 
und Essigsaure aus Doppelmolekiilen besteht, die auch 
beim Siedepunkt, wie die GrcBe der Trouton-Konstante 
(14,9) zeigt, groBtenteils erhalten geblieben sind, ist auch 
kein Grund fur eine Anderung des intermolekularen Feldes 
einzusehen. 

Gehen wir dagegen zu Nit robenzol ,  Phenol  und Wasser 
iiber, die als Fliissigkeiten assoziiert sir,d, wie es z. €3. Kempter 
u. Mecke?) fur das Phenol bewiesen haben, bei dem die mannig- 
fachsten Gleichgewichie zwischen Mehrfachmolekiilen be- 
stehen, und versuchen wir, ihr VTV nach der Andrade-Sheppard- 
Gleichung darzustellen, so gelingt dies nirht, wie Abb. 1 fur 
Nitrobenzol und Phenol zeigt. (Es ist hier die Viscositat in 
Poise aufgetragen.) Dies ist auch nicht anders zu erwarten, 
da hier mit der Temperaturerhohung eine Dissoziation der 
Mehrfachmolekiile eintritt, wodurch eine Anderung des inter- 
molekularen Feldes hervorgerufen wird. Aus den Kurven 
der Abb. 1 geht hervor, daB bei hoheren Temperaturen die 
Kurven in Gerade iibergehen. Hieraus folgt, darj in diesem 
Temperaturgebiet die Assoziation so weit zuriickgedrangt ist, 
daB das intermolekulare Feld praktisch konstant wird. Die 
aus dem geraden Ast berechneten Konstanten fur Nitrobenzol 
passen sich gut in den Verlauf in der Reihe Benzol,  Toluol ,  
Chlorbenzol ein, wie Tabelle 1 zeigt. 

Tabelle 1. 
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