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°°h1°ht°ntr°nnuns ksnn oen beispiouwaise uohwefoldioxyd, .,;;_”_

&mmoniak oder Methanol varuendcn. “ e . ‘
"~ Be wurde nun,gofuaden, dagss es beli dieaem Vorrahrenn

besonﬂera vorteilhatt 1at, ‘wenn man als Lﬁaunbsmittel fu: die
hntparatrinierung wauearldaliohe organisehe uﬁaungsmittel | :
‘odex diese enthaltendo Gemisohe versendet und die “chiohten-i{fffgg
trennuns in’ cagenwart von'Wsaaer duroh Zugabe von Ammoniak
bewirkt,TEﬂr~&ie~batpazafiiniezung;nach aiesam‘Vbrfahren“ =
geelgneté hosuﬁgsmtﬁthisémiﬁﬁhs aind beispielaweiae uemiache P
von' Benzol und Aoeton oder‘von Tﬁtrahyorcfuran miﬁ waaserlda—‘»'ﬁf
liehen Alkahalen*‘“ Ty - S Ce

- :_fentgennu.g genugen
3—bis ﬁ’ﬁ, bezcgen auf ’T;

TR ‘ A“f" ﬁﬁl‘f Iiﬁfzuxxgsmittel »msren 1(65@1‘& :}em‘}n@ L
: g-k;éawgnnt'man quGB Be tillaﬁian, die,.fia °rwuhn$,1¢eine ol
.r;gf ?rossen.quten vewuraaaht, e{n,hoobwertiges'ﬁl mi* tiefaml,?ff,q“
' Ockyunkt- 318 103nngsmittalreichere (nntere) gehiﬂhj I
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kann in versohiedener Weise weiterverarbeitet werden. Beiepivww i
weise kenn men sie ebenfalls durch Destillation von dem Lﬁsungs-
mittel befreien; diese Destillation verursacht allerd:l.nga ‘wegen ..
der groasen insungsmittelmenge erhebliche Kos‘ten,‘man hat. debei
aber. den Vorteil, daes e:Ln paraffinfreier :Cxtrakt gewonnen wird,
der oh.ne weiteres z.B. zum Stellen von Asphalten’ verwendbar ist'f -
e uuterscheidet sn.ch dadurch. von_d,en,bel 'techniech ".iblichen by
Extrakt:.onsverfahren gewon:nenen thrﬁten, di‘e—s‘be*ts—Paraff-in”
enthalten und aaher fur die’ Vermischung mit As“phalten ungeeignet
s:md. In vielen Fallen, J.nsbesondere Wezm —man die zZu behandelnden

$

-z stoffen be;reit, z. B. _durch vors:.cht:.ge Destlllatn.on ode 4y
Raiflnatlon mlttels Schwefelsaure oder mlt‘bels selek‘biver“"tf:rf

- _ E:Lnlge‘ 'Ausf Jhmzn:gsformen d es Ve_‘.fahrens selen :;nnhand _i
der belllege\nden Zeicnnungen naner er.x.auterm.'_ In—dgiesen: oi“d -
der Ubersu;htl‘ichkel't ‘helber ‘entsnrechende‘ Teile mit den glei-.'}i
chen Bevuguzeichen beznichnet. Rt e et S R

-

PR ;"'t Bel der in Abb.l dargestellten Arbe:.tswelée gelangt:» i
das zZu entparaﬂflnlerende Rohbl durch dle .ue:.tung :i in- e1ne o

Miscﬂvorric/htung 2y :x.nﬁ‘&é"lqeé‘@e‘éut einer Lo @%r%qi-

HH v wvqua‘gimgsﬂlgéaﬂ&%&%&%‘é& .
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Lo:ltuns 3 sugo:tuhrt wird, \md mit duroh dio I;o:l.t\mg 4 komendon
', frischem LUeungsnittol vermischx wird. Es gelangt. dann, gege- S
benanralls uhor eing Hoisvorriohtung 5, in einen Kihler 6 und
wird. dort L35 ‘auf -20° gekuut. Mit dieser Temperatur gelangt
die Mhsae auf ‘das’ Pilter 7, auf ‘dem. der Paraffingatsch abge-ﬁ,i;.i
- 'trennt wird. . -Dieser. w;lrd tiber aie x.eitm_:g 8 in eine Destil-:
'“%*'1ationsanlage 9 gefﬁhrt und dort“vom'ﬁvéﬁﬁgsﬁlttel beftﬁiiL;D£E 
ffLasungsmittéldémpfe werden verdichtet und 1n die Leitung 4
zurﬁekgefﬂhrt. Der Gataoh.wird bei 10 abgezogan. Die von:iem

’\ gatsch mit: Lasungsmttel waschen will, ‘gf‘ ok~
mhssig 1m Gegenstrom nach dem Ver ahren des Patenta‘....f}f;”'
((‘Patentanmeldung I 77 679 1:va/23 ). Han ‘Eann ‘dann vorteilhaft'

“fg nach«ier in Abb 2 dargestellten Arbeitsweise Verfahren. Die o

‘ Filtereinrichtung 7 besteht in diesem Fall aus einer Ansshl i

5 hintereinander angeordneter Filter A - D. Das\RohBI wird wie
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und “in edner "1achxorrichtung 2 mit_einer laaungsmittelreioheren T,
" Bsung von. ontpararfiniertqm U1 aus der Leitung 3 vermischt undy—
 505phcnon;a11a nach Erwirmen in der Heizvorriohtung 5, im K»hler-é

fgekﬁhlt. Die Masse golangt dsnn auf das Pilter -4 und-wird hiox zerlegt

,vuae Filtrat galangt enxweder wie bei der'hrbaitsweiae nadh Abb. 1
ugunmitvelbar uber das Ventil 24 und die geitung 1 in. einen Kihler 27

and~weiter—in-eine- &ischvorxicntung,le. odar{-wenn gnes Filter & als‘ﬁﬁ

forobfilter susgebildet {8t und Z.5._cus Drantgewﬁvﬁ—bwstehx-e““w&r&—;
.J»uber dog Venuil 25 und aie deitung 26 dem Vein?ilter ﬁ'zugeﬁuhrt, ’
" dort. ﬁbckmwls flltriert und gulangt arst aann &b&* &1@ Leitung

T und- der Kﬁhler 2? In uie “iECﬁﬂvi : = ]  v—wi;d_en it

v?ﬁfwasaernal*iaam Rmﬂoniaz ?us den ﬁai*un&en 13 nnﬁ 14 varmischt unﬂnbf
jféann in &a”_ahscgﬁi&@r 10 gsfuh: Eiﬂ hic* ngl’ﬁetﬂ cba“e
' : jﬂ&laﬂgt ﬂb@rm&ie &aitnng 17 ’n “ie'neatilla

1 B T : ) P
o wzrd uber Rle Loi*ung 32 1n dle Mischvorrzehtung 30 zurucr—
"”aefdhrt., om - ilter gelangt dzg Peraffin uber die ne*tun '

'iﬁfﬁie ﬁlschvovridhtung 38, wi:d hier"mit

P c. VoL T S ‘> Sl o ' . . - - K
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T Geu.nachtunfalla xann das xuf dem Pilter D aeanmmelte
P&rsffin‘“weitar zerlegt werden, z.B. nach dem’ Verfhhren des 1Wex‘t:errtza'v
Lese (Puuentanmeloung I. 77 680  IV4/23 b). Zu dicpem Zvieck wird- die
ﬁasae ibexr die deitung 42 und das Veqtil 44 einer beizvovrichtnng 45
Lugef“hrt, dort /5. auf 10° ercirnt und denn in der mischvorricntung
46 mit udsungsmittol Lus dpr‘Sammelleitung vermi@cht. Die ¢ isc“ung
‘gelsngt Uber gdie ,eitung 47 suf das Piltexr f-‘“ 14 kénn hier mit
aﬁsnfulls ~auf- 10°—erﬁdrmtem“uﬁﬁungamittel BUY ¢ Qﬁx_mix_ﬁﬁl$3xﬂiﬁ£ﬁl____
tung 48 VPrSQheug A eitung 49 nuchgewaschen-werdear~ﬁuf dem zilter
verblaibt ¢in dlfreies’ Q-rtpururfin, dag ﬁber'ﬂia Leitung SG’in nie ,
ﬁestilld ionsvorrichtung Tl geLahr* wi”d. ﬁier vird das Qﬁaungs—:ffr?
mittel abdes*i liert,’de 2gen B% pfe iﬁ *ie bmrelleitunr 5 2

4l

ﬁfann.éwnn qureh_uie Jeitung;,~
‘&zogen.wer&en. aze L8 *ungﬂmitteld&mpfm 5alangen in. &inen :
&ahlnr 70 _rus dem dﬂs umaoniuﬂ durch dle Leituné 71 in dze ‘
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diamln erha]ten9 nnbsprcchend elner Ausbeute an Hexamethylendiamin von--

95,2 % der THeorisé. - ’ S ) B

) Zum Vergleich wird in entsprechender Weise das Adlpine
Sauredinitrll mit S50’ Gew1chtste11en eines aus einer Alumlnlumkobalt—
Leglerung nach Raney heréestellten Kobaltkatalysators mit Ammoniak
auf 120° erhltzt und mlt bei 200 at aufgepresstem1Wasserstoff be-
 Handelt. Die Ausbeute an Hexamethylendlamln betragfhlerbex 93,1 %

e ——

—f*ffw—ﬂder—Theorte. — e T , -m»fwwrw¢~*“

s

Belsplel 20, -
Durch eln aut 120% erhltztes Druckrohr werden be!uf

200 at uber 150 Raumtelle des nach Bel&plel 1 angewandten Katalysa»

‘———moms—s£UﬁuL;ch:QO:Raumterta:ﬂdxplnsauredrnrtrr%—€97~%1E;q'20 Raum

.telle_AmenldK_iilUbﬁlg) und lO OOO_RaumteIIe‘Wa%serstoff—gefuhl»DfA;;,_

_ Be1 elnmallgem Durchsatz betragt der Umsatz zum Hexamethylendlamlnvf

-   f78 l 7 der Theorleovﬂusserdem entstehen T 8. % Hexameuhylenlmlno Es
‘7;g{verble1ben 10,7 %_unverandertes Adiplnsauredlnltrll und 3,4 & hohere_;:
 gLs1edende Produkteo Ammonlak und. Wasserstoff werden 1m Krelslauf ge—ﬁ  
‘”%ﬂfuhrt* das veblldet%‘lmln und dab noch verwendbare Dlnltrll werden |

Aj fm1t frlbchem Dlnltrll w1eder uber den Katalysator geleltet l;;(f w};£
: ' ' -—Patentanspruchev .s'ﬂ‘ ‘TYJ-V,'f ~.;”-q jfﬂgfn 

\:". o

”'Eif“zv'— 1, ) Verfahren zZur Herstellung allphatlscher Dlam*ne durch e

‘5ffkd+alytlsche Peduktlon der entspreohenden Dlnltrlle in fluss1ger

:71?Phuse unter Druckg dadurch gekennzelchnet9 daB .man Elsenkatalysafdwf*:7'

;{'ren benutzt dle durch Elemente der 1. blS 4 Gruppe des perlodlu {;*“”

)L T -

£7 suhen Sysfems oder deren Verblndungen akt1v1ert s:.ndo

i,

“me““”WZ i VerfahLen*nach—ﬁnspruch—i?T&a&ar&h—geKenn291ehncJa”v“f 

f {
;daB man 1n Gegenwart von Ammonlak arbelteto;'
) : ; : G mux;'(iuugﬁ {
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“Unser Zeichen: O Z.14404 ' K%V~ -
Ludw1gshafen a. Rho, 20. September 1943, Ft/W

Dr.Smeykal
‘Dr.v d.Borst
IriDiexichs
Dr.Bssig

" Lr.Strieglar. hren zur Herstellung von KondensatlonsproduktenaM.
D Andrpdb : —

~TD£4Ea7ke”ﬂ:fgﬁ, : . - B
Drgpfﬁe = Fs 1qt bekannt Verblndungen mit einer oleflnlschen Dop—

W~A”peib1ndung, —Zs B : Styrol, mit Formaldehyd in- e331gsaurer Losung -2
-‘kondens1erena Ferner ist es bekannt nledrlgmolekulare Oleflne"
mlt_FUTmEIiéﬁyd In“Gegenwart von"Schwefelsaure—zu—Metad1o§€H§h” —

) umzubec.{.e_no» Beidiesen bekannt en- Verfahren—erha—l—t—man—dre—gewunsdn—
ten Kondenbétlonsprodukte—gedooh nur 1n unbefrledlgenden Ausbeuu :

T

H_ <#f?_ “ES WuTd e Trun gefunden9
7;“7ausﬁoleﬁ;n;sehen_ierblndungen und Formaldehyd besonders_ﬂnrtellf
7w»~haTT und mlt sehr guTen Ausbeuten herstellen kanns wenn man d1e 
| Umsetzung An Gegenwarf' “”er FestsaureTﬂvorzugswelse elner sol»f.-
chen auf Kunstharzba51s,fals Katalysaier~ausfuhr% Geelgnete Fest—ff

uauren s;nd‘vor allem dle 1n der Techﬁlk als kat;onenaustauscn'"de

>”1M1ttei vérwendbaren Produkte '.i%fw' —11’pl-“fwew _"L .‘“’ _“fﬁ

D1e Umset7ung kann mlt Oleflnen und Dloleflnen durehge

Wwfuhrtwwerdennwlnsbesondere mit solchen,ndle e1n tert&ares Kohlen

stoffatom‘haben,'o@er bel denen die Doppelblndung durch bubstltu_]ﬁﬁ

'

enm—-u- dK.LJ.VleI - .Lbbg, A .Do J.bobu‘tyJAeu,_ agg—u_uue’ckr +

l l 4 4—Tetramethy1butad1en, 2 3~D1methylbutad1enﬂ Methallylnf
chlqud Styrol Anethol o&erllsosafrol An Stelle von Formaldeaf
hyd kann mannformaldehydabspaltende Verblndungeng w1e Paraform~f~”

. !

‘=aldehyd oderlTrloxymethylen; verwendena-f“‘fgv-,g rg,wgw;;fw ‘*ejh_;

- . }ghrt d1e Umsetzung zweckmab31g 1n Gegenwart von
Lbsungs~ ﬂ@er Verdunnungsmlttelng’wle Wasserg oder allphatlschen'
”foder aromatlschen Kohlenwasserstoffen bel Temperaturenlzw1schen

equ “-LU bLIlU- -L)U d.ql:. man Ad.u:u uc.n. ‘ STTeT Qe Teronten -

Druck arbelted Im- elnzelnen rlehten SlCh d e“gﬁnstzgsten Ar—f R

be:tsbedlngungen, d1e fur 1edeq Fall durch Vorversuche lelcht erm;gi

mlttelt werden konnen nach dem‘Art der umzusotzenden oleflan
' schen Verblndungo (R SR 7 - )

; \




- Beispiel 2, :
165 kgﬂz S—Dlmethylhexadien—l 5% 1000~kg~40%1ge wﬂsserige
Formaldehydlosung und 300 Liter des im Beisp1e1 1 verwendeten
Austauschharzes werden 5 Stunden lang unter Rilhren mit Dampf .
erhitzt. Dann wird das erkaltete, vom Katalysator befreite Re—- |
akt*onsgemisch mit Ather ausgezogen. Der ‘nach dem Abdest1llierenfﬁ
.- -des -Athers zZuriickbleibende Riickstand betragt 292 kg, d.s. Bl.4%"
. der berechneten Menge. Er enthélt 63“22%'Kbh1enstoff und_9 67%
A Er bat vermutlich den folgenden Aufbau-;w;,

“*EH - ——CH,—CH, ? )H o
TN .2')\"' : . ’ i ) L / \ i ' 2 " —,:,A__..__._‘_.A B :
S ’.UhZ — "bh3 —— A C{Hﬁ bH? e e i

S

 fi}'7'—-,ﬁ' ' Be:splel 3 ‘ V{ {v.”17-*4i”:f-ﬁ.. s =
R : 174 Kg Isobutyipn, 500 ther 40%1ge wasserlge_Formaldehyd~_gf f
, N fﬁLoqung und 200 ther dVN)*m Be splel 1 genannten Austausohharzesi
‘5¥werdcn 24 btundan'Lang 1m Autoklaven bel 70 _und elnem Druck von'ﬁ
2'90 Atmuspharen erhltztg Dle Aufarbeltung geschlwht w1e Am Bel‘,
7ﬂsp1el“1 Man erhdl+ 4 4'-D1mefhyl l s H= &1oxan vbm SledeberelchA
‘;130 bLS 135 ‘bei - 760 mm Drack in guter Ausbeutea,jfr s
‘  | ,"4 - "“'"ﬂt Paten+anapru0h0 B ¥ ";?' ey
x_vuﬂwf'Vcrfahren Zur Herstalluﬁg&von Kondensatlansprudukten'aus )
! u?olefln;sﬂbep”Verbnnaungen und” Fcrmaldenyd dadurch gekenn7f1ch~g_
‘H;nete dass man le Kondensatlonjln Gegenwart von Festsauren,_l”%fff

AR TR
[ LG

._‘vcr gswers&~s¢%b
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Man kann das Verfahren~1n ‘inzelnen Ansiédtzen oder
auch kontinuierlich ausfuhrenw Im-érsteren Fall_ arbeltet man
beisplelsweise 80, dass~man die Umsetzungstellnehmer zusammen
mit der in stiickige oder pulverige Form gebrachten Festsdure
in einem Behdlter bis zur Beendlgung der Umbetzung, gegebenenw
falls untcr Erhltzen, ruhrte Beil kontlnulerllcher Arbeltswelse

‘;ordnet man die Festsaure 1n geformtem oder stucklgem Zustand,
”zweckma331g—} —e&nem—$urmart1gen—Reakilonsgefass,Man und 1asst

: die "msetzungs$ealnehmer+_gewunsthenfalls unten_Zusajz von
___”__Eﬁ§ﬁﬁgs— dder—Verdunnungbmi%%e&n—4uber—&&e%Festsaure rlese}na .
Das Kondensatlonsprodukt scheidet sich hierbei- 1m allgemelnen ~;

o als 01 _von den . nlchtumgesetzten Ausgangsstoffen abs’ Qlew__;"

aa

D1e neue Arbeltswelse hat den Vortell dass man dle

Umsetzungsprodukte nlcht ‘nur in guter Ausbeute, sondern auch
v”unmlttelbar 1n saurefrelem Zustand erhalt L o ."’
',. : Dle erhaltenen Kondensatlonsprodukte enthalten bls
1530% Sauerstoff der 1n Atherblndungfvorliegt Hydroxyl~
' *miCarbonyA» pder Carboxylgruppen 51nd -ine den Verfahrensprodukten
" ‘" 'nicht ndohwelsbar, gowelt Slednlcht berelts 1m oleflnlschen;'$}ff

:ijusgangbstoff vorhanden waren.ngé Erzeugnlsse, b°1 denen es
.f1810h offenbar um Methylenather bzw° Dloxanderlvate handelt,”ﬂ{”
“'81nd vorw1egend hellgefarbte Ole, dle bloh,rgegebenenfalls ﬁnter _
"7 g{verm1ndertem Drucky destlllleren labsen,”81e konnen' als Losungs-:f
“'fgoder Welchmachungsmlttel—fur Kunststoife und als Zw1schenpro—“
 5dukte verwendet werden,a 1 ?,‘ e ‘"".l_gjﬂ”- ' o
;ﬁ.-f"' SETI = o ‘Beispiel 1. o . i
‘ N 208 kg Styrol 320 kg Paraformaidehyd 800 ther"' ”
“w*fWabser-und 500" Liter elnes Vorzugswelse - Sulfonsauregruppen fi'

'ﬂ entha1tenden Austauschharzes, w1e es 1n der Wasserrelnlgung
:'verwendet w1rd werden 6 bis” 8 Stunden 1ang unter Ruhren und
- ‘Ruckf1uss Zum Sleden erhltzt,‘Der Katalysator w1rd dann von ‘5;fﬂfﬁb
TQdem erkalteten Reaktlonsgemlsch abgetrennt.»worauf man ‘die’ ”’  |

*,ollge Flﬁséigkelt 1m_Yakuumhd§sjllllert _Bei 15 mm, Druck gehen3

© bis etwa 13%0° '260 kg elnes klaren Oles uber,‘entsprechend

ﬁ“felner Ausbeute von {9,5&, aer ﬂucxstana Detragt 16 Kg. Die - .
Haup#fraktlon enthdlt 72,89% Kohlenstoff und*«'.? 57% Wasser-jw
| Stoff und ist 4 Phenyl -1, 3-aloxan, T e e e L
’ : ot o ﬁ<'Bei’spi,e11,\2“;




- “HAUPTLABORATORIUM . - — .. Leuns Werke, dem 153 4. 4943 7T
Abt. Versuchslabor. T N RN , -
: B. 365/43 .
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- Einleitung

et T

5In Aniéhnungmaﬁ die glatt verlaute d ”i”"hese.von Methylamin ana
xMethy;glkoholwundmAmmoniak-unter*hohem Druck:- G t:

Wasser L Dl , .;A
Wasser + Isobutylalfbhol | - 890 ..

Wasser + D1—Isobuty1am1n " 920 e




. Allgemeiner Teil - -

b=

M) Katalysstoren -
Kontakt- 118 . L ' o

Dexr: fast: ausschlieBllch fur die hydrlerende Amidierung der .
~ Aldehyde ‘und ‘Ketone benutzte Kontakt Nr.: 118 . war ein naB ge-=" " "7
- - . fd1llter- Nlckel—Wolframsulfld—Katalysator der. Zusammensetzung..
“ﬁ**”””"z _NiS_ .. WSz... Dieser. Kontakt zeigte schon-bei-Temperaturen— SVOn———
. 2000 vollste:Wirksamkeit und arbeitete praktisch zu 100.-%.auf -
Amine. . Erst bei .Temperaturen. oberha1h_znn_320—_trat_min1male______
— “Bildung (2 %) von Kohlenwasserstoffen-auf..Seine. Reaktionsfa-
4ww—é«m*~h1gke1t blieb iiber -Wochen-hinaus konstant Naeh dem.Ausbau RRE
‘ " “konnten in keinem.Falle 'die ' ‘ i
- oder mechani sche n—A
1‘d1eser’

vi’*?Nur bei der hydrlerenden A
”den noch zwei ndere-

-:wgnleseerontakt 1st e1n Kupfer Chrom-21nk-Kata1ysakor der Zu— R
semmensetzung 1 Mol €u%-1 Mol“Cr : 1 Mol Zn. In seiner-Wirk- .
“gsamkeit steht er -den: geschwefelten Nlckel-Wolfram-Kontakten i
bedeutend nach.” Er setzt erst bex~Temperaturen—von 320 - 3400} Lo
‘‘Aldehyde zu nur 90 % in Amine um. AuBerdem’zeigt er gerlnge i

’*-;_meChaHISCheﬁ?f’ : dsfahlgkelt Nach dem Ausbau wurde e1n DAE ealn
' [Schwund von _ e estgestellt : i 5 Ty

B) Arbeltsmethodeff”U”V""’""”""

Die Flir “die’ Awldlerung von. Alkoholen konstrulerte Apparaturzﬂ”ﬁ”
:_; konnte ohne nennensverte Abdnderung furldlefhydrlerende Ami
‘f361erung ‘von: Carbonylverblndungen ubernommen,werden

-'"QVAPParatlve Einzelheiten sind aus. ‘dem Bericht- ‘ven' Dr—Smey, T ARTRRL
'Qhﬁund dem Berlcht von- Dr Flscher +) zu ersehen. Auch die in. dem;f!
g itsweise 1Bt sich_
“vollstandlg auf die hydrlerende Amldlerung ubertragen. Nur Somnis
- Ubersichtshalber sei 8ie noch einmal kurz. zusammengefaBt: Be—f—fY'
Ustlmmte Mengeanldehyd bezw. Keton ‘und - Ammonlak,werden aug - - 7008
‘zwel Schauglidsern: getrennt in. ein mit" Kontakt beschlcktes undglﬁ”

: von auBen beheiztes Rohr getropft./;v T T PPN

s

N

) Merseburger Laborberléht v. 15 12 33

‘[ ++) Berlchtﬁdes Versuchslabors B._109
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- deshald S0, daf_man_aus ‘der sauren Laaung in dle wie beim Iaobuxyl--fm
~ amnin der iiber- eine bestimmte Zeit gesammelte Anfall aus einer-Bom-..'

be entspannt worden ist, eine gewisse Menge, z.B. 50 com abdestil- .
liert und das spez. Gewicht des Destillates Tfeststellt, Dadurch,
daf man vorher mit reinem. Propylalkohol die Dichte verschieden —
konzentrierter Losungen festgestellt und graphisch festgelmt hat,’
-kagz %an durch Vernle ch lewcht den Gehalt an Propylalkohol er—- . - -
mitteln. , _ i

'\SpeiiéilefATéi}; ' L

Isobutylamir

RS ; Kontaktr‘BO ccm Nickelsulfld-Wolframsulfld Nr..118 e
‘ff”“”'““”ﬂruck" ZOC*atuf———”ff? ;f e - . e

 ﬁfa _]J ‘~ Abhanglgkevt des Umsatzes von der Temberatur '

Tabelle 1

| "Auesya- Al
Partial-;!;z

iLAldehya-i Prisg

SRR 00 ist’ TUberfuhrung des Aldehyds 1n
' &f;fAnln nacn oblger Aufstellung‘ : - gquantitativ. Vergasung, d.h.
'*?fgyDehvdratls‘*rung—zu—%snbu*yien—trrtt““WIé—aus—dér*ietztén*SUaIte :
“;azu_ent nehmen ist, bei den angefiihrten Temperaturen nicht- eln./Ers%
bei Reakt “nstemperaturen oberhald 320° wurden in der- Tlefkuhlung
7. geringe Mengen leicht siedeéndex. Kbhlenwasserstof e (Isobutvlen) 1n -
":;Hohe,vox“uvgefahr Oy 1» ¢1'% g,_unaen T 2 o : e

. Umsicher zu gehen, daB auch’ bein.Enfspaﬁner das Am “berschuﬁ av——~\*ﬂ
L gewandten: Ammoniak-Frlschgases (NH3-Frischvas wurde anstelle von{j*]
la¢ﬂasoe?stoLf be;*sumtllcher Amld*erungen benutzt, ‘da letzterer: stets
’Wjj?erlnge Mengen “Kahlendioxwa: enth&étt) keine evtl.s geblldeten ‘Kohlen~. -
‘was serstof e entsprechend ihrem Partialdruck mit entwe:d chen, wurde
. von einer “harge, die unter dem. nanhfolveﬂde“ Bedlngungen vefaaren_,'
’:if urde, eing Abdasanalvse gemacht..,u : ‘ < BRI Ry
_ Elnsprltzu com Aldehvdﬂr' 50*3%,3 ERE S A
o Jlter-;h3—Fr schgas ;15, 100]‘-'
KR vl o ST S /320 ¢

Es Wurdev gefunder°"7jff Tabelle 2‘5€;7
J’LGesattlgte . ungesattlvte;,
‘CH4 'cp—vg—zv fq  09—03—KW
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Alle die bisher ang
. 1yse von Druckproben erhalten,
- -.bzw. sekunddren Amine in Subst
_Da_jedoch ein Bedart an Isobutylamin vorlag, wurde ein GroB8versuch,

der gleichzeitig zur. Sicherstellung-der im Kleinversuch.erhaltenen -

Res tgte~§i§ngn~sql;tg,'angetahren;

.ohne daB die gebildeten primiren

""" “GroBversuch .. ..

arden lodiglich durch Ama-

ang isoliert und bvestimmt worden wﬁren,‘

~ gende Schaubild.

: ‘ -Material, hatte eine Lénge von 1,5 m und wurde
mit 750 cem Nickel-Wolframsulfid-Kontakt Nr. 118 geffillt. . - - —

. Die\Feakti onsproduk -

-einem. Beh#ltér.gesam— -
n-tberschilasigem. Ammoniak -

——Der-fur-dte-hydrierende Amidicrung des Isobutylaldehyds bemiaats
- -Ofen bestand aus Ng ’

. i

£y -bestehend aus_Isobutylamin, .

ﬁichthascn;;baSisghenxPélymeriSationSPrOdnktcpigHe;.1:

‘aktionswasge nd Resten geltsten Ammoniaks wurd
bel gewthnliche ck ch - Destillation.

(ungefighr 1-L

evgewgilsweiﬁefpﬁobeu”

chg et
e Tho ool T e R S
© ‘Die auf diese Weise ermittelte Sumpfzusanmensetzung von 4.

:“dieyunterfverséhig@gnenfﬁedipggpgenﬁgeiah;engwu:qgn, zgigﬁ

en T e“kﬁhiﬁ#gjvi}d: s ‘entwi

4 Versuchen,

 Tabelle 5 =

TP s [Komtakt- | lyernaip | Fi°
m|Frisch- |, 297 |- °" |nis Alde-| ;o P5S
Frisch- | . |bya : mHs|

“gas  |1astung |

Wl cem | cer

...}Aldehyd| NH3 T (o

0f 7200 [T
—1200— |

00| 2400, |

Ammohisk




Aus einem Verglsich dex VGrauche 1 und 7 ergithsich, daB eine;ﬂ
Steigerung des Ammoniakiiberschusses {iber einen gewissen Betrag
hinaus zu keiner- merklichen Ste;gerung der Ausbeute an pr;maren
Aminen fihrt. T

Ebenso sind die. Versuche 8 und 9 e1n weiterer Beweis fiir die
schon Seite 12 erwdhnte Beobachtung, -daB-bei htheren Temperatu-
ren die Bildung- vonwprimhrer Base trotz.eines’ gerlngeren Am -
moniakiiberschusses in den vOrdergrund tritt.: = —

l

Zu_beobachten_ist_fermer,_qdaf_ bei_Versuch_ 9_dme Kontaktbelastung___"~_

‘«Vw«;~das 1%2fache des Kontgktvolumens. betrig t% ohne :daB dadurch der-
i

. h#tte.

an. Nichtbasen (bestimmt durch Des llation einer- bestimm--
ten Menge des. Sumpfes aus saurer Lssung)  eine Erhthung erfahren
n?slehe Tabelle 5, Spalte 9). Im Falle der. ‘hydrierenden

' Amidierung des. Isobutylaldehyds® wurde nur dieser einzige Versuch

. mlt—eﬁner—selchrhohenfxen%aktbe%astung—augggiuhf%——d&—infe}mc‘ s

. der groBen Wirmetdnung der Reaktion aus apparativen Griinden eine - ' -
vvderart starke Belastung nicht in Frage kam.. Systematische Be = = " -

- lastungsversuche sind bei der ﬁberfuhrung“aes Isohe: xylaldehyds

”_Jn Isohexylamin gemacht worden w d dort nachzulesen,,j_

ge der

SR ng
”'ﬁ_ledlgllch durch Strahlungsver us:

o eibnem betrlebsmaBigen Verfa
'torvolumina :

u;rIm'folgenden 1st

‘dlerung des Is
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'Korroslonsversuche Qﬁ{ ﬂ" s f v"ekihf“ !‘”f‘“’j-:m?

Es wurde die bei der hydrlerenden Amidlerung des Isobutyl—Aldehyds
,mittels’ Nickel-Wolframsulfid-Kontakt 118 auftretende Korrosion am
Mangan-Kupfer, Ng- und Sp-Material qualitativ untersucht. Einzel-

heiten und Ergebnisse der Prufung sind aus nachstehender Tqbelle
zu entnehmen. . il S :

A - . r 3 ol

I . . . - e e ves St d

Tongans R
. RKupfer . S2. N5
1iiim Mischer ... . USRS SRR o JRE o NENNNY o 3
3 vor der Kontaktzone o 0. 0.
' ST L e L
' ‘ .

‘Nr. -Lage.def"Proben 

T -

——imKontakt ' 2 T 0 0
hlnter dem Kontakt LM e

! i " i
o g L KO BN D R AR R ST . I A
T T T D T e

“'Korr081on f. L
;starke Korros1on

l‘ses Amln wurde analog W1e Isobutylamln dunch"hydrlerevde Amldlerwg '
f‘des Isoam¢g“-ehyds hergestellt und zwar unter folgenden Bedlngungen.

Kontakty . 80 cem’ Nlckelsulfld-Nolframsulfld I\‘tr.f 118

ElnSDrltzung. 50 ccm Isoamylaldehyd v”lfil“ o
ConmEomomeTE 300 T ecems Ammoniak Tliissig pro Stunde
300 l Ammonlak—rrlschgas w

85 % aus Isoamylamln,_81edepuﬂkt Q80 und
15 % aus D1—Isoamy1am1n, Sledepunkt 75;

oA

—Hexylamln

N Bel ‘der hydrlerenden Aﬁld}erung des Ci=Hex; i‘
. ‘tische: Kontak%belastungsversuche anéeste; -
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<7 < Aus umstehender Zusammenstellung ist zW entnehmen, wie - die Kontakt—,
belastung bei 3 verschieden zusanmengesetzten Gemischen variiert-- =
worden ist. Ein MaB fir den Grad der Umsetzung ist der iaf der letzten
Spalte au*gefuhrte Gehalt an Nichtbasen, in dem Amlnrohanfall ‘Auch -
bei einer, S—fachen Kontaktbelastung betragt dieser nur 6 %, d. h. 94 &
- des eingeTetzten Aldehyds sind in Amin {tbergefithrt worden.'Demnach
konnte die Belastung noch um éin Weiteres gestelgert werden, 'jedoch .
verbietet sich -aus Grinden der ertschaftllchkelt (je. . groBer -die Be—~
lastung, desto hoher die zur Abfithrung der Reaktjignswirme benotlg— B

ten_Ammroniak— buw,_Wasserstoffmengen) dle Ubersc%&eltung elnes ge—ﬂ,i

.wissen Optimums. S ) '

DaB die Werte fir d1e Zusammensetzung der Amlne (Spalte 7 und 8)
einen wenig. befriedigenden Gang aufweisen, liegt darin begrundet, -
daf sich beim Vergasen. des im Rohanfall geldsten Ammoniaks bei At--

. mosnharendruck ein Teil des Primir-—-Amins mit den Anronlakdgmpfen ’ .

verfliichtigt, Vermeidet man. jedoch diese- Verluste an_Moramin_ dadur h—-

- daB das ‘Ammoniak unter Druok und rektifizierend Abdestllllerx wird;, - ,
S0 . ergeben 51ch bezugllch der Amlnzusammensetzung Z% B. folgende Wer—‘"
'teo B , . SN . . - s - .

Tl pro Stunde — "»,;,.Mv.v‘i Kontak>:i j":—-A;lrw'e' ;%—Nlchiba___
Nr. cem ., . eccm Ltr. ujy;Verha*tnls bela;'._prl—,sekun—-senA&m Ge—;p
: Aldehyd NH3,  e Lot stungs “mare dare *wsamtanfall

Dlese Zahlen erharten dle schon fruher gefundene”Ta%sache,>'_
Ste erung des Anmonl l”berschusses dle Ausbeute‘an‘Prlmar—Amln

'] A1¢erd1ng3smuB hler erUpks1cht1gt Werden,_ aB. eir : :
' ser Richtung nur. dann -giltig.ist, wenn: diedurch’ dle verschledenen
CArmoniak— und. Wasserstoffmengen bedlngte verschiedene Verweilzeit - _
_‘1nnerhalb gewisser, Grenzen 'ohne. EinfluB auf. dée~Am1nzusammensetzung .
‘1st "7+ B. sind-in. obiger- Tabelle streng: agnowuen, Nr.. .1 5 und 9
nicht direkt: mltelnanaer verglelchbar, da mit:dexr. Veranderung des
‘Gemisches gl elchzeltlg eine Verwellzeltveranderung eintritt. (Bel a
Nr. 1 werden z.B. in. einer. Stvnde T4 ‘ccm. Gesamtflu331gke1t ~beil Nr. -
9. ‘gber -nur: 32 cem’ elngesprltzt ) Um dlesen ElnfluB der: Durchsatz—ﬂ;_g
-wgeschw1nd1gke1t guf die: Amlnzusammensetzung ‘kennen zu“lerren, wurde.
~bei-3 Chargeén: untezr. sonst :glleichtleibenden. Vbrsuchsbedlngungen.&'%*a,¢7
;ﬁpro Stunde aurchoesetztewWasserstoffmenge varllert : K

: i

 '5¢ ?‘Nlchtbasen |

pro‘Stunde '
.Teem Ccem LtT Nol—Verha“tnls
Alaehyd NH3 H2 ’ o

% Amine s
Prlmare sekuvdare ?m;Gesamtan-”‘._
t i

40 | 59 %36, 6
B0 .. 61,6 ;¢;33 9.
120 - 57, 6 37_9
10; 55 ,8 39;6
S . \ N

PYSR T IEN B
5

”f<¢86 320
Ml 640
960

A@AA'
cnoo—f

; "
Toe n‘ o0

- g. .,
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' B) NHz-Destillation ~ - . C
' Ammoniak in Kolonne 16«unter Druok kontinuierlich abdestilliert,
Stand etwain Blasenmitte gehalten. Nach Abtreiben des NH
schlieBlich vorsichtig- entspannt. Rohamin zundchst ﬁberge rieben
bis 120° Uberganstemperatur. Sumpf 170 0 kg.

, c) Trocknung des Rohamins =2 — v,fo‘<;,  : :
Im Spitzbehdilter 333 a (Mischapparé%ﬁi"§ﬁr Schiffrsche Base)mly;f

—ein oben- offenes—EisentaB,-dessen untere Hilfte mit fTeinen

Bohrungen ‘versehen war, elngelegt In das Faf- eingefullt- o

- 270 kg NaOH (etwa IausxgroBe Stuckexﬂ-we#l»w,

, Rohamln eingefullt und einige Zeit umgepumpt Nach Absltzen
R abgezogen"'" L

~f710)1 kg—trockgnes Amln,"t”

e 456 ‘»__Natronlauge : spez.,ﬁ”fi 1,50 o
- - NeOH: waren. nlcht verbraucht.m:rf_h~ﬁ*

D) Destillationfdes getrockneten Amins

Tn~Kol.-5 (SSO—l—Blaseninhalt) Me—225edest1}iiert—1n,
-gen,. als Reinprodukt au:gerangen Fraktlon 1101— 1250c_,

10°9C -im abor. mit"

32 fkg Iso-Hex aldehyd
07 Qgetrocknetes Rohamln
dest. Amin '
;noch verwertbarer Vorlauf

Die Aufarbeltung qe
'Ein 'Teil -

1 %‘Amlne T 1
}'Mol—Verhaltnis pri- sekun-}t?;
i R IR 'mare\dare 1
M1 30 0 _30‘ 60,4{ 35,6 [220] -
V" 185,51 30,2- 1300 |-
L |T4,7]16,2 1 |340
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Unter diesen. Bedlneungen konnten 70 % des Anfalls als 2—Amino—,;
Butan vom Siedepunkt 63° und mit einem N-Gehalt von 18,60 %
(theor. 19,14 %) isoliert werden. Die, ibrigen 30 % bestanden‘
zur Hilfte .aus hohersiedenden Produkten. ' L

"Auf’ Grund von Druckproben— und Tlefkuhlungsanalysen wurde weiter-—

hin festgestellt, -dafl bei der Amidierung keine Kohlenwasserstoff- _
bildung eintritt. Methyléathylketon gibt unter den angewandten Reak-
tlonsbedlngunﬂen in viel geringerem MaBe als. Aceton zu:Nebenreakti-
onen AnlaB, daher sind die Ausbcuten an 2-Am1nobutan wesentlich

besser -alg: -an- Isopropvlamln..-;-~ T ; = S

S—Methyl 2—Am1noktan«uﬂd-5—hethyl—oktanon—2

“Diesés Amin wurde durch hydrlerende Amldlerung des geranhten Ketons
(erhalten durch- Kondensat;on von Isohexylaldehyd mit Aceton und an-
schlleﬁende Hydrlerung der DofneTbludung) bel folgenden Bedlngungen' -
~erhalt en:- o - el T , - , _ _

.“?54‘ :;.'“ Kontaxt f;’u_:_SO com Nr. 118 o
| - | ElnSprltzung f,25 CCm Dgo Stunde E ?{;hf
q,_ f~ccm NH3 :‘ifSOO CCm et i
o o1Hy o 3qo 1.

Dle Ausbeutef n de tllll%rtem Drlmaren Amln 5etr%g 80 %_p

'i-[Das Amln 51edet be1 15 mm zw1schen 7O und 80O (Hauptmenge‘kbvstant
‘bei 750) mlt einem: Relnheltsgrad von 96.%. In Form selner Salze zelgt
es gerlnge Schaumw1rkungll' u,m. i ”ffﬁkui_ . D

2 4 Dlmethyi 3 Amlnopentan aus Isobutyron

; Isobutyron,ﬂd h - Di- Isoprdpylketon ist elh vern3*
'h 'zugangllohes Keton, das.in’ groBeren Mengen - bei ‘der Verarbe tung.
des Isobutylolespanfgllt Es braucht daher nlcht erst durch Dehy' ‘

':v,nanhten Aldethe auf Bas1s Isobutylol

- Leitet .man Isobutyron mit Armonlak und JasserstOIP-bel 320°‘ﬁnd
‘200 at Druck vber Nlckelsulfldwolframsvlfud,'so eLhalt*

:dlngungen Uber 80 cm3 ﬁlckelwolfrawsulfld—Katalvsator 4
”tyron 400 l‘Wasserstoff u d 300 cm3 fthSlgeS Armonlak“

vaonsvassers vom Rohprodukt ab Bel‘de_‘reﬁt1¢1zueread§n Destlllat S
. on_desséelben gehen bis’ 1100 da. 16 % 'des. Rohproduktes lber.  Von. v
1ﬂ0 - 1350 destlllle”enHYS % und dleselFraAtion ist bereits: hoch—w .
konzeatrlertes Isobutyronamln. CAus” ‘dem’ Vorlauf'kann man. durch Trock-~,
nen mlt Watrlumhydrbxvd ‘noch groBere Mengen Amln:geW1nren,.sodaB o
l ; man 85 - 90" %‘deslelngesetzten Isbbutyron als prlmares Amln erhalt.-ﬂ
. Die. Nebenreaktlonen sind*sehr’ gering. und’ das- Isobutyronamln wird- so SR
o-ays. dem entsprechenden Keton in ggﬁgr Ausbeute erhalten. Sie‘ist )
. 'wohl darin begriindet, daB das’ Isobutyron im aegznsatz zu anderen’ -
1 reaktlonsfahlge Keﬁonen wie Aceton, Methylathylketon usw. nlcht sdﬁVv
1élcht Kondensatlongreaktlonén elvgehen‘kann. R S
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. Die bei. dieser Arbeltsweise, d.h. keine’ Abfuhrung detr Reaktions-_ :
wirme ‘durch Kiihlung, anfalilenden. hoheren Kondensationsproduxte s
betragen 3 % der gebildeten Schiff'schen Base. . -

Da die Kondensatlon unter- Uasseraustrltt erfolgt und Wasser und
- Schiff'sche Base (C4 - C4-Base) sich gegenseitig nur zu hichsteonmmws: .
0,5°=- 1 % lvsen, syheldet sich das Reagtlonswasser als -untere: '
-ochlchm ab. Es enthilt noch org nlscn° -Substanz. gelisty: w1e“der
Destlllatlonsverlau' ze1gt-~ T e e e . o

\

et

YO TUDO':A” 10 %"’Aldehvd + Schiff'sche Base + HQO

1000 , 75‘% "H20 | T
100 -'1950',~ 8% Schlff'sche Base +

(Ble n1edr1g51edenden Antelle 31~d durch ‘einen gerlngen Aldehyd—
uberschuﬁ ‘bedingt.) Bedlngung fiir ‘eine moglichst quantitative =
Trennunv des Reaktlonswassers von -der Base ist aber die: Verrreldunb
des- Alathd- ‘bezw, - Amlnufsrsohusses, da. beide als Losunbsvermltt-“
-ler. erken und dleaﬁegenbsltlge LOSll”hkelt der. C4 "+ C4-Base be 2
— fluesen—kenneﬁf—W&eﬁﬁiﬂ_1sﬁ—a*so —dier g 5enaue—Kervtnls—des—R€1n eits
“;‘crades v.on Isobuty aldean urd Isdbutylamln.,mégx_ e R

‘Die. nach dem Abtrenven des ﬂassers hlpterblelbende Schlf JSche Base_an

: kanwn als ‘Rohprodukt. sofort*zum Dl—Isobutylamln athydrlert Werdenrjf'p

';mele Cs = C4-Base. siedet 'Zwischen 126" _,1340 uﬂa be31tzt elpen Stlck—»,
o stoff gehalt von 10[5 % (uheor.ﬁ11 %) »-ulk_, e S Lk

Sjedeveflauf des gut mlt Watrlumsulfat getroc ﬂeténhPerqktéSQ,&f:;ﬁlL

65 - 12601“4y 2—8 %g ‘~  ¥54,;
126 — 1340° 92,9 ke
;Raukstand VN ‘278 7ﬂ91!"”' :
VVerlust ‘

N . \ . 5
e g _A,A..—\

Zu bemerken ist noch

e uen&lt aney prlmarer Base vornex durcn elne van Slykm
Lestgestellt warden war. S et R L

;qur Hydrlerupgx
felte Nickel-Wc

den konstant ZWlS”hen 135 = 1450);9F"‘Q i glelchen‘ ust
hielt man (90 %), .als das: bel der Kendensation )
mlt Isobuty;amln anfallende Rohprod t~d1rektﬁ

_ stlllatlon, ‘Gurch ‘den Ofen’ geleltet LT T

~W s1edende Dl—Isobutylamln hatte’ “einen N-Gehals‘von 10 7 % : e
10,8). Dle/AuJ.arbe:Ltuno der- Ofenanfa_le,* ie' ubrlgens nach- iangererv“:

' Fahrdauer - .wasserklar. wurden, z.B. auch' dann, wenn die Schlff'sche

" Base durch Herstellung im Eisentopf: stark\braun gé&ar ‘bt in den’ Ofen
elncesprltzt wurde, geschah anfangs’durch*Destlllatlon.‘Spater bq—”'
schrankte~@an sich darauf, den Gang .der: Hydrierung dadurch zu . Kon~ -
tro;lleren, daB nan elne abgemeSseﬂe Menge des Rohanfalls aus :

"f T

Tamo T
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Im Destillat tritt. infolga gegeneeitiger Unlaalichkeit Trennnns
"in Wasaer und Di-Iaobuty;amin ein. r

Aus den gleichen Griinden, wie bei der hydrierenden Amidierung dea
Iaobutylaldehyda, wurde die bei der Bydrierung dar C4--Cyq - Base .

‘auftretende Wdrmetdnung und die gur. Abtuhrung dieser Reaktionn-'

warme: bendtigte Gasmenge ermittelt. o

\

. o ',' T § : -7 :
. Warmetbnung bei der derierung der ochiff’schen Base

(c4-C4-Base) zum D1-Isobuty1amin.f :

s

Vo e '.‘ -

- D1e Bestimmung dpr Verbrepnungwarme von der Schiff'schen Baae und
- vom Di-Isobutylamin wurden’ im“Analytischen Laboratorium ausgefuhrt.j,
Belde oubstanzen wurden glelcnzeizig aqply81ert.- R S o

Ergebnls- fff*F~7'“7+f-f
Schiff'sche Base (Molg..127) LDi-IBObuxylamin (Molg..129) fth i?f
c\gef.; 75 47 ber..} 75 51 T e 24 i e
H gef.: 13 53‘ ber.._ 13 43

St Verbr Wirme 1° 149 kcal/ks .Vﬁfa-*}f”;sﬁ*ﬁflo 438 kcal/kz
ﬁ2 1 Verbr_ﬂarme l 288 9 kcal/ ﬁ73‘i'fﬁﬁ5fﬁi1 346 5 kcal/

_,‘\___‘ AR

. ,.' S ;

G 94,5
H :!f: __ﬂ

Berﬁchnete Verbr.-Warme v.»08H17 3:-1337 4 Gal OnggN ; 05 8 0
Gefunden1 gw, ;;gm; { ﬂ;,w3_55  f”f“1288_' Calﬂip5  ‘ %j 1346L5“CA““
Bildungswarme;;;gf;];ijf‘f*f"gﬂ 48 5" Cal ﬂf?;ﬁ¢ ::“y_59’3>FﬂA_

S \ : Py

, '?=“<1==ijj;3;;ﬁ;fgcsﬁlvﬁ + 32“ = °8519N

Bildungswarmeh~ff°;'-['f:” - 48 5 59,3 .

,Warmetonung 1st glelch der leferenz der belden Blldungswarmen,
) also.'i-.. - \ T S e _ g




aie Kbndensation von rropylamin wit n—Propylaldehyd ﬁbertrasenkwer_~m,

_den konnten., i ‘“fjﬁj”

A g ot & S

~Die Versuche" wurden ﬁberwiegéndﬂunter Eiskﬁhlung, aber auch bei Zim—

k mertemperatur ausgefiihrt, unter Bedingungen wie: - '
‘Gleichzeltiges Zusammentropfen‘aQuivalenter Aldehyd— und Aminmengen.v‘:

”fmAnwendung eines lberschusses an Amin bzw.- Aldehyd und schlieBlich
‘Kondensation 1n mit ‘Benzol stark verdunnten Losungen.

'Aber nur in einem. Falle, als nimlich-das drelfache der theoretisch
notigen Aminmenge -angewandt. wurde, ¢ erhlelt ‘man zu_ ungefihr 60 % | eine

‘zwischen 180 und 182° konstant_ siedend Fraktion. Alle iibrigen Kon-

f'densatlonsprodukte .zeigten Siedekurv ;dle_ungefahr be1 7@0 bega =
nen urd*21emllchfglelchma8;g bis 180 ie , e

" Die Konstitution-des bei .der: Kondéﬁéatlon von n—Propylaldehyd mlt ﬂ"
v-wn-Propylamln entsteherden Produktes (Fraktlon 180 - 1820) konnte\ im

= Ko der i : ‘Azomethins -niit Salzsiure ent
stehende und mit Wasserdampfen fluchtlge ‘Anteil als. Isa-Hexenyla'
dehyd 1dent1£;z;e;t warden.‘Aus dem salzsguren Bnckstand erhlel'

féKbndensatlon von n—Propylamln mlt.n—Propylaldehyd‘entst

J“~7?duktes Iolgende Vorstellung machen~

'ugf3;2 Mol n—Propyﬁaldehyd reagleren i' Anwesenhelt von-n-Prepylamin un—{a3 
‘-g,*ter Blldung‘von 1—Hexeny1aldehyd SRt

;}ders»akt1v1ertenmAldehydgruppe mit einem weltéren Mdl
amin, sofort welter zu- SR Lo SRR PR
2 L
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Infdiesem‘Zuéammenhangvinteresaierte die.Kondensatibnvvonﬁﬁpgtog

- mit n-Propylamin. Diese verlief nun wieder duBerst-glatt schon . .
bei Zimmertemperatur und -lieB sich durch Temperaturmeasungwgg&a-
verfolgen. Die Schiff'sche Base siedet zwischen 107 - 108% und .

~ £8l11t in guter Ausbeute an. Eine .Aufhydrierung-zum entsprechen~
‘denfsekundaxenﬁnmth-erfEIEfé;mangels-einer~eutsprechendenVNaqh—V.
frage_nicht. N ey .-. .. . ) ,..,,.“ vie ‘ 7,' - N e

Der Grund flir den trigen Verlauf der Kondensation: Isopropylamin
t;Acejbn;dﬁrfie_naqhgdiesen_ErgebniSsenﬁinueinerwBehinderungwdgr%f—f
‘Reaktionsfidhigkeit -der-Aminogruppe im Isopropylamin -durch die be-
»nachQanten:MeﬁhylgrnppenJZu—suchenfsei T R

' Zu*erwéhnén—istfﬁdch7ﬁdaﬁfﬁ§i*aen”ﬁﬁsgtZungenLin,keinemfFEIIEffvf
- wesentliche Mengen‘hﬁherfsiedendér‘andensationsprodukte*gefun-,- E
-den wurden. .= . L. T T R O R

" n-Propyl-isobutylamin - = =

".""‘“ e

- wAls Vertreter eines gemischten sekunddren Amins wurde °r S
T ; » K iert und. die . sich glatt bi
_ . Schiff'sche Base bei 220° zum n-Propyl-isobutylamin aufhy
. -Die Base siedet'bei 1290, T %

amin mit Isobutylaldehyd kondens

"4 . Sekundire Amine nsch dem 1-Stufen-Verfahren. - . - .

-+ - Die.fur die Herstellung sekundérer Amine nach-diesem Verfahrem . .
7. ..benutzte Aminkomponente war mit einer Ausnahme  Methylamin;~wel~ =
' “ches.mit den epntspreshenden Aldehyden bzw. -Ketonen zu folgenden
.- sekunddren Basen-:kondegsiert wurde: - . & R s
Methyl-isepropylamin . - . "
N-Methyl-2-Amino-Peptan— . .

' o : \*. B R B
o7 Methyl-isobutylamin ~ = -
o Methyl-isoamylamin - . -0 - N-

- ‘Methyl-isohexylamin - '~ - . . Di-n-Propyl

Me‘thyl-isoheptylamin: - S

a-mi —Aldehyden

‘*fr;Esﬁwtheﬁspsgearbeiﬁetyf&as%manr¢ieiKond
_-Base-und -die Hydrierung derselben micht

ﬂf‘Eg;ﬁurden;zgsgrzeiccm.Alaehyafgna160 §éﬁ‘Métnyléﬁiﬁfbéiiiééb'unﬁ€°z?
einen’Druck von'200-Ati und mit einer Gasmengs -vom 200 Liter . o

'\’ Ammoniak-Frischgas- pro ‘Stunde Hber..den gescheafelten Nick qs olf~
o ~ram-Kontakt ‘geleitet. ,, . ... o - o W;f» 'a@ﬁ;ﬁ?ﬂ{ﬁg“}f =
h ‘ " 7 N g : y" \ o . ,: . » ‘ >\_- j B \ - EE \N, R . ‘.v'."'i‘;.v‘;f;”" PRI
R DaéfAnfa;igrodukt wurde nach dem.Verdampfen des- iiberschiissigen == .
- Methylamin QQestilliert,undwdas:DQStillatsauf=Séinenveénéifﬁsﬁ-gg.»+
S E s T T e e T e e T T R S T

e _ ' .é,\
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Es ist trotz ‘einer Erhohung der Durchsatzgeschwindigkeit ‘bis auf das,_,_
12-fache (Vers. Nr. 11 und 3) keinerlei Effekt bezliglich der Amin-
fzusammensetzung 'festzustellen. Diese wird, wenn die Verweilzeit in
den oben angefilhrten Grenzen verédndert wird, . ledlgllch durch den Am-
. moniakiiberschuB :beeinfluft. Hier ist offen gelassen, . ob bei.einer
wextremenns¢nigerung ‘der Durchsatzgeschw1nd1gke1t nlcht~schﬁeBllch
doch ein~ ElnfluB auf das Aminverhaltnls feststellbar ware. :

~-——Eg-—wurde. ahnllch w1e bei- der amldlerendeanydrzerung des~vsobutyrwmwu“””'
aldehyds bei der Herstellung des. i-Hexylamins. der EinfluB der Tem-—:
_peratur _auf das._Verhiltnis der. Ausbeutevam_prlmaren—und—sekundaren
Amin festgestellt. Die. Resultate.-sind .tabellarisch.- zusammengestellt
‘und-waren nach-dem auf Seite S,erwahnten Taté‘“hen bAV R erwarten.m‘

SO it

'7““E1nflu8 dEE—EEEberatur auf das Aminverhéi?ﬁié‘&MA

_ p 7.”¢0qu;u\ccm; ;»ﬁn‘“ - : "“a Amlne ;f;f
: 'MNIEHWAldehdemNH%:%ifoﬁ:f"Jerhalt?}?m‘prlmare sekundare

“;Q:~f{,“vfj70,0?r&;2854f?,,5300_3

50300 30
£;7§3Q~5é11§@¢£*¢ﬁﬁ3491f*'

[ BT VO S

N

(00 ee ee t )i
-
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Zum ScbluB seien: noch 2 Gas ﬁalysen mltgetellt dle uber e;nﬁ evtgugiw'
Ee: stattflndende Krackung des ‘Aldehyds-bei hohenﬂTemperaturen£(340°)_n1
LR AufschluB geben sollten.,Dle Proben.,urdgn glelchzelt“‘ _ en- ’

__%Bedingungen, ‘
EER gefahren wurde :

{:Belsplel der Verarbeltung elner groBeren'Menge Isohexllaldehyd
sel‘daé nachfolgende Versuchsprotoko kurz~w1edergegeben.u“,

Temperaﬁur-iL 15 6 mv bé1;40;0 Klemmentemperatur.-r B
Krelslaufgas-” -390 m3 s Druck-'ZOO atm—*;**** S

Aldehvd Elnsprltzung.‘beglnnend mit: a5 1, normale Elnsprltzung - B
RN . JjZO B 8 Verarbeltet 1322 kg ISOquxylaIH‘hyd A
HH3-E1nspr1tzung.5 “,~¢00 l/Std-':‘ _ i N




.M_=12 ?,w,

-Als Latulysator wurden 30 ccm Nicxel—lolframsulfid in das Kon—'
“talktrohr cingefiillt und die Vergleizhsversuche bei dexr gieich-
blc;benden Temperatur von 3409 durchge;uhrt. T

Die Aufarbeltung der Anfallprodunte geschah so, daB nach dem
‘Vergasen des Restammoniaks bei Atmosphirendruck-und-gewshn—
mw*mw“llcher Temperutur und nach der’ Athernun* ées Nassers, die Roh-—
' amine in einexr 30 cmuloionﬁe uvter vutem RuckfluB 1n ;olgende .

w_,_ﬁ__...Enc.alr.t:l.onen zerledt wurden.- e

N\

T o Prﬁktlon R, P ;12092"ff‘5{; *v
e . F ra“thHHWII.,120“;; 1300 ,me_' :
: RucLsthd ' uc;r_u_13001 e f,w_4ﬁf;w

. PFraktion I mac Ft stets nur. elien geringen - Antelj (2 —.4 %) des.
~  Gesanmtdestillates aus und beutent zur Iauntsaphe -aus— demfwefr¢—_J”,
'i~gen i- Hetjlamlnazeotrqp.,. ‘".“' ST

’t-‘Fraktlon TI- 81eaet 2 80 — 90 p bel 1240 der ﬁleaecurkt ues rei-

o nen 1—Hexy7am1as. ulC eath alt 1? Ilttel ,— 3 Vol% Nlcbtbﬂsen.-gg
’,u,Der Ricks tand - Hber” 1300 besteht z“r grOJten Tell aus . di- Isoheyyl—-g -
covamin (0 =80, %) « Seln: Gehalt an Nlchtbasen schwankt ‘zwischen 5 —nga” :

T % Fach, Enufernu ng derselben durch saure Wass erdampfdestiliation.
4,v-aestllllert der ba81sche Luckstanh,lm Vakuum (10 mm) foléenoerma—g¢”-

n’”f?Dle Hauotfraktlon 95 = 1000 bes1tzt elnen N—Geha‘t von' 7'5 ﬂﬂ(bZW-
LT I509 f 1T Dl—Isoheyylamln) “Der VcrlauL ‘bis" 750 %esteht aus, elﬂem
: HVCenlsoh von pIIE iren und sekundaren Amln.g¢.‘ LR et e U

“*QIP Fol@erucu wird u"zf' St 'f“’W‘f‘hfumeerg¢elchsversu ne hau—jﬁﬂf o
"ydelt 4raktlon I’ae:nauhldss1gt, Fraktion IT- als_rr1n4r‘uqu L ,
s sekundare T Al ; ,

Eontakt” = o Nlchtba Reaktlons—‘;f

f'cbm L Slori- ekunﬂsen 1mﬁGes.
5 Aloehyd‘el?w_F~v‘., oo s shung o mareigre .+ | temperatur
10 041 , 1r.."¢. 03 T, 9,25;9
~20 “1287F -1 30—+=30"- =} 0,66 78 ‘8|16 |

60 = 2"2;34 S
10 - v 28,21

20 ' _,29 4 5 i
1 _J"ro 30 74
60, 31&?

22\,5 N
D

24,8
39,6
21,6 |-
TS|
38,4 1
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Berechnung -dex Wb.rme'bbnung bei der hydrierenden Amidierung des
_ Isobutylaldehyds und : der zZur. A‘b:fﬁhrung -dexy.. Rea.lctionawb.rme benb—
» tigten Gasmengen - g Cos

Die - Verbrennungswarmen des Isobutylaldehyds und des Isobut l--
..emins. wurden der theratur entnommen. (Verbrennungswarmen ei
konst._Druck) ‘ :

Verbrennungswarme des Isobutylaldehyds gbampf i:5994 ,kgcalf,f-i@‘
v . . Isobutylamlns'; »Dampf"”“725‘4 o
b Bildungswarmew des H2O. . i aiipL)— R R

- _ : TTTwemRs T e

‘Aus dlesen Zahlen berechnen 31ch folgende Blldungswarmen fur i
Isobutylaldehyd und Lsobutylamlnf”"‘ : SERpr ‘ -

(Atomare Verbrennungswarme fur C = 94A5:kgca12

'_Iﬂsobutylamin_ St
(C4H1 1N) BRI TR IRt

Berechnete Verbr.—Warme if i ;754}2 kgcal f:fff5f  o
' Gemessene Q~'~@+_.:m;¢¢@g” "w599 9 725 R AR D

Blldungswarme

Katalysa
Behrlebsa zegate

_ B ) e
50 cm‘xAldehyﬂf—”qgoO'l Wasserstoff 1000 1 Ammonlakgas kann .
" -daher als" Anhaltspunkt-fiir-das: Fahren in’ Betr1ebsappaxaturen
-\ dienen,. ohne dagB. Kaltgaszufuhrung erfolgen miBte. Bei der: Umset R
'v'ﬁzung<hohermoleku1arer Aldehyde oder-Ketone, wie Hexyl- oder Hep—ifw
“tylaldehyd, ktnnen: die -Gasmengen' entsprechend dem. hoheren Mol— ’ IS
. Gewicht dieser. Verblndungen verringert’ ‘Werden, wihrend die- NH3= &
*“:" 'und Wasserstoffmengen bei der Umsetzung von niedrlgmolekula;eran.j{ﬁwwﬂ
‘~Verb1ndungen als, Isobutylal@ehyd,rz.BA@Aceton,ﬁeher noch etwas»”-" RSN
vergroBert werden miissen. _ o e o

_"___\ T

i




14Es besteht:
= '700" ’au;g
7 =80° aus I
,,'-1 120 %-aua den ' w

Lj?ﬁ‘Eine ‘besdnders gute Ubersicht iber die verhﬁltniamﬂﬁigo Zusammansotzung'der Ami-fﬁf.ﬁ fF

S ne ergibt‘31ch, wenn~man die’ Zahlen'fﬁr Ammoniak und Beaktionawaaaer im ohigan

i Schaubild eliminiert und lodzglichldas Gesamtdeatillat + nﬁckstand mit”100 $ '
'*.einsotzt. B _
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Aus pbigen Zahlen ergibt sich abschlieﬂend, daB bei der hydrieren- ,
“., den Amidierunhg des Isobutylaldehyds nur in minimalen- ‘Mengen Kohlen- - -
wasserstot!e, ‘8el ‘es "durch Reduktion oder Krackung, gebildet . werden, S

- 'so lange die Reaktionstemperatur 320 - 340° nicht Uberschreitet. - . .

Zu- erwihnen ist. ‘noch, daB die in’ ‘Tabelle 1, Nr. 12 gefundenen 8,2 % L
" Nichtbasen zuii groBten Teil ‘aus’ Isobutylaldehyd bestanden.—(Naeh- OREE T s S
g gewiesen durch Bisulfitverﬁindung D R N o A

~—Es_so0ll nun—weiter—gezeigt “werden;-wie-die- Mengen;gebildeter prima—ff‘” a o
‘- rer und sekundirer Amine-von-zwei.Faktoren- abhangen. s

R 1 ) von-der angewandten—Reaktionstemperatur,

w

- ¢-* 2 ) von der angewandten Ammonlak-Menge.--M;H;Wflfmf;ﬂf‘ﬁpfﬂ'

j:ji::Ube{51chtshaIber 81na'd1e‘Ergebnlss‘ ; der 1n Thbell zusammenge—f***f¢}3g ,
. Bte 1t : = : E S .————.:" S e T

EintluB der Temperatur auf d1e Blldung von sekundaren undggrlmaren
_ , T R ; Amlnen i »

~'J.nspJ:':i.tzu:ng‘“
pro_SEd

&gj(Mi:ksteigender Temperatur wird die
. begiinstigt. Ein'Vergleich von Nr.
e Tedin gewisses Optimum. bezuglich,
‘EdzTemp‘raturstelgerung nlchtjﬂ

insprltzung' ther KontQa  N

pro- Std. | bela-

Tkt pdm.;h ‘ecm - '
L jAldehyd NH3 | Frlscggas stung

5 |25 Joo] Teo |05 | 340
2 Je00] a0 [o03° 3%

W, NS

\ N

Wie\hu erwarten, trltt bel Anwendung elnes groBen.Ammonxak&her— T
schuases die ‘Monobildung in den’ Vordergrund. Man.hat ‘also’ zwei,:?fff;f;g;
Mogliehkeiten, um'vornehmlich ‘auf- Primdramin zu f&hrenfwArbezten RS

- beéi hohen’ Reaktlonstempé“ftren (320 - 3400) oder mlt groBem. ?*f
Ammoniakﬁberschuﬂ. e _ R ‘ R

e /__.g‘m‘;,r,,f‘“'
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Gleichzeitig werden gemessene Mengen Wasseratotf durch - den Oren ;Mu‘

' gefahren. Dexr Druck in der. ‘Apparatur betridgt 200 ati. Nach dem ' ' =

Passleren der Kontaktzone werden die Reaktionsprodukte:auf . Zim—

- ‘mertemperatur abgekiihlt- und in einer r -Vorlage gesammelt.. Daraus

kfnnen sie durch Entspannen auf Atmosphirendruck. kontinuierlioh

abgezogen werden. Der'Rohanfall.enthidlt .immer.noch. grofle. Mengen

Ammoniiak, die man entweder durch Vergasen bei Zimmertemperatur. ... N

oder auch unter, Druck abdestillieren ‘kann, In jedem-Fall- hlnter-Al-;;;,4ng- s

“bleibt ein ammdnlakfreler Sumpf, aus -dem-man-durch. Behandeln. mit

- festem Alkali das Reaktionswasser als,spez1flsch schwerere R A

~==-8chicht~abtrennen kann. Das zuriuckbleibende .
w—"~~~——durch~'rekt:L.;‘.’:l.z:Lere d‘*Destl ._f'

) —Aufarbeitung des” Reaktlonspro-vml
duktes sehr oft notlg ,st, aber mit-festem Alkali ziemlich kost- i
'ﬂgl splellg wird, wurde ein Verfahren: entw1cke1t, welches auf der: Tat-r.
—————sache—beruht——daB—Wasse —und Benzol--ein- azeotropisches Gemisch mit -
Mlnlmums1edepunkt ‘bilden. Naherﬁ\Elnzelhelten sind bei der Beschrei~
" ‘bung der. Versuche zur amldlerenden Hydrlerung des Isohexylaldehyds

angefuhrt.;;ﬂﬂ;i_m”_‘

'Umsatzbestlmmung?:;“wf

«fw'nenfalls durch Hydrlerung entstg‘ 5= ‘ e
einer G-Atomzahl von 4 aufwirts | ‘Wasser fast unlosllc in kon e R
. nen die’ ‘beil dexr Umsatgbestlmmung erhaltenen Werte’ “'als fiir den vor- T
L,“w-llegénden Zweck ‘hinreichend genau’ ‘angesehen werden. Bei der’ Umset
© “zung von- Proplonaldehyd mit ‘Ammoniak. und%wa ’rstofftbildet~
Jedoch ProPylalkohol,—der 1n Wasser log}mch 1stw N

"‘/'.‘\’ o -\

(AR
i




Die’ Isolierung der sekundéren Base aus solchenJGemischen gelingt
dann-lediglich durch die umstdndliche und kostspielige.Re nigung .
Uber das Aminchlorhydrat. Diese bei der Alkohol-Druckamidierung
~auftretenden Nachteile fiihrten schlieBlich dazu, die Synthese ali-.
phatischer Amine ab C4 auf einem anderen Wege zZu versuchen.

Eg ist bekannt, daB man durch Umsetzung von. Aldehy&en mit-Ammoniak_
in Gegenwart von Wasserstoff -~ eine. Reaktion, .die.-man.sinngemis
"als hydrierende Amidierung bezeichnet und in Gegenwart metalli-
scher Ni-Katalysatoren.ausgefiihrt hat (auBérdem, geschiitzt durch
—.. DRP 621 _629) =~ _.zu sowohl._ primiren.als-auch- sekundiren-Aminen-ge<=———
L 1dngen kann. Die Umsetzung verliuft dabei zur Hauptsache nach
folgenden allgemeinen Gleichungen.

1. R = CHp — CHO + NH3 + Hg‘--a. R-- CH2 - cn2 - NH2 + H20
»-.2 2 R - _CHp - CHO. + NH3 +.2.Hp 4---:» ’, (R-CHQ—CHQ)? < 'NH + 2 HgO

“Im. Falle, daB dle Carbonylgruppe ‘als Ketogruppe vorhanden 1st, er—l‘“~,
halt ‘man ‘Amine mit mlttelstandigem Sitz der. NHZ-Gruppe°*”.?fﬂmﬁ,

1.,R - ? -R"+ NH3 +Hz S R = %H —R’ +H20
| ‘ l k . T -— ‘ s .,,A::‘ , AR

:aDieser P QZeB¢ '

LAmidlerung angewandte metallis
'eschutztcmba bekanntermaBen solehe

ren von Scﬁwef fverbindungen verunrelnigt anfallen konne
:ydie; ntersuchung.der hydrierenden. m;aierung van Carbony
: ' 5m1tTdem~ ;gl.gefﬁhrt, eine {

a,;fIsobutylaldehyd
J;Isoamylaldehyd

i Methylafﬁylketon und' o
vES-Methyl—oktanon—z (Co-Keton)
e Isobutyron - St ,

ggicg hydrlerende Amldlerung in die entsprechenden Amlne uberge—ff:jTJV"
Tle . . . . Ty . __4v.1,‘>_l”‘ ‘ _4_,__-,‘, e

) ‘gber die\Ergebnlsse der Versuche soll im, Folgenden berichtet wer-f’-*”‘?
~ den. = , : : _ . '

iy




Einl_e i‘tﬁng"" :

Allgemelner Tell

Katalysatoren,f
' rheltsmeihode

Spe21eliér Tell

Isobutylamln '

‘ Sekundére ‘Amine’ durch'Umsetzung.von Aldehyden und“Keto
smen- m1t~Moﬂomethylam1n i :

Tertlare Amlne durch Umsetzen von‘Aldehyden mlt:Dlme-; f; 
thylamln und Wasserstoff L T e e
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bei hohen Téﬁparaturen (340-380°) und der dadurch bedingten DiaPr°~
_portioniérung des Amins bzw. des Athers, die Anfallprodukte atark
durch primare und sekundare Amine verunreinigt sind. o .

Im Gegensatz hierzu erhdlt man nach Verfahren 3, bei dem keinerloi
Nebenreaktlonen auftreten konnen, ausschlieB8lich tertiire Amine.. .
Der Durchfiihrbarkeit dieses Verfahrens steht: jedoch bis-jetzt die

. etwas- schwierige. Zuganglichkeit,mbesonders der_reinen—Kohlenwaaser-——~
stoffchlorlde mit mehr . als 3 C—Atomen entgegen. o JE

BS” 1ag daher nahe, die Synthese derartiger Amlne auf einem anderen‘ ”W
Wege zu- versuchenn— | A “

Auf* Grund“elner Beobachtun bei der amldlerenden Hydrlerung des Iao-
butylaldehyds (vergl.,s 5% ~wo..bei gehniigend tiefer  Reaktiongtempa-.
ratur-im Anfallprodukt ‘zuweilen bis zu-20 % -nicht . umgesetztes-Alde
~ hyd.- nachgew1esen werden konnte, wurde--geschlossen, daB- -die-‘Hydrie

B ruang-des- Aldehyds -mit ziemlich: geringer Geschwindigkeit- ~verkaufiy.

‘Anderergeits ist bekannt, daB die ‘Aldehydgruppe leicht zur. gnlage s
rung von z.,B. Ammoniak. an ‘die. CO-Doppelblndung unter. Blldung Teaks
- tionsfghiger- Verbindungen geneigt-ist.:BEs war-nun denkbar, dasg: sieh
D1methylam1n an-z. B.vIsoamylaldehyd schpeller anlagert unterwBiIQung

'- _wH73jf _ ~dls das Isoamylalaehyd hydrlert wir

o ‘ lche - “Bimethyl ERINS
;,1soamy1am1n entstehen. nle Versuche wurden bethlefan Tempeg'turon

. gefahren, um: glne Diproportionlerung des: Dimethylamins in M:$hf1
wamin, Trimethylamin- und-Anmoniak zu- vermelden;

wLader Nlckel-Wolframsulfldg(Nr.v118) benutzt :B

» Dlmethyl-- 132 f” y- g
\‘-{1sohexyl— 132—134 3‘°ﬁ?a;"‘ L

i giblmethyl- 139—141\14 9ih‘i_

“;~Fraktion 142—144 l 2~._ 8.
SRR 139-141 - : SR N
: juber Cl—Hydrat o
—gereinigl;




-~ Wie-man sieht, fihrt die-Reaktion bei 1800 zu einem Amingemisch, -
..das zu {Uiber_90 % aus tertitirem Amin besteht. ‘Durch-Reinigen der .
"Rohbasen iiber ‘das”Cl-Hydrat kann man den Gehalt-an tertifiren Ba-

sen sogar bis auf 99 % steigern. B

=
”

In welchem MaSe die Zusammensetzung des-Anfallproduktes. von der .
-angewandten Reaktionstemperatur abhéngig: ist, zeigt*besonders = -
Ubersichtlich die Unsetzung von-Isononylaldehyd -mit- Dimethylamin .

in Gegenwart.von Wasserstoff bei den-verschiedensten -Temperatureni— - s

.

-angefiihrtéen lberein.. .. - T T T T T T e s h

Die ubrigen Bedingungen stimmen mit den in: der vorhe fg.éh.e_ndgi}._ﬂ.‘_ab;ei1.e B

7 v,.{_;to U %—Nilp

~also-unbedingt -
bei hoheren Tempe
nen infolge der Di




: primaren, ‘sekundiren und tertiaren Aminen untersycht. Wie aus der

- .. folgenden Tabelle:zu entnehmeén ist, kopnten -primdre- und-
Basen in-keinem Falle naechgewiesen wergen. -Der-Gehalt--an sekundérem
Amin, dem gewlinschten Produkt, betrug im Durchschnitt 95 %. -

Aldehyd cem,, - cecm  Liter 1% % . $ _% ’Siedepkt % des- Spkt
T Aldehyd Methyl- 'Hp/Std | ' '-NHp =NH = N d.unters. Gesamt des
.. - pro Std pro Std SRR S .- - _Hauptﬁmﬂd:anfalls Amins

v -
o e : . :
’:’7 e v e

Isobuxyl-- 20?, . 66 ‘200 180, - 93,8 - 7o - 90 - 80

Isoamyl- 20 - 60 - 200 180 . - 95,5 - 80 -110 85-90 , 1
,_____;Lsohaxgl— 20— - 60»~~m~2004w~180~——-~——99 o— I20u-i40——85 90———129

Isoheptyl— ?b’xA 60 200 7 1BO 97,3 - ‘140 -160 85-89 148°v1

O

Zu beachten ist be1 dleser Darstellungsart monomethyllerter sekundarer ‘45“
Aminp, ‘daB--das’ gesamte Heaktionswasser mit durch ‘den ‘Ofen. -gefihrt und —
erst nachtragllch durch Entwasserung des Destillates abgeschleden wird.,=; et

_, ; 2) Kondensatlon mlt Keioncn

T L . _
Laits e : . 4

o

*‘V—Die Bedlngungen, unter denen dle'Kondensatlon der Ketone mit Methyl-_"-
“'amin in Gegenwart von Wasserstoff‘durchgefuhrt Wurde, waren die glei-
- chén- wie - -bei-der: Umsetzung ‘des -Methylamins mit: Aldehyden~obbn—besehrie-
“ben, Die: PUr- ‘die Herstellung der ‘entsprechenden- Amine angewandten Ke—f i
tone waren.ﬁAceton und Methyl-athyl—keten.;¢~¢;~ \ “';Vi_,_,c;;‘-;@¢£v<»

Methyl—lso ropylamin flel in elner Ausbeute von 86 % (nach der De-‘xﬁjyj_uﬁ-'f
stlllationg -und-mit - einem- Relnheitsgrad ‘von. 9853 % ‘an, desglelchen :
N~-Methyl- 2-Am1nQ-Butan 14 einer Ausbeute von 90 2! % und; :

heltsgrad von 94 % T T _u”~ N

ﬁiSiedepunkt des N-Methyl-1s0propylam1ns T
‘Sledepunkt des N-Methyl—z—AmlnoaButansg{Q f,

R Fdr dle Herstellung tertiarer Amlne bestanden blsher folgendg Mos-l;@fa i
,:,,«_-lichkeiten.,.i“‘ o :: . : A .
i .fl) d1e Umsetzung von Alkoholen mlt Dlmethylamin,zjf]i  7} VIO
2) dle Umsetzung Voq prlmaren Amlnen mit Dlmethylather, *{3f‘glh;"

3) dle Umsetzung von Kohlenwasserstoffchlorlden mit Dlmethylamln.»
'\‘

L ‘\
B Es gellngt nun. nlcht, nach dem Verfahren 1) und 2) tertiare Basen
von befrledlgender Relnhelt zZu- erzeugen, da infolge des Arbeltens

f\\

N L.
AN N~ s




Dieses ungesﬁttig‘be Azomethin erleidet nun beim :Beha.ndeln mit Sauren
die ob erwahnte AuLpaltung in Am:!.n .und .Aldehyd. T NN

(CH3 - CH2 - CH =~ c - CH = Nv— CHz - cna ~ CH3 + H20
| ,.9,33.; Co e R
 CH3 - CHp - CH =G = CHO | +7HeN. — CH2~- CH2 - cn3

[ —— e e R e et 4o

T .»;:;_-;;:.-:‘.—f:i'f"”“'““’""“'" ) éHZ e

e

Andérerseits. geht. die . Schiff'aggggnéég;gu;gh;ﬂxdiierung;in;daa;sekﬁﬁ7m,f",,
dare Nonyl-Amln uber.,mﬁﬁﬁlbz ' , P e .[.~ '- A e

Die—Konstttut1on—der*ungesatt1gten’$ch1ff1scnen Base: wurde auﬁerdem "5f¢7
~noch.. -durch: Synthese erhirtet. i,ﬂ. .HWu,:.i»?WmM L T

-Iso—Hexenylaidehyd-lleferte bei der Kondensatighmmlt“n-Proglonaldéhyd '
~ein.bei: 1749 siedendes 01,. dessen Elgenschaften mit: denen des -durch -~ i
-Kondensation- von. n-Propylamln mlt n—Propylaldehyd erhaltenen Produktes_ubfgf

identlsch waren._:u

q *sch11eEend 1m‘0fen‘be1 240 unter 200:.at uber Kentakf 11
unf diese: Weise, wurde das- bem 840 81edende D1 —Isopr
Ber Relnhelt gewonnen._.fﬂ P AT Cn u




Borechnung der Gaamenge, die nbtig 1st, um die bei ‘der Hydrierung
der Schiff'schen Base gebildeten 10,8 kcal/br1Mol. mﬁglichat voll-v
atﬁndig abzufuhre :

(Die durch die Reaktiqnaw&nme_imwKontaktraum erzeugte Temperatur—_
erhbhqu~soll -25% nicht-- uberschreiten.) Cop TR e e :

Berechnugﬁ *““‘““"~f; e e ;" N :
! » . s . . ’ \ c

—-—~w8pezr~Warme~von«ﬂasserstoff—(Gp1 T
d.h. 1000. Ltr.'Hg  nehmen bei einer Temperaturerhohung um.. l_mn__w

T O“ :kcal auf, .

300 Ltr. H2 (stundllche Gasmenge) nehmen . ;3 ”} O 09 kcal auf.;¢,,F”:
Bei’ der Hydrierung entstepen PT. Mol (127 g) 10 8 kcal L

Bei der Hydrlerun entstehen s %338Tg”*
ﬂ_;w__ : e %stdndliche Einapr.), »< 3 26 kcal.
L I e S o
I=Durch O 09 kcal werden 300 Ltr.; H2 um v[u1° erwarmt,,g;v ‘

durch 3 26 kcal werden 300 Ltr._ Hp um 362_;erwarqt

; Zusammenfassun‘

k:D:e Temperaturerhohung?id?KaﬁﬁéﬁfféﬁbibéffééfLéiib7uﬁféiu ”
o :Bedingungen.,ﬁ; L_§>&a$a*“;i y",_n G L

Bei 500 Ltr. Hg und 38 g Schiffﬁsche Base‘berechnet‘
die Temperaturerhohung zu-;QH,1 ~ s AT

bei 800 Ltr. “Hp pnd 38 g Schiff'sche Base berechnet sich j;ii%”#
die Temperaturerhohung zu,[ “fy"h@f ,;“43*w-" _ -_*ﬁ :

I =
Das Verhaltnis von 38 Schiff'scher ‘Base zu 500 1 Hg dhrfte auch
bei- groBeren Kontaktvolumlnas ‘anwendbar sein, ohne daB Kaltgaszn-

fmfuhr 1n den*Kontaktraum—zu erfolgen_braucht.

v,\

( oo
e ,Di"-n;r"ro‘ . lla'n\zizi".- ’

'“*;;Analog der Darstellung des Di-Isobutylamins durohiﬂydrierung der T A T
L]»Sphlff'schen ‘Base sollte*Di-n-Propylamin durch Kondensation yonm © i -l

* },.n-Propy1am1hAm1t n-Propylaldehyd und- anschlieﬁegaér Hydrierung desvygf;;jg.
-_jgeblldgten Azomethins synthetisiert werden. s e _ ch'f“ i
--;Ee zei te sich Jedoch daB‘dle Bedingungen, unter denen die Kon—; e

*;densatlon zur 04 C4-Base glatt verlief, nicht ohne weiteres auf o




”;ﬁ,*ggurar4maaung in-ein’ uesgeraa destilliarte und. é“sebildbto» 1]

Uhren und liefert hinreichend genaue Ergebnisse. Sie beruht auf . .
"+-der.Spaltbarkeit der .Schiff'schen Base beim- ‘Brwiirmen mit ' Sduren in

zehicht feststellte. Diese: Untorauchnngamethodo 1iat schnell’ auszup’£5 '

die: ‘beiden Komponenten Amin und’ Aldehyd. Wihrend. das: Amin als aals-iyfﬁwf”

Ml.nrea—SalzvimPWasaer"gelﬁst -bleibt; geht der Aldenyd mit Wasser-
Deqtillat ab.w-

dumpten fluchtig und scheidet sich als fast unigelich 701qcn1qhs 1n,v?;ffmw”'

Rtbanédieser Bestimmung dea Nichtbasischgn wurde~

;““‘fﬁ' t%sélnen Gehalt an’ prima

- 1der—£olgenden—Tabelle aeien nun aalchemu AnaIiEEﬁaaten.von unter
e f4verschiedensten Bedingungen gefahrenuﬂersuehen zusanmmngestellt.

r?t

Einsprit-

zung/Std.

: ,thanolkontakt benutzt

; y .'8‘ S .. ‘:,d' ‘J
.. 'etwas hher, um 260 - 280°, 'liegt,
: 229,_ 240° befriedigende Ausbeute £

'fﬁRﬁckstand
“Verlust : T e e L o
Di-laobutylamin glbt mit Wasser ein Pseudoaceﬁf}o RAEE O NET L S
- Der Siedepunkt. des- -wigsrigen Aceotrops liegt bei - 92°:ﬁ'n{';8,:

: und dﬂe Zusammensetzung bgﬁzggt. 68,5 Gew.% Amin““*»-gh

31 5 Gew.% 320. R i




e T e300006s2

Herstellung von sekurdaren Aminenrw_

Aus. dem Vorhergehenden ist zu. -sehen, daﬁ be1 der thrlerenaen
Amid;erung von Aldehyden i Xetonen' zwangslauflg sekundare
Amine anfallen. Durch. entsprechende .Wahl der Bedingungen (g

ringe Ammonlakmengen,‘ 8 tiefe Temperatur) gelingt es schlleB-‘
110h die. Ausbeutewanmsekunddreanasen—b}s—zu”elnem gewissen
Grade “Zu stelgern. Es ist aber nicht mogllch ausschlleﬁllch
auf Sekunddr-Amin zu fahren . _ L o

B T S P U "

o St et i B | i

Da aber solche‘Drodukte zuwellen von. technlscher Bedeutung \
.sind, . (z B, ist Dl:Isobutvlanlnwelae~£omponente—des—Netzmlttels
e Humectol CX) wurde versucht, die Ausgangsaldehyde bzw. Ketone..
. v011stand1gﬂ1n*sekurdare Amlné“uberaufuhren. Dazu_wurde—fol en=.

Teg—bescnrltten- iy

Das ‘bei.- der hvdrlerenaen Am1d1erungﬂllﬁﬁegrborvlverblnduncén
gebildete primdre Amin wird mlt Aldehyd bezw. Keton zur. Schlff’

schen Base koraen31ert “z B ;M_"m.ﬁ_ﬂuw,,,U—_ e e _— ‘
?H CH2 I\THp + OHC ~on ~CH3 —-;CHg CH c-Hfg'N": HC: ('IH —CH3 + HQO
_ . e e .V Coms

i T . : .
- _ dervvetrennt oder glelchzelt“g aus—j
-zgggefuhrt 7erden. Danach sol: h*rOLgenden die Perstellung VOx
kunddren Aminen .hach dem. 2= Stufen—Verfahren» una nathdém:
ifen—Verfahren unters hleden werden.; e S T e

Dle ﬂaﬂh dlesem,va“thren herv'stethen Amlre waren.grjn

.

Dl Isobuthamln;ifv» R e
- Di-rn-Propylanin (Versuche z. ‘Herstellung) -
Dl—Isopropylarln " S sl

Besonde rs. eln ehen& wurue dle erste*l M"T eS:Dl Isobutyl”mlns

. untersucht D;e bei. der’ Svrthese_dleses ns: gemachten Eriah—;

'-rungen konn ten ohve,welteres auvt’ dle ‘Hersy : T &'
ertragen werden und versavten nur be1*6e¢
‘PrO“Vlamlns.Q' Ll : : -

Dl VIS-O.bu'tvlamlvl e
'Stu”e"*‘ﬂQ f‘fﬁ}‘j;7ﬁ :, f!f'

Dle Kondensatlon von&IsobutylaWdehyd“mlt Isobutylamln zur Schlff'
.scper Buse*(au 2 04 i+ Cqg=Base cenannt) erfo?gt durch einfaches
Zusamrengeben aculmolekularer Mengen der beiden Komporenten.rbar1
o —gde Reaktlop 'Spontan unter starker” W’rmeentw1cklung verliuft, k'--
ﬂQ‘arbeltet an zweckmidBig - so, :daB man  unter Rithren:den. ;AlXdehyd- in
: vorgelegtes  Amin eintropfen. 148t und-dabei dle\Zutropfgeschw1n-
i \f\ digkeit so wihlt, daB - -die Temperatur der. ‘Reak'tionsmasse 60 - 700 .
nicht. uberschreltet Es wurde kein Unterschled in der Beschaf—_:u\'
fenheit und A Ausbeute gefurden,:als man umgekehrt Amln ZUu Alde— T
hyd tropfen-lleB L SR ~ S » AR

_ll’

»,_.A-. e




'i/AleoPrimér-Amin wirde 1n" umstehender"xufstellung aie Fraktion 130, =

140 als SeEundar-Amin der‘Rﬁckstand ﬁber 140o eingeaetzt (vergl."
‘Seite 12).

Siedepunkt des" reInen IsohqﬂWlamins:¥ 137 - 139° B

~ N-Gehalt der Fraktion 130 = 1409 . 11,9:%° (thebr. 12 17“%)

" Der. Rﬁckatand~ﬁber 1400~enth§1t,im Mittel 6 % Nichtbasen. .Nach. Ent-u"
ernung ersel]

t© 4 Weoohalt  Dic Feakbion 31 - 74 bestent

ben siedet das Amin im. Vakuum_cn1 mm).-. folgendermaﬂsn»;;lsezzr"7“

Bl= T4 22,8 T , ‘?'ﬁ auch~hier wieder aus. einem.. -

T e QO By G s -um‘l;Gemisch sek. U, prim. Amine.

22 T A o - Y -
100 = 120 70.0 6. heor.6,58) “Die- Fraktion 100 . 1209. sie-

gD 140" M I , ot - det zu dber 90 %, konst. zwi- .
. % Ok % 4d- P9 e el il gchen. 108.~.1110, dem.Siede= -
: Uckstand »3,m“;¢g;¢}7'  o '”'a,Punkt des Dl-Isoheptylamlns.

’”fﬁ*das ents éhe de. Reah
_;Methode von

,”‘“fbedlngungen
'.>;nnhekannterb

00 ati 1 > ﬁ <
"Edle Kontakthelastung

= ‘Cdurch_Kuhlen verfluss

gqupannt;und ‘dann bei 8
fizierend. abdestlll ert.
freiulst"‘wir :

'9v{.2—Am1no-Butan aus~Methy1at x keton
. Veranlassung zur: ‘hydr

'*‘;f~e1ne Bestellung auf 2—Aminquutan.‘~

'*f\25 ccm Methylathylketon«wurden ‘mit. 300 ‘com’ NH

N1 : 40) urd 300'1 Wasserstoff pro Stunde: bei 000 uber~den geschwe-,-'ful
i felten Nlckel—Wolfradeontakt geleltet.;, PR Sl e ST

et . et ST
1erenden Amldlerung von Methylathylketon”war

-flusslg (Verhaltnis

g
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o 66’0000658
Rlchtlmlen

fur dne vom chchsnmt fiir ertschaftsausbau, Berlin;- veranstaltcten Arbeitstagungcn

. Zur Forderung der Vlcrjahresplanforschung R

Aibrcrb'

/

Asinger:

Baumgartu\ *

Anwcacnd

-

I‘ u.hmschc Hoc.hsc.hulc Dnnzlg

~‘Ammoniakwerk: Mcrscburg G m.v

Uqul_'jl_ta__t Bcrlm

. 1. Aufgaben der Arbeltsgememschaften. v
Die Arbutsgcmcmschaftcn haben di¢ Aufgabe, den wissenschaftlich- technischen

‘Baur

‘Bayer
_Bockmiihl

L‘rfﬁhrungsaustausch zwischen Hochschule bzw.: i'qrschungsmstrtut und” Industrxc

Boedccker:
“Brass;

- -~.f—“_-* aut .v1er_]ahrcsplanwxchtlgen“Gcbxcten hcrzustcllen

1",.'\’1 u,hms—hc Hochschulc Prag,v,

< .« .0 2. Mitglieder der: Arbeltsgememschaften.,

ch Tcnlnehmcr der Arbcxtsgcmcmschdttcn wardcn vom®. Lcltcr dcs R\VA}]'

b(.stlmmt. :

R 3 Leltung der- Arbeltstagungen. B - :
Dcn Vor51t/ dcr Arbmtstag,ungen ‘fithrt’ der Lmtcr des R\VA ()dcr sem Beaut
tragter. _ . : . - N

4 Urheberschutzrecht

Dcn beamtet n Tellnellmern der Arbeltstagungcn werdcn d1 : ons”
e Rmsek t
dem ‘Gesetz. -vergiitet. Nlchtbeamteten Tellnehmcrn ]\z\nn der Lc:tcr OdscgnRr{)z\l;i‘]\l‘

cn‘tSprechendcn Ro\stcnersaw 7ub11]lgen

_Brintzinger - '

‘Briickner -

. ’Burgdort e -

Umvcrsntat Jcna
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Krii /lun - 1G. l‘arbcnmdustnc AG. l'runkfurt am - Mnm-HOth»t I MER L Sul;lu G
-~ Krauch - Reichsamt_fur V\’xrtachuftsausbnu, Bcrlm - S ' - "Theilacker . U
“Kihno ‘Universitiit Bonn C T 8 . Thicssen h&‘,‘l'c;'sit“th'r‘lbmgcn
Kuhn .~ ~ KWI fiir mcdumxschc Forschung, Hudclbcrg B Lo i Ut e iir: physikalische-Chemi
Langcnbu,k _ 'l‘u.hmsc.hc Hochschule Dresden . » ' ST  Preibs T erhn-Dahlcm
Lautcnschlagcr. I.G. :Farbenindustric A. G., I'rankturt ami’ Mﬁm-Hochst B e e Ulma nh
—JLittringhaus.. Universitiit Greifswald - _ ‘ o - Watzel
. Ma'r_m_es " Henkel & Cie., G.m< b. HE7 Dusseldort S S St % . Weitz,
Maurer —Umversuat Rostock: - N AT IRR LI T T T "Weygand.
Mecth -, Reichsamt- fur \Mrtochafts us@u, Bcrlm B e IR "*’v”-~‘~--—-Wu-);f
) Miéhccl' Umversxtat—Munstcr_l \V MR T e T — R ‘Nltt]lt*' ____"_
~ Miller ;= - Universitidt Jena ... ’, e - L ;~-~~Zleglgr ' ‘
- Universitit Tiibingen ~ " ' 'f5 S s S T e B TR ZmLe
I:G. Farbenmdustrlc AG., ’ ' B A T IR E '
“Universitat “Breslau -
1.G: Farbenmdustrlc AG., Frankfurt am Mam




':Prn'»f l\ruuch crull’nc dlc'-; ’l ux..un;, der Arbc.li’a;,c.lm.um.huft ..Mcthodcn E
du' org.,amschcn Chcmnc Dic Grundung der: Arbutbgcmcmbchnttcn war cin not-

\vcndlg(.r Schritt, um cine crhcblxchc I\lutt dic sich’ zwischen der- Forschung an- -

~den: Houhs‘.hulcn und. der. lors&,hung, ‘in-der. Industrlc uuf;,ctan hdtt(.r zu_iibers

briicken. Es ging® “auf du. Dauc.r mc.ht an, daf3 bei den:'wichtigen Problemen des’

~lechahresplaan—g'roﬁcwhraftc = dcr»lorschung bra(.hlag,(.n.-—Wxr-—sahc.n-ﬁlmmcr,'_...;,
*wncdcr, da(S dlc aschc Lntwwklung unc Ruhc von ung.,clostcn Ira[.,cn Aurucklu.ls

.

\Vlr hatt(.n 1m Vu_r_lahrt.splan schon .nam,lu, Lrtahrung, mdcm wir 4. B aut d(.m-f S

und d(.m Mmcralolgcblct vc.rschlcdc.nc llrm(.n /ur ;,(.mcmsamcn Lr()rtcrung,:’[f

unb aut dl(_‘

‘dlesc Gegenwartssorgen hmaus wollen

] 'It.lcht" ﬁ |verstehen daB m der heutlgen
Zelt Schw1er1gke1ten erhegen, d1e wn: nur tulwc1se uberwmde' :

\yxr (.men allgcmcmen grofSen Plan aum
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Clist. Dmm hut man auuh cin Mu\imum dc niu.lcrcu- hondcnsutwnapro-
dukte. - Nach® der- Hydrierung  liegt * cine Mischung * aus. Glykol, Glycerin

Ein wcxtcrcr Typ. dcr I'ormaldchydkondensnt:on 1st du; Rcaktlon von.
' I‘ormnldchyd mit- Acetylen zum'Butindiol,_eine_Kondensation,-dic-bei-Geg

—und—vielleicht—ctwas. 4-wertigem  Alkohol vor. Wichtig™ bei dcm“Vcrl'nhrcn ist
tolg..cndc.s. ‘Wenn man_schr konzentriert arbeitct, centstcht in dem _alkalischen
‘Medium. zu .cinem crhcbhchcn Ausmalfic Amcxscnsaurc und.’ Mcthanol aus

" Dr:. Reppe in Ludwxgshafcn aufgcfunden wurdc.v Das
hydricren,

gewisser Kntnlysatorcn, vor- allem- Kupfcrkatalysatoren .vor . sich gch “und

~dem—TFormaldchyd. "Man miifitc  also. relativ verdinnt arbeiten, ~was  tech-

_nisch ' nicht crwunscht 1st da man - groB3e. Eliissigkeitsmengen  zu  bewiil-
- fl{,u‘l.—vorm-allom—

1. 4Butandlol spaltctl
hcgt cine ncuc,,

~um das Arbeiten in hohcrcr }\ona.ntmtlon zZu crmog,hchcn, was  sich: unter. Ver-,

r—galt—cs;—Mittel- rund—~W¢,;.c-~/u fmd;.u, S

“'cndung—von -organischen Losungsmlttcln atch™ téchnisch ' verwirklichen e

~...oder. Formaldc.hyd mit’ Butyraldehyd Zu. Trlmcthylolpropan crgeben Verbindungen,

“die ‘technisch bei dér heutlg,cn Situation’ des Glycermmangels in: dic Richtung dcs’
. Glycetmersatzes gehen, sei.es'in- physnkahschcr oder in chemlschcr H1n51cht Kon-
" densation - von:, :Glycerin 'mit. Phthalsiure * fiihrt ‘zu den sogenanntcn Phthalsaurc-

_s‘lurcglyccrmharze crglbt die All‘c?dale als; Austduschproduktc fiir trocknende O_lx.
Fir dieses. Gebict,- sow1e%d1e Herstelluna von- Sprcngstoftcn s _d dlc gcnanntcn ;

Einc l\ondcnsatlonsrcaktlon dic -bedeutungsvoll. geworden ist, ist dic kondcn-

sation "von' Formaldehyd" mit Acctaldehyd - zu. Pentacrythrit. Dic Bedeutung dés -

P(.ntaor) thrits- als‘Sprengstottausgangsmatcrml diirfte bekannt scin. Ahnliche . Kon-
densationen, Z. B.: 3- Mol Formaldchyd mit Proplonaldehyd Zu Tnmeth)loldthan

lyccrmharzcn oder: leptalen Einbau-von- trocknenden Fettsiuren in- “dicse  Phthal-

Prpdukte wcrtvolle Austauschstottc far'. Glyccrm

'}:,me‘andere mteressante Reaktion. des formaldehyd' mit éiner Vcrbmdung ni;t"'

ak sfahiger: Methylengruppe ist : seme I\ondensation it ,Nltromcthan,
Nit otrlmethylolm.than d :

L vVerwendung als Glycennerscfz (physxkallsch) und zur Hersfellung von Gl)"b?alen (Phthalsoure

aber “eine-’ Schwache durch’
'f"vteAchmsches Probler darin

s
-Glycerlnhurze)
i Alkydu!en und Sprengstoffen e Lol

- ‘Tabellc 2
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' CH!'CN CH;'COOH . el s cine Rcaktlon, dxc auch technische Bedeutung hattc, dic. Emwirkun
8.CH,0. + Nﬂ, +~3 H., CN_,,N.—”_CH,‘CN.WN—CH, COOH———M—--»»F ‘ et dchydvuuvammonsnlz. unter—Bildungder--Salzc_von-Methylamin,
CH:.CN \CH L.COOH  —= .. und Trimcthylamin. Heute. ist -dicses.Verfahren iibgrholt,-man stellt

Nltrllotrlosslgs&uro, Trilon A amin und auch’ Dimcthylnmm ‘in “ciner “Hochd 'uckrcaktlon is - Met no
T S S R "VNC':'H"C’ T T T G e 5 ) ”“'A'mmomak her————7—~
N e / R 16 - Wir kommen nun’ zum’ Acetaldehyd ]
4 C" O + NH"CIL'CI\I”.N" +, ! " N ch H C N. c:H"C”“N\CH..CN K o B D f.’ f "Wasser' an’:' Acetylen*‘bei ‘Gcgcn'wa t;'iro'n Qu '

. '"OOC I-I e CI{".COQPI S N ) = -
s IIOOC HICWN CH,. CH,.N CH C()O[-[ K“"’.,,AT,,. oS ST T , Rcaktlonswegc, dle vOm Acetaldehyd E
N T A R T Acctaldehyd§ in~der: flu551gen*Phase—m—Gcgcnwarﬁ '
' ' o : ’ ' e ' IR " Lssngsaure, eln Verfahren g isch:

[

hyd —SWadkerschelladk

_ sbeschleum er und jetz : ' T
als Ausgangsmaterl ; ur den Sprengstoff Hexogen der durcgh Nxfts\ll'xe::n7fia]1':1usl\ ]l;leef
.,_gestellt wird.-Fiir d1e Darstellunq des: Hexogens gibt es’ auch ‘noch- andere Wege S
’ an die. hler mCht’ emgcgangcn Vberdc“ ka"" (Tabelle 5) Hlerher gehort wextc:l:if‘; '
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»
ES

“ist-in der Chemic der. Lésungsmittel. ‘Interessant ist. auch dic Moglichkeit,-vom

»;lu'réhf\MasscraB'spnltﬁng_ﬁnd,__mliyggiérlx_xlg-zum VBVutyr,aldéhyd.@, Der 'Butymldehyd' :

. 1Bt sich weiter oxydicren: zu. Buttc”rsii‘uré?_(;lié””wichti‘g"’ist'als~»—Acylicrungskompo-_______,

‘neénte “fiir Cellulose-DerivatessDer Butyraldehyd. lifdt - sich gb'cr-vguch’rcdugicrqn
zum:-—Butanol,—das-als: solches. oder. in Form sciner Ester auBcrordentlich wichtig .

Butyraldehyd durch " Aldolisicrung™ zum Athylpropylacrolein zu. kommen “und

_ durch—Reduktion__dies

-..manzum- Crotonaldehyd, weiter zum Sorbinaldehyd, oder als Lndghcd._dy,sz_r

dung iiber Athylhexaldehyd . zu Athylhexanol,
i tyl fnit"vcrzwcxgt‘c’x“*Kbhlbnstoffkettc‘rlicfcrt..,_Wc_nn___r
c‘m-.dcs.:Acetaldéhyds_"fsau(;r*"vo'r~sich':gehcn-~;lﬁ(5,t',ﬁ-daﬁn; kommt’

man—dic—Kondens:

~ Wir kommen 'nuh=itih'uﬁserér'Jschcnintigc'l‘xcn. ‘Bet
: \ rer ‘ { -‘Bet
~Aldehyden.-Butyraldehyd -haben_wir schon kennenge

‘ijb'dffi.ilﬁ"\en; man “kann“si¢ aber -auch”'der~ Schmel:
. kommt dann zu dén cntsprechenden Isosiiuren, d

und Wasserstoff-anfallen;-Dicsc-Alkohole: kann- man_cinersel

— ~_~.'—-:mitt'cl,,vdcr-_\Mciéhm‘achcrﬁund,d'cxi.’lir ckenst:

Reihé zu ‘den isogenannten,-\Vackerfsglﬁllackcn, déren—Konstitution— licht=n

-mit:Alkal

fuchti’;r,‘lxg;.';wcige;"‘ zu:hdheren:
! sh g ! ernt: zugdnglich :
Aldol. Isohexaldehyd.und Isoheptaldehyd sind”".z'dgiin"glirchf:uif!?:ngl!gh ety
Isoalkoholen, ‘dic “als“Nebenprodukte bei:(d_er?ISQbixt:anOISyﬁtli;:

ts ‘:'i

cH,.C

TTTTCHLICH, O, »(I.I‘-I .CH,OH

“‘bekannt ist, die ‘aber zweifellos Produkte. -mit. hohem Kondensationsgrad -

i »stellefn".“DerCrot'_onaldehyd wieder ist wichtig, da scine Oxydation in der Gasphase,

' " ‘dunigen, die wichtige “Ausgangsstoffe sind in".der- Che , lu :
: ',Kunsthgfié,,_‘u‘nd;als Komponenten  zur -Herstellung von: Mischpolyrcrisaten mit™

N kohol” hydriert werden “un
- -essigsdure iibergefiihrt. werd

R déri‘jvers_qhiedéncn,feqﬁﬁisch;,fWiqhtig’cn“»polytmcyisatignsm gen.

.. Athylcrotonaldehyd: D

’ur’#.ﬁMaleinéii‘urc-,'-»-ina-'_dei';—_f_l_i_i'ssigen' Phase ™ zur __Cro’,t'on‘sii_ure iihrt, -beides Verbin--

CH,CH,.CH,:

" der: Kunststoffe, der.

Monomeren

I

“emperal en werden, ‘wihrend  bei
rat! , rrium” diese Gase “wiédér:'én o
" ““Eine’ Reaktion, . die: BT
dehyd ;mit. Butyraldchyd zu

ann  zu! ‘dem ‘entsp
hmelzen - mit: Alkali~in dic. Didthyl:

S

Voo

"7 Nebénprodukte

der Isobutanolhersteliung’

nden °
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o)-uldchyd dcsscn l\ondcnsatxonsprodukt m:t 2-Mcthylbcnzoxnzoljoduthyln'
Sensibilisator in der Farbenphotographic- wichtig ist (Tabelle 10).

-Schr: wnchtlg ist-diec Reaktionsweise dcraAldchydc rals’ bxfunktxonellm—;\’crbmdun'

gen. Obwohl auch andere Aldehyde ahnhch ‘reagicren konnen; ist: ‘deriFofmaldeh”

Wir kommen. nun zu den aromatnschcn Aldehyden, die mir-kurzobchandelt
.werdcn konnen. Benzaldehyd, .in Form sciner Chlor-, Dichlor-, Sulfo-, Diiithyl-
- -amino- oder anderer Dmlkylammosubstltutlonsproduktc ist cin wichtiges Ausgnngs-
_material fiir l‘arbstoffsynthcscn in dcr Tnphcnylmcthanrcxhc. ngewlcsen wcrdcn

L P [ENUNEN

T et L Frm e o L n e ,~;.;'"Li,»,_ el L L it s R t.s,v“.,,»» E

; _fiir dicse Reaktionsweise der, Aldchydc ‘das am_mecisten ins ‘Auge falle; de Bé spnel"
Aromahsche Aldehyde°' . , ‘ ! vo

< Der l'ormald(_hyd kann ja, wenn:-man ihn: sich xii“s'finérﬂiﬁfg"éhché 1‘0}71.1 vo

stellt, zwei“Molekiile. mitcinander vcanupf(.n 'sei’es durch: ,usbxldun :

N\
Benzaldehyd (Chlor- Dldllor- Sulfo- D|u|hylam|no-) Furbs'oﬁsymhesen in der Trlphonylmelhunrmhe :

e -thylcnbruckc =sei-es-durch- Ausblldung»von~Acetalb1ndungen

Vanillin-aus l'9"'"‘“ Molckiile Stellen besitzen, die ‘mit Formaldehyd ihrerseits feagleren k nncn»

Lo

lcchmsch interessant werden diesé: Rcaktxonstypen “‘dann;

’ neterocychsche-Aldehyde.v T T Reaktionspartmer poly funktionell-sind,~wie~z:~ ode‘ﬁ‘Harnstrff‘;

siert ' man -z. B. _bei’ der: Bakehtherstellung F ormaldehyd alkalisch mi
%% . nicderen Temperaturen, so €rhilt man ein losliches' Primirkondensa
R "-Iartunghhoheren»—~ c’m’p*ératuren—ausgesetzt werden' :muf3.:"Bei.
Ve net-z,ung der’ Prlm

1 : N -

HC———C CHO Furfurol aus Sulﬁfoblaugen T H, C——CH CH OH dnerr zu Tefrahydrofurfur—

o 1 e (Pentosane) N SR . kohol in Form vpn Derivaten

I.-IC\'/CH Mo l v : " (Estern, Athern) als_L3sungs--

d . ST - mittel fund’ Wendimad\er
:Kun‘sthurze ' ) : : o -

R R N i

Tabelle 9

--spll ferner auf d1e lelchte Zugangh.chkelt des Vamllms durch ‘einén geleltetcn
;oxydatxven AutschluB des Lignins - (Tabelle 9). In_der Reihe dﬁg‘ heterocvclxschen

massen gar mcht meh fortdenl;'gn kann ‘
oniell: g smh verha

Aldehyde ist das- Furfurol.am. w1cht1gsten Das Furfurol 1st Ja zuganghch ‘durch
saure Hydrql,yse aus’ den Pentosanen und. w; ' An

: on enslert
. mlt 2-Meth¥ benzoxazollodathyluf als Sensub |sotor

Tabelle 10 5

- des Phenolharztypes von. Interesse od

Sl des) Tetrahydrofurfuralkoholsx bzw. " er in Form Semes-:Vollhydnerungsp:roduktes '

- ’ dessen Estér ode At
,_(Tabelle 9). Einige ‘weitere: Belsplele fir die Verwendunrg vo:el:etzlrsocg‘éil::}izzcxt.'

L ‘ -.:dehyden sind der 1:3 .3- Trlmethyl 2-methvi
oy ;}matenal fur Farbstoffsynthesen darstellt undegggg?-k?ﬁgslg—igglyc}; Elennﬁﬁxsag:cﬁi‘sl:

: "’wobel d1e Calcmm- und Magnesmm-lonen des.
getauscht werden D1e Harteblldner smd .dann zwar. au dem
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d;lfur ist Snlz 1m‘=\Vasscr enthalten. Zur
man.cin . Phenolharz her, in-‘dem: cin Teil
“ersetzt ist. ‘Man- erhiilt -dann ein:
gehalten, 'in_dem da un

‘ercugung von Hauaustauschem stellt

‘des’ Phenols ‘durch Phenolsulfosiiure
‘Riesenmolekiil durch Hauptvalenzcn -zusammen-
d dort sich eine Sulfogruppe-befindet. Dxcses Harz- hat die:

Anzahl , von Cuscmmolckulcn‘ aut’tutcn und damlt dnc Solvntlcrungsmoglichkci
des. Cnscxps vernichtet wird, in den unldslichen Zustand ‘des’ Galaliths iibergefiih

- _Ein¢_andcre! ‘Reaktion ist dicsHiirtung der sogenannten Lanitalscide.
sponnenc, koagulierte Casein. wird mit Formaldchyd nachbchandelt,

_f'l:lgenschaft “permutoid durchreagieren zu- kdnnen.: Diesem™ sauren Harz - steht_auf
der andereén Scite cin basisches ‘Harz gegeniiber, "indem man: Phenolé und -aro-
__matische_ Dlammc mit_Formaldehyd zusammenkondensiert, . wodurch eine Anzahl

‘.bc.nfalls-‘-cmc—AUbeldung_.von..Mcthylcnbr
vor sich geht.

ckc

de‘

c hlldl:

‘freier ‘basischer Gruppen ins Molekiil eintritt, dic” ihrerseits™ dxesem“RxesenmolLLu.
_die Moghchkelt- der’ permutoxden ‘Durchreaktwn——geben——Man ‘erhiilt.also_in_einem

‘Fall ‘ein’ Austauschharz als Base, im anderentFalle—als—Sdure—Man- ‘kann: fmxt-dlesen

- sogenannten Harzaustauschern mniclhit nur~-Wasser- entharten—-sondern.-auc.h "Wasser

;_cntsalzen (Tabellc 11) D1e Enthartung vcrlauft wxe belm Pcrmutltvertahren._ Da';, .

Enlharhmg : - " . * :
- AOstuusdler-Na-sulz + CoSO. = Austausdler—Ca sclz + Na.SO‘ B
‘v'Austuus&er-Na-salz + MgCI, —.Austauscher—Mg-salz + 2 NnCL_ e

Entsulzung H

i LAustauscheraSaure + CaSO.
C_Austausd'{ -Séure -+ NoCl Austauscher

n.vernunftigen Zelten,—Wasser -nicht- nur zu enthirten; sondern

usteineé nﬁch Gruppen vorhanden 'sind -die ebe falls mit. Formaldehy igie
-1we1{3~‘als 5] 1 f’Itxonell gegenubcr‘Aldehyden an‘t
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chktxon (Tabc.llc 13) chn man Polyvinylacetat, crhalten. durch Polymerisation
“von Monovmylacctat verseift, dann erhiilt man: Poly vinylalkohol, in’ dcm diec Hy-
“droxylgruppen_immer in- 1. 3-Stellung stchen. Polyvinylalkohol kann nun wic das
1. 3-Butylenglykol mit lormaldchyd reagicren -unter Acctalisierung. Man crhiilt

‘dann Polyformale, dic z. B. untér der Bezeichnung ,Movitale™” gehandelt-werden:-
'Es konnen natiirlich auch andere Aldehyde an dic Stelle von Formaldehyd treten. -

‘cine andcrc Lcntung des Spmnvcrfnhrens dxc sogcnnnnten hochnnBrexchstcn Fasem,

bei denen. man sich bemiiht, - dic “parallele - Anordnung. der - Hauptvalen
moglichst: optimal ‘zu gcstnltcn. ‘Der andere Weg: ‘beruh

‘ lcgt ‘'ob man die Ursache fiir dic starke Qucllung, die ja:

.:Ursache der. schlcchtcn Naﬁrc:chstngkextast,, beseltlgenikann

Die-Produkte-sind-interessant_zur_ Hcrstcllung von_ lolu,n, N phttcrswhcrcm Glas

e und in der SpritzguBitechnik,

V"’llexcht—dle—techmsch \VlChtl[,StC.-RLd]\tlon dLS l‘ormalddl) ds untu‘ Ausblldung

~b1ldung_.van~der__ ‘aals’ scher__Krafte_ZWJschen ‘den polaren_Hyd(oxylgrupp n_ ein

-von, Aceta]bmdungen ist:sein¢_Einwirkung -auf. Cellulose.” Um diesc Reaktion ver-
...stehen .zu 'konnen; miissen wir uns kurz Llarmachen, was- Cellulose ist und wic
. .sie aufgebaut ist.. Wu' wissen, daf} die aus zwei Glukéscrcstcn ‘dic miteinander in
{.1.4-Stellung* verknupft sind, sich aufbauende Cellobiose immer- nach- dem Schema
“der: gleichen Ver upfunﬂ ‘sich- zu langen Gebilden, .den Hauptvalenzketten der
S zusammenlagcrt die dann: w1eder _gebiindelt - angcordnct sind; ' wobei  wir
ar . ‘nicht da uber -auslassen wollen _,ob du.sc "nd(.lung_, in raumllchcr
memandergrelte id die | mzc]ne Bcarkc
ler: Cellulqse d1e man 51ch _]d. al '

Quel-

r Temp ratur ‘angesch ssen werd_ n: D
.von Har




- ’ ; %7

: dm m:zﬁwﬁm Faserm Sudz emd Wedle. Hingt du:s mit desn wenizer starren Bao
Aex Fiweilietten zmenomen, de mehr gefaltct und gekndult sind und deshalb der
- Phegsogsbeznaprochong - auvweichen Limnen? Tatsache: ist, daB man durch Be-
~ D Rrameoreg vers Kovstseideiziern mint Harnstoff und Formaldehyd, wenn man, dafor =
,f?~—_4~-4—w¢;~&&1&¢—§m&&w&&r—fmmmhc cntf»tcht. vmd‘cm in ({;:s [;zl:cg - C ” u—B(.L,mn lcb;Jahr ‘
?%W Befer vz Jf :‘iz g ‘cmcn} Kn&:“";;?i?g::;:;:a::n :'arum wir mchxz : P ertschattsausbau dlc Mltt(.l zur Vcrfu;,ung gcstcllt d1c mir gestatteten;

2 P g ein dankenswertes: Feld==—="= o — e : Angriff zu nsze DR
nin:h Furschun ¢ T : " Theso 2 sollter ', re ; h "q und cmtach erivat

- u—g,ewmm.n-—dann" bc ! ‘
. dlc synthctlsche1 Chemie zuginglich zd m:
'tschloB ich”mich d1e on-dem

dloxydl ubcr in "t a
: Chlorwasserstoff er




ch Abspnltun;.. von bc.hwcfcldlo\vd crfol;,t auch bclm Cyclohcwunsulfochloud
‘St.h:,lcxcht,,bcrclts bcx dcr Vakuumdcstnllat:on, SO. daB dlc Vcrbmdung nicht lclcht

" rein_darzustellen ist. - - - S LT |

in ciner Ausbcutc von' ctwa 60 °/o der Thconc aus.
sulfosiiuren zuganghch gcwordcn. L :

Dxcsc Erschcmung crsohwcrt aut.h du. Rundarstdlung andcrcr uhphatxschc
bulfochlondc. T , T ST
“Uber das aus’ Cyclopentan ICICht crhalthchc Sulfochlond das (.b(_nso wie das

Cyclohcxansulfochlond ‘auf Kompliziertem® “Wege bereits frither™ erhalten—wurde—

“und in der Literatur beschrieben ist, ist-nichts Wesentllches ‘zu - berichten. Erwihnt

. sel,_daB_dxe_Emwxrkund von Schwefeldioxvyd 'und Chlor auf Cyclohexan in_einem
. Paten “der . Dupont beschrieében ist, und ddrin"die glelcheanefunde_ - wie wir.sie

Lelder erhlelten wuy von. dleser Patentschrlft

rLu g vonv Schwcfeldlo\—\«d und__ Chlor auf
: er ‘die; relative ‘Stellung di




Sulfochloncrung und Vcrscifung‘crhaltcncn Chlor-lsopcntnnsulfosnurc fegen 80"/_? e e
czcichncn. : . aus dem Jahre 1898, die dic
: : : : nrha!tencn,..Oxypxopansulfos ure beschreiben_mlt dcm Ziel,

Sulton Zu gewmne

der Thconc cines mncrcn Anhydnds, das wu' “als Isopcntnnsulton b
: : CH, - v

ach'ddrchaus mogh h-zu
“Substitution d Ausgangsmatcnals Zu ank n, cine Moglu.hkclt

“mit deren wei ncn_U_ntersuchun' wir-uns-augenblicklich ich besc iftigen.” Insbesondere
__zielen unsere  Versuche darauf,abr,ganz—allgemem—Halong%saurcn aufzu-_
. bauen,. die’ die Sulfogruppc und .das Halogen in_1,3-Stellung zucinander enthalten™

‘und damlt zur. Sultonbildung geelgnet 'sind; denn_dic’ Sultone stellen, sowcit sic

nhydride: von Oxyalkvlsulfosamwi sehr reaktlonsfahlgc Ver-

bmdungen" dar auf dcrcn‘Umsetzunﬂcn ich~gleich noch nih 'j,cmgchcn wcrdc. Sic.
icht b schncbcn L dlghch ubcr cmlg,c wcmge Vcr- 5
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_’ ~~ " sich geradezu z

»

o

dic Vcrbmdun;,cn des Propan- und Butansultons"

mlt Dxmetylnmlm, Pyndm.Chmolm. ‘Isochinolin usw.; infolge ihrer- Schwerloslich-
~ keit in organischen’ Solvcntxcn*“ﬂn—Wnsscrsxnd=sxe—sehrnlclchbloslxcll. — cignen sie s
ur- Charakterisicrung-der- Sultone. Wir sind damit: bcschaftlgt auch -
_lange ahphat:schc Ketten -enthaltende primiire Basen der erwiihnten Umsctzung zu,
—tnterwerfen mit dem Zjel, Kapillar-aktive® “VerbindungenTzu rerhalten=Ebenso:ist-die
Umsctzung von tertiiren, Aminen mit mindestens cinem langkéttigen uhplmtnbche

' nach “gcm Igcpon-A-Typ aufgcbaut sind. In uhnhchcrx

. vcrbmdungcn von Carbonsuurcamlde
“e-hier- werden-bei-Verwendung 'der - Amide hohcrermFettsauren
Textilhilfsmittel - brauchbare: kaplllaraktwc i"Vcrbmdungc
;.luttcr RcaLt:on crhaltcn. :

Bcsondcrs g,ut knstalhsxcrt sind

Rcst—gcplant._Dle_zu crwurtcndcn quartarcn Vcrbmdun;.,cn, di¢  ihnlich -wic_ dic
 Desinfektionsmittel vom Typ des Zephirols’ aufgebaut sein’ wcrdcn““’sollen*dann—

cbenfalls‘"ahf“xhrc Desmtektlonswxrkung -untersucht ‘werdeni———-= Ll
DJCJOI’I ahphatxschen Oxyalkylsulfosiuren sich abfeitenden. Sultonc addxcrcn also

. ganz-’ allgcmem basische Gruppen enthaltende’ Verbmdungen Die— cntstchcndcn——
- Addukte’ sind “Innere’ Salze mit Zwitterion-Charakter.” Damit" ‘verhalten “sich' die*
Sultone’ prinzipiell: glelch wie die AlLylester von- orgamschcn Sulfosiuren oder der
.-Schwefelsiure, etw%r'DlmctHylsulta.t*ES‘war danach zu erwarten, daf3 alle dle]cmgen E

Verbmdungen ‘dié” von: Dimethylsulfat alkyliert - werdén; 'sich’ auch ‘mit unscren
" Sultonen. wiirden umsetzen lassen, und ‘diese Erwartung hat sich bei Versuchen, die.
:_bereits . mit . einer groBen Anzahl von Verbmdungen durchgefuhrt wurdcn‘ ohnc™

Ausnahme bestatlgt L :
Soist Itbekannt;’ daB Dlmethylsulfa ;mlt Ixallumjo_q}d sehr glatt Vreagler ‘unter

Bildung vor ?Kahummethylsulfat und- Methyl]odxd Unsere: Sulton rcagleren en

falls sehr.glatt'rrut Kahumjodld unter Bildung der Kalrsafzg VO
: -Jo_dbut_an-3__su1‘fosi1urc in; Form:. ;hrer gut kr}stallxsxercn

ah cyal 191 “entstehen die: Salze .der; Cyanalkylsulfosauren, :
das berelt” be1 lemerternperatur;reaglert “die’ sehr gut Lrlstalllsxerenden
o _‘chwer;-v loshchen Salze der’ RhodanalLylsulfosAurcn

_ bmdung fu
; {.be51tzt

,ntsprechenden Saureester M1t Sulton erfolgt ‘wie -mit. Herrn’ Dlpl -Ing
unter. Blldung von' Estern_

‘enthaltene;
” js,to*f-f;f.‘de‘r 't

Die im Falle der Verwendung vén Salzen héherer rcttsauren der Launnsau‘re
der: Stearmsaure, ‘der . Olsiure usw.. entstehenden: Produkté sind Laplllaraktlv und .
haben sehr‘ gut relmgendc \7\71rkung, was. mcht verwunderhch 1st da sic prm71p1ell
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: ic dic angegebencen Bc-;spwlc. du: durch’ \\catcyc vcrmcbrt wcrdcn konnen.
chgcn. sind die mit Sultonen durchfuhrbaren Reaktionen tyvpische Alkylierungen.

Lemme,

aw"vcrhufmwmmp:dl*analog dcn—nutmrgnmschenéulfosaurcalkvlcstcrn durch-
" fikirbaren Alkylierungsreaktionen. .Da es sich bei den Sultoncn aber um.innerc
Ester von Oxyalkylsulfosauren handelt, tritt gleichzcitig mit dem Alkylrest

Tdic Sulfogruppe ein.-Die erhaltenen: Reaktionsprodukte sind durchweg Salze sub-
. stitiierter Alkyisulfosduren, die in der Regel Icicht wasserloslich sind. Die Bcdcutund

:der neuen: Sullekvhcmngsmkuonen fitr die Technik liegt damit auf der Hand-

Fortschntte in der Chemxe

der Cyclopentanophenanthren-Den
'4‘--‘-'—'->"\V-.-:S c~h~ c—l le: r*-Schcrmg'“A*

I. Teal

R

‘-{3“?

G.; Bcrlm T

\ cr;.ﬁelchbar smd sic mit dénzenigen dcr :echmsch so-mchtwcn Alk\lcnox\ dc.




har e
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" Nun hat-sich bei weiterem Studnum des Genitalapparates weiblicher Silugetiere
und seiner Funktion gezeigt, dafl mit der ‘Geschlechtsreife im Eierstock* (Ovar)
‘cyclische Verinderungen-auftreten, dic beobachtet werden kénnen, ‘sobald man das *
, A ‘Ovar histologisch untersucht, und dicsem Cyclus des .Ovars cntsprcchcn ganz be--
-‘_-»‘..,_W.wstlmmtc rhythmische Veriinderungen in dcr Utcrusschlclmhnut. sowu: im Aufbau'
- der gchcldc (Vndma)"und lhrcm Schct. i '

ir noch ‘das’ cychsche Gescheﬁ.e‘n m.der Va in hm
a zu" bet h -

isp el ‘der-weiblichen Ratte.- Wihrend der Prohferatlonsl%hase,mmmxfca’tel? at.

‘ sprecher;d, de J1 russchlumhaut d1e Schlelmhaut der Vagma an’ chL"i. Zu. Dem
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T dcl; Bmm-t (ob? tr(m\si) ::::t:-:Sr)hos?ttcr:tclfap:'l::cllzci"f:u{.?;z[gtg)x fll.nftfsflt:i g;a:l';cn': - S 19;?5Blwmi)cin. undddm’}‘"tt ‘war dic;M glish}wit gcgcbcn. ,unscrcn’.z\ el Jahrc-‘
bc;zlst du::t r::?fltc:no:luach;tcnchclus das Spiel von neuem. Solch cin Cvclus dauert beim . - - gcfabten Llan in'dic 1a umzusc Zen. s

-
.

g ; twa 4 bis'> Tage. .
Ralt)tlc;:smgzcnl;ccnr;vthmlschc Gcﬁchchcn. wie -wir, es hier am Busplcl dcs wcxbhc!"cn

- Kaninchens resp. Rattenweibchens kennenlernten, wird, wie wir heute w1'ss¢1:n. ]:ors
Vorderlappen der Hypophyse aus hormonal gesteuert. Es war nun rschr verlocken
zu versuchen, die Sekrete zu erfassen, dic hier offenbar am W erke sind. Der v Vet ) nenng A. s

~“Chemilker kann nur dann sinavoll extrahieren; wenfrer Gelegenheit-hat; die-Extrakte— - o e F.om.k,"“mm.. L e e e N M W
mit Hilfe cines phvsxologlschcn Testes auszuwerten. Es war also fiir diese Arbeiten ¢ R . , o 20| Gorpus luteum-Hormon - |-+ Mannliches Hormon
cin Test notig, der in Lurzet;Ze]t die -\uswcrtung von Extrakten crmogllchtc. ‘

TR

T

'Plun ‘der Kelmdfusenhormon-

‘Bearbeitung .
. Kenntms vom A|len- und Do:sy-
. Test

Arbeu?sbeglnn an Placentao.
- Extrak

; _Zond_gk Hurn grav.l‘ raven.

Progynon Dra ées
o7 in‘klin: Prif ung

gememsdmﬁ‘
t:Prof. Butenondf

: }Progynon Drugées

“Qestron: Imsfallm. .
Dolsy Burenandt

ilfe dieser: Allen und. Dmsyscheﬂ Reaktion
auszuwerten mdem man den Verdiinnungsgrad prufte, S
ch dlg T estreaktlon .gab. Ich Iemte d1e 'Allen und Doxsvsche Tcst—“__.




* g wesooo%Qi

haben wir noch-in diescm Juhre: nuch sor;.fultu.,cr Priif{ ng der Vc_rtr@iglichkcit und.
Wirksamkeit am Ticr klinische Versuche begonnen. Dybei crgab sich, daBl das Prii-
pnrat"Progynon genannt, in Dragéeform wohl imstande¢ war, leichtere Beschwerden »
- der Frau, wic sie im l\lnmnktcnum als ‘Wallungen aufzutreten pflegen, zu’ ‘beheben. ' m dic klinisch brauchbarc Form gcbrucht R L
Wir hatten bei unseren chemischen Arbeiten d;‘r Uberzeugung gewonnen, dall - .Das Jahr 1932 brachte fiir dic Stcnnchcmnc cine wcrtvoll«. Anrcgung,
~“unscre hochwirksamen, unversciflichen; lipoiden Ex uktc-offcnbaﬁn-dnc—hlasse-dc — < heéim-und=King-fiir-den -Aufbauder. - Sterine - das: -Chrysen-Geriist-
Sterine gehorten. So lieB ich Professor Windaus -fragen, ob ¢r sich der Reindar- = . brachtcn, auf diesc Anregung hin konnten ‘Wicland und Windaus ‘'dann dic
ﬁtcllung._und_Konstxtutlonsaulearung des_Follikelhormons - widmen wollte. Pro- -~ " B - lu,hc, noch heutc gultlg ' Stcnnformcl das Cyclopcntanophenanthr,
. ' fessor Windaus war damals noch zuviel mit scinen klassischen Forschungen'iiber das” A
"~ ~Vitamin D-beschiftigt und -empfahl-uns; dics- Thema: seinem-damaligen: Mltarbmtcr-~ 5 .. durch- cmcn-lVortrag, ‘den- 1ch—1m~Ma1~ 932 ‘in. Berlm gchalten -hatte,’ und der-i
Dr. Butenandt anzuvertrauen, was,_wir gern—getan—haben: Vom—Frithjahr-1928—an- e --'esenthchen—d1e—m—derE1n]e1tung geschxl erten’ ormonalcn “Zu ammenh 'g in de
bcgmnt nun als Symbiose- ZPV]SChCI‘l \V:sscnschaft und Industric die Zusamménarbeit “sto
‘unseres” Forschungslaboratonums mit dem von Butenandt, .dic - Progynondragées
werden cmgcfuhrt""und schon im folgenden Jahre rcifen dic-ersten Friichte. Denn.
"+ wihrend Doisy im August-1929 auf dem Intcrnatlonalen Bostoner Physwlogenkongrels
= die.ersten Kristalle des. Follikelhormons voraelgte konntc Buténandt dariiber hinaus e
“ im_‘November in den -Naturwissenschaften rmttellcn ddB“-}hm ‘schon-vor einigen ~
Monaten die Isolierung des Follikelhormons -in’ krlstalhmsch reiner Form' gelungen - -
sei, und. d1 ersten Angabcn uber d1e physnl\ahschen und chcmlsdhen hlgcnschattcn, gt

lutea auszuw‘ rten,’ um SO zurfDar‘stcllung de:
"vSem_r Prinzip_ist -di Uberfuhrung der. Pro

I cblichen Stelgerun ‘der odstrog
o erbunden ist;’ VY“' Dr: HohIWeg Teststellte. Vier Jahre spate%{,wur(c)li: | gtn‘
LR von' D01sy im - Ovar es. Sc.hwemes gefunden, Som (
L Zsache vor, daB d1e ‘am starkste
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Mcthudc zur Darstellung des Androsterons zu haben. Wig

tz der ‘Doppelbindung
tan_ hatte,

Ruw.ku unubhum.lg,c
-+ ‘wiihlten daher den Weg. die Oxydation unter dem Schu .
- durch Brom vouunchmcn (Formelrecihe l), und mcht. wxc Rwid\u fle

. CH/C" B A a; Cl!,,

p—

SR emmm gy

der Reduktion der l:-CurbonylgruppL mit Rnncy-NichlLatnlys tor.in alkc
Lésung dic’ Doppelbindung im Ringsystem nicht angegriffen wird “chdctv‘man
‘dagegen als hutnlysutor fein verteiltes Platin-in’ Eiscssig an, so - [
- .Doppelbindung. im Ring. B hydncrcn, ohnc dic Cnrbonylgrupp' -am C-Atom'l?
un/ugrufcn. '

~Die -beim~ Tcstostcron im~ ng A'*‘vorhnndcnc"‘konfigurat on—zwischcnv,
;,ruppc und Doppelbindung ist offenbar fiir dic spezifische Wirkung dicses Hor
mons notwendig, denn Androstcron ‘und_sci ben, "verglichen_ .mi

f" Aco/\/ 7

Cholestermoacetcl

g e ’ ‘ 'f": "Dehyd?ofandvoitléron"""‘

Iistern” des Testosterons, nur cine relativ. schwache Wirkung auf -die: Vesikular-
-driisc-und- Prostata Lastncrtcr-Nagcrmannchcn -Es-liegt- "gewif “auch-cin- tlefercr

physwloyscher-Smn—darm—daB das—Hormon—dcs—Corpus-lutcums*das—Proges teron;

T s :,1 T Formelrenhe'l

‘das Ausgangsmaterial ‘zu hvdnercn. Wir L_,clangtc.n auf- diese Weise zu-ciner -tech-

nischen Methodce - dér Darstcllung des Dchydroandrostcrons,‘dds Butcndndt m»

klemen Mengen aus Minnerharn isoliert hatte.. .-
‘Der’ gliickliche Zufall wollte cs; daf3; als Laquecur’im Friithjahr des” niichsten Jahrc

'~das Testosteron aus - Stierhoden 1sohcrtc, sich’ ‘das Dchvdroandrostuon als dr.!s- :
‘. gegebene. Ausg,anf,smatcrlal fiir ‘dessen Darstcllung erwies: Die Synth(,sc des, I‘(.sto-'_, 3
stcrons wurdc fast aut dcn Ta;, genau — Antang Scptcmbcr 193:) — von Butcnandtr

osung gcn gt. 'Das: erhaltcncﬂ_ndro e dlo

dara_ufhln ‘nach dem’ :Verfahren von' Opper auer, da

D ._Serml und Dr Kostcr nur. “mit

wird A Ve rs lif: und ‘in das in. Frage ) g
Propionat im Tierversuch ‘und. -auch " Lllnxsch.besser
iese ‘Tagung dem Zwecke dlent Erf

——iund--das—Hormon. der Ncbennicrénrinde, das Desoxycorticosteron, im’ Ring: A

dic gleiche Konfiguration—zeigen.: Vom: chemischen: Stanidpunkt aus-bestand »
' -Mdoglichkeit, auch diesc beiden Hormone 'von-der: Basis. Dehydro androsteron--aus;
,‘muubaucn, w1e Slc aus dcr nachsten rormclrclllc 3 crschcn' - :
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; \
!

cu Lo

oy " > ,
CH.CH=CILGH, , e, ¢, COOk- .

(Il/

.\ . :
] - Ozon

-

ubcr das bei uns von Kuthol dargcstclltc Acetyler
hydroandrostcrons. niimlich das Athinylandrostendio chscs Athmylandrost ndiol
1if3t sich in ciner cmztgcn uberraschenden Reaktion,. dic aus dém ArbceitsKreis: von:

: Ac()/v \/

Oxy-bimord!olonsaure ’

Ruzicka stammt .in das cben besprochenc. Dehydro-Prcgnenolon umwandcln,.und
EWAr: braucht man nur‘das Athmylandrostcndxol in alkohol:scher Losung‘mxt Queck

2

R ;.;'_.('1' dp

/c c((; 1. )“ i u]/(,u L(L,u;, -_4 (‘“: /

- OH = .
‘ 'Cl—!,l/.\|_J , R j Ul(/\l
NN e '

CH

. mit anschlleBcnder Hvdrolysc uber das mtermedla!r'g(.blldctc Kctlmm in. das Dc

hydro- pregnenolonl umwandeln laBt Dle.,cs Dehydr pregnenolon 14f3t s:ch in: gutet. -
Reaktlon durch partlelle Hydnerung m1t emem Nlckel— oder PalIadlufn Calcwm—-"
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. glcichc Kohlenstoff- und_Suﬁcrstoffutomz‘yhll busitzt, Dicscs_l’rcgucninolpn besitzt
* gegeniiber dem physiologischen Hormon der’ grofden Vqrtcll, pcrorql \vxrksnm zu

'scin_und hat sich diaher klinisch gut bewiihrt. ; o o ‘
| det sich, wic wir_aus den ausfiihrlichen
-

- Das Ncbennierénrindenhormon unterschei i ‘ n
Untersuchungen vori Reichstein wissen, vom Progesteron nur du}'ch-cmc Hydroxy
gruppe-in;Stetlung -2l Ea— — —

* Wir kennen heute 2 Mcthoden *der Synthesen des Desoxycorticosteronacetats;
_Dic-erste-geht-aus-von-der-sogenannten_3:Oxy:iitiocholensiiure. Diese_Siure_wird
‘cbenfalls .bei der Chromsiurcoxydation unscres Cholesterinacctatdibromids | als
Nebenprodukt—gewonnen: Der~Autbau—zum—Desoxycorticostcronacetat - vollzicht
sichmach—folgendem Schiema (Formelreihic8):—Zuniichst-wird-die-acetylierte-Siure

e

L, 2CO_61'1 RS CH,
cuf I/\I Ll e e Y

cogl’ -
<

‘Umsatz diéses S ur’c_’chiorid_s mit ‘
Diazoketon. Im -Diazoketon:wird zunichs
f esctzt. Nunmehr wird das:Diazo
nnte tolyse:  unterworféen; " wec unter - Sticksto
21-Acetoxypregnenolon erhalten , wird, da cannter. )

e ste selbindung nicht: ange:
ird in sein'Diacetat umgewandelt.. Hier-
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"+ Uberblidk tiber die Enthcklungv» “

der waschenprodukten-Chemlc in dgt. I» G.

“in’den letzten 10, ]ahren ‘

t l+¢—l——C‘ lurbcnmdustnevA G.._Lt,vcrkuec

R |
l}L_llLl

s sr Farbenchemic und umfaBtc
i Der._Bt. nfL,,waschenproduLtc stummt aus d(.r
‘fruher fui-. uns alle die Produkte, dic :aus den. gekauften “"Rohmaterialien™

1 ~Betizol -oder-Naphthalin- m _vielen-Stufen--fabriziert_werden mufBten,_bis man’ dsr:

— das-Handel rodukt—“den-A/ofarbstoft—odcr—das_phanmazeutlsch
?’r;:gn;};::tk{;::;;—mcnzusetlenil‘lcute—“nach der—VergroBerung _der Aufgaben. der
- Farbenindustrie,. verstehen ~wir - unter™ ~der. Zwischenproduktenchemie ~ die Be:
“schiftigung mit allen Verfahren: der organischen: Chemie, mit ‘Ausnahnic der spe
ziellen ' Verfahren. der. Fertigung des Handelsproduktes. Sie konnen  sich- leicht
vorste]len welche: uncndhch ‘mithsameé’ Kleinarbeit an Tausenden von Verbindtthge
- -von vielen".Chemikern -zu lelsten ist, um_eine SO umfangrelche Fabrikation " wie
- -die Herstellung det™ w1schenprodukte in der I.G. zu bew_altlgen Dic Verfahre
dieder Fabnkatxonén sind’ Thnén allen gelaut ‘Es smd dic. alten klassnschen Reav
1ohen Sulfunerung, AlLahschmelae, Nltnerung. Chlorierung; Oxydation und R
erelcherung der Verfahren 1st ‘durch die Entwmk n

aufgcnommen wegde'n als durch den. Z
I’arbenfabnken zur I

e "Reaktxonswarme m—gee:gneter‘*Wexsc

.bmdungcn gc undcn hattc, wu,rdcn Lntaly' chc Verfahrcn fiir
“in.der Gasphase nusgcarbeltct :Die" Schwierigkeiten;- (

fithrung diescr, Oxydationen  von dampffomngenqorganischen_Verbindung’

_gcgcnstehen. insbcson_di:re dic Notwcndxgkext’.‘;“dxc entstchendei

mengen, welche mehrere tausend Kalorien ;pro.Kilo. Substanz betragen abzufuhrcn
Vi

-ohne _daBl_cine_schiidliche_.ErhShung. der eaktlonstcmperatun::u

brennung der orgamschen Substanzen -eintritt, *wurden*
dic Oxydation_ in grofler. Verdiinnung vor u"d sorgt aufSerdem -
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‘von 2 bis 10 Mol Ammoniak an und ‘arbeitet bei 200 ‘atii_Druck“bc;n Tcm.pcmturc  Dhatische Chemie entwickelte cioh mnmb d i e oo Sa faii

© um 400° in ‘der aliphatischen Rcihe, ctwas hohqr bei Phenolen mit aktiven tl‘ovn. ﬂ gnsc’rc Tcxtl;lcl:?lifzxg:‘tttzlic';(c[l,?sts;:gf;:a::;v1}1Eicth?htc djcse Arhe

crdén‘alsi'-Katalysn‘tor.w-ﬁDas.;.ﬁ\mmomnk,ﬁu_ndm..l.cwcnlg un’crfvunsch.tstchktlons- . v»Werdé=ich=lhncmﬁbeﬁn't'ercssnﬁtefnr ebnis a‘:':iim stoffe.und

produkte, wie sckundiires oder tertiiires Amin, werden im l.\rclsl.nuf'gcfghrt:.Durch Pl *_* nur zu cinem kleinen Teil technic: hg lic
dicses Verfahren: ist cine crhebliche Verbilligung der “aliphatischen” Amine cin: : : o EE TS eeanisehe
“..-getreten;-dic.fiir. dic: Entwicklung-einiger-Arb itsgebicte,-insbesondere-des - o 3

hilfsmittclgebietes, von Bc(}eutsngnwar. G d - h nproduktentechnil o ’ . R ‘ ydation und D

Dicse wenigen Beispicle fiir dic Entwicklung der Zwischenp uk cchnik der . Di¢ Oxvdation baw. L D

v vlé‘t‘it‘c‘n“l;‘i‘ﬂgﬁ'ref~m‘6gen»;gcnﬁgen;rumrflhhen-rz. —-zcigcrl',—wclchgn:-hlnflandicf—Kat ——’s'eh'r"‘all'gexyn‘eixt;:r,_;_lgzw %g?d;:;:;ngb :jut};% ohne

_lyse_und-die Ausbildung: der-Hochdrucktechnik auf. dieHerstellungsvierfahren der B3¢ . 2-sulfonsdure in. die-~,4,4'-Dinit/ro's‘tilt.yeri:z’g'-i;is‘mfosaure

.grofi¢n “orgahischen Zwischenprodukte—gewonnen—haben.—Dic—ncuen—-Mecthoden-: - ~von-Hypochlorit-in—alkalischier Losung durchfiihrb:

.
Lo
i

.-.lAr—_ -
[

- —_——

""" liefern—bei —groBer-Einsparung—von—Arbeitskraft Produkte von_vielfach_besserer-: ~_verteilter-Euft-vor RO e
Qualitiit .alsgdie' verlasserien Verfahren. Thr Hauptwert 'jetzt undin der Zukunft o T :f VorgcnOmmen
liegt "aber darin, daB sie bisher.'technisch schwer, zugingliche ‘Gebiete der organ T T T T R T
_ schen und besondérs der aliphatischen . Zwischenprodukte. erschlief3¢n. - SR
U Ich will Ilﬁﬂen jetzt noch kurz ‘iiber-ein:Fabrikationsgebiet ‘berichten; das in‘den’
" letzfen Jahren wie vicle andere einenbesonderen: Aufschwung genommen ha
__das Pheénol und seiné- Homologen, die Kresole: und Xylenole.. Vor wenigen Jahre
" ‘noch war-die Verwendung der Phenole eine relativ beschrinkte.-Es wurde Salicy
" 'sdure ‘daraus hergestellt;. Pikrinsiure, Farbstotfe, pharmazecutische Produkte, T
kresylphosphat -und ‘in. gewissem  Umfange:Phenolh: , Bakelite “Er
olen betrug etwa 5 ' ienol Torid: - bi
. Jahre ‘aus dem: Steinkohlentee iflerdem’ gat _einc’ Anlage
.Phenol in-Leverkusen mit.einer Kapazitiat von 3000 -t, die in Betrieb
' daduteh, da “




ich mit Gm hit.
Ajden ledighch zur Wi rmcvcrtcilung nngewnndt. su; }:ltl:;:'lmg;l:ai thren aus a-%en.r

, errher geh rt die Darstellung von Diphenyl, Dfn

in undwomChrysen‘aus Inden'

Eme weltere mteressante Methode Zur Verknupfungs’

g
1
= d-Jod
- H hior: than, die “durch_ Eisen-, Kupfers, BleWerbmdungen—un
e zll)lzztslt?hl}ezlt:fgt fv):?fl u(::-czll die bei_150 bis 200° werlduft. Man_ erhilt aus. Athylbénzol.
= Dlphenylbutan aus'Tetralm Dxtetralyl _Aaus Dlphenvlmethan Te}tra nylathan
aus Phenol Dxphenol aus Amlm'-Azobenzol ; s L .

wcnn man mit geeigneten -aktiviérten
nrbcntct Diesc ,Vcrf"

dcucxtlgen Fabnkat" onsmethode: rﬁéi"lég‘en, wéxl wege
Hydrazobenzols*mit’ viel . /Losungsmittel ‘gearbeéi ‘
- 7ugtc Fabnkatlonsverfahren fur Benzxdm csteht in deryReduktlon de

Wextcrreduktlon zu: Hydrazobenzol und’ mlagerung zu Benzidin
Halogenverblndu




Als nuchstc ‘Gruppe bcsprechc ich dic ,F riedel-
-und-dhnliche durch’ saure Katalysatoren bcwirkte Kondcnsatio' n unter Ausbxldun‘
der C-C-Bindung.' :
Das. Alum;niumchlond und nhch wu'kende saure .Kondensationsmittel: splele
“heute cine ‘grofie Rollein ‘der Technik des Benzins und ‘der Schmierdle. Die]
_ Craftssche'Reaktion in der aliphatischen Reihe ‘ist daher von, den’ vt ‘
Seiten-erforscht-worden-~Auch- d:e*I*G—hat*hxerzu 1hren"Bextrag'gele: tet=H. 3]
}hfand daB auch die aliphatischen und alicyclischen Kohlenwasserstoffe.in:Gegenwart
von Alumlmumchlond mit Acylhaloxden bzw. Kohlenoxyd: tiind.Salz eagiers
Man—erhalt m—Jedem Fall: Ketone, im Gegensatz zur aromatnschen Reihe; wo ‘Kohlen:
n:der aliph
~tischen Reihe verlduft infolge der’ hauflgen Umlagerungen ke mphzxer er:-und uni be'
"swhthcher_als_m_der_aroma.tlschen Reth' - :

Aus 8 Chlo_ 1'

> A'\hydrohexfcen, gespalten, dic
erden k Spaltung. n ,
)ann- werden die: Hex1te wahrschemhéh zum Teil’ mehrwertlgen 13
produkt besteht au etwa‘ 0°/o Propy]englykol'
Es 1st fur v«lel Zx T




methylketon miti alkoholischc Laugc' ager sich d Alkol}q_l
an und das Chloratom reagictt ‘unter. Austausch /gegen:die*At
steht das Diiithylacetal de. Acetoacetal chyds

n au‘

Iatt verlaufcnde Synthes
ie Darstellung von Chlo
in Gcgenwartﬁmn Alumm

/Chlorvmylk tone smd sehr :r. a
V’Salzsaureabspaltu ig: zu H
-sich: ‘aus: Chlorviny r

: lldet 51ch das Trlacetylben’zolibeki ttici i Gl
€ ahnthch nach Clalsen aus’;
n: CH, CO CH C OH Bei. der Behandlung von Chlorvmyl-




“an und mun crhult das 4-l’lu,nylt¢.trulon «(1). Durch Schmelzen mﬁt Kuliumhydroxyd}

crhiilt-man aug di(.ucm*l’rodukt &thnyl l-nuphthol.

-chlond Augcscut. Dcr Nnchtcil dcr Mcthod
ungclost sind und z.'T.unter Ersatz’ der Diazonium,

2. Man fuhrt die szomumvcrbmdung durch Beha

Amin (Dimethylamin Piperidin) uz, eine Dxazogmld ‘rbllq.dung ubgr.

_man, m dem Kohlcnwasscrstoff auf

incr starken

'Tnchlorcss:gsaurc ,

]n ahnllchcr"Wusc—rcaucrcn loluoln)\ylol C‘hlorbcnlol Dxphcn)l Au.tessxg-
(.stcr, Accton. :Wird die 4-Stellung des a-Naphthols durch Chlor: substituiert, so
‘tritt dic Anlagerung des Benzolringes nicht in’ “4-, sondern in 3-Stellung ein. -Das
entstandenc 3-Phenyl-4-chlor-1- oxofctralin ist schr. -unbestindig. Es spaltet -schon
withrend- dcr Rcaktxon Salzsaurc ab und geht in- das 3- Phenvl l naphthol iber: Aus-
beute ubcr 80 °/o o : :

Besonders..nach_den_Methoden
~~~~~Auchunegat1v substituierte Kohlenwasserstoffe lassen sxch Konc

Nltrobenzol Die Substxtutlor{ ‘erfolgt Jedoch a

der. ¢hydgruppe er oglicht,

1927 machte Vilsmeyér dayvon Mlttellung, daf
w1rkung von. Formylmethylamh, d ‘Phosph
: i ald yd :da zustell




- Das’ Phosphoroxychlond lifdt dSlth “u‘:h“‘;n:‘:i‘hfl&:’:"i:":":gct‘c{"l'," gipas - ' tyolle Polycarbonsauren kann ‘man. nuBcrdcm durch. Oxydation deér
auch hier-cin® ZWISCh‘-‘andUM' em man o I ‘ ungcsnttngten Verbindungen an. Dxenc darstellen, z. B ‘

.CH

\-‘rlsx dCI N—<-\)
R

e

N

e .__‘ —NcE—

—*zuwexsen—kann——Bex—der—Hcrstcllung \mn__Aldchvdcn nac}i”v‘Vllsmcycr laBt fiian
Formylmethylamlm mit Phosphoroxychlond oder Phosgen,. gcgebencntalls in einem.
- Lésungsmittel wie Benzol, miteinander. reagicren, gibt dann die zu Kondensiérende'
L—~V<3rb1ndung zu;- 1aBt bei- gewohnllcher Temperatur 12 Stunden ‘stcheni und -arbeitet:
n mit | ‘Lauge “auf.' Die Reaktion ist zur: Emfuhrung der Aldehydgruppe
die versyhledensten orgar schen Vcrbmdungen geelgnet. N-Dialkylamine der.
aphthalmrelhe, -die- ni ht negativ: substituiert sind,” N: lkyhndole,
kyl- bzw -arylindole," . 3-Trimethyl-2- methylemndo in, »Pyren,". 1
Dlarylathylene,‘ die im Arylrest - durc‘ 'Halogene' O ; Y substltmert
konnen, p- Mpthoxystyrol Man' 7 T :

‘bindungen i - aktivierter lDoppelbmdu
sittigte. . Aldehyﬂe,

elch zuganghqh macht é h & h 1(;16 glf Be. Lahl

: ! a auc in ‘der Technik Ei funden.
‘ "-D Anlagerdng. vo aleinsdure an . TerPene und Colophgélumlli‘?ea‘fzgt glgxun i
: Il‘lcarbonsauren, .dle fur vdle Herstellung von’ Lackrohstoffen wcrtvoll smd Wert-




butudu.n herstellt.. Nnmmt man dic Umsctzum.. von melmcthylkcto.!} ‘.mifi_Blng-
smrc in Gegenwart von KCN als Katalysator bci- 40—50° vor, so- erhiilt man mit

ausgezcichneter” Ausbc¢ute- dus-wLavulmsuutcmtnl.,_DJcscs entsteht _auch ags dem
Cyanhydrm des melmcthylkctons durch Umlagcrung mxttels I\CN ~

e b s S =~ CH. ==ACH—-C-—-ACH,- CH. CH—-C CH

g\\ - : . ]

“/ Sy -cé\ou' R oN

Fur das durch Chloricrung durckt nicht zugnngliche m-DichlorbcnzO
ncue Bildungsweise gefunden. ‘p-Dichlorbenzol - 1iifit - sic u'rch ‘Behar

*~HCl und katalytischen Mengen “Aluminiumchlorid - unter- Dr

-bis--zu—-60 °/o-m-m-Dxchlorbenzol«»—umlagcm ‘Eine¢”’ w1rtschaftli hc',.Txcnnun
Isomeren. war bisher- 1éider nicht ‘moglich.’ “Man' ist" daher-zur Darstellung :von
‘m-Dichlorbenzol: auf dic Sandmeyer-Rca tnon, "ausgchend; vom:m Chioramlm an:
gc.wxcscn-odcr-uuf—dl =B isulfosiure
. "chlorid mit Chlor in der’ Hltze. Hierbei’ bildet sic 'Sulfurylchlond 14}

CH. = CH—CO—CH, - ~.
T By e 15\‘@\50 S|

!
NC—CII —CH, ——co-—(_u

T In—dcr~Farbenchem1c~-haben dxe—Fluorve

'V.

Ich komme jetzt zu Neuerungen auf dem nglet der H a. lo g-e n- V cxb in-

dungen und der: Halogenlerungen.

"Eine" elegante’ Methode  zur' Darstellung -von.: BmemethyI 1st dlc Reaktlon von‘.i‘
m - Verhaltms ...5 iiber - -A-Kohle-in «der:

—dlo\yd ubetgeht ,

lementarem Brom ‘mit: Methanol‘

Brom als Brommethyl
enzolhomologen, auftretenden Schw1e-
' Dle Ergeb

ki bei- dleser Erschemung mcht um ein Glelchgewmht im - Smne eme
Uqundlung derl:

erwarten-konnte,- sondern-SO;:und:Cls eim Erhitzen dés:Sulfochlorids ohne"'Chlor(
erhilt man bereits 18 %o d: Th, shlorb

funden—msbesondcre-s1nd-tmﬂu rmethylsubstlturerte aromatisc
: durch: diese

z methylbenzoldenvate' werde :
bmdungen ‘mit “Antlmontnﬂuond g wo nen. "
und i3t 'die  Trichlorverbindt it HO-




mlmumchlond und Alumnmumalkylsulfmntcn. Durch Behandlung mit wangcr
Lnugc crhult nizm"«hlcraus die Natriumsalze dcr Sulfinsuurcn.

el - CH,.C]» +A] oo Al Cl (C!‘!‘), -

. ALCL(CH), + SO, --. "= AlCL+ALSO,—CH,),

_...w—'——,——-——» .__.______-._‘AKSO -—'C!‘l,), ERRE; Nn SO:_(:H - ] .

_niss¢_auch _in der Benzolreihe schr _gut. ‘Aus’ den Diamino-

Im Ictztcn Jahuchnt wurden in zunchmcndem MaBe saurc ‘Alkylschwcfei;“‘

“dungen der Benzol- und anhenylrelhe entstehen die entsprechende
Ausbeuten iiber 80%o bei Temperaturen von 170° bxsv2_10 Bei den einfachen:aroma-

‘sdureester, insbesondere fiir-die~ Verwendung-als- _Textilhilfsmiftel -fabriziert.. Dicse._.

Produkte werden. nach dem-bekannten Verfahren durch Emwxrkung von Schwefel-.

——tischén- -Aminen;- wie-Anilin-und-Toluidin;-sind-h
*.Hler entstehcn als Y/ wxschcnprodukte d1e Dlaryla'

mperaturen erforderlich.

o saunc_.odcr-—Chlorsulfonsaurc-auf'“dw*Alkoho _gkgfc_%eﬁ.nfalls ‘in-Lésungsmitteln;-

hergestcllt. Ein besonders empfehlenswertcs Verfahren zur prap‘aratxvt:n Dar=

- stellung der sauren Schwefelsidureester empfmdlxcher Alkoholc ist'die Umsetzung

- ‘derselben mit einem geringen Uberschuf} an Amxdosulfonsaure bzw. deren: Salzen.
Es entstehen dle Ammonsalze der saurqn Schwefelsaurcestcr. e e

'der techmschen Phenoldarstellung' durch Alkallschmelze der' Benz Isulfo
1'sehr-kleiner ‘Menge zwe nteressante Nebenproqute festge tell
<On 1nu1erhchen Destlllatlon des:Phenols' im: nicht destllherenden
~=Dest1]lwn 60 t Phenol erhalt man:750; g




die man in’ annloger Weise aus o-Nitro-dinzo- :

Aus den o-Nxtroaryl-bcnzochmoncn.
“-yerbindungen herstellt, ‘kann _man durch Reduktion mit Eisen.unter bestimmten
dingungen j¢ nach Wahl dxc o-:\mmo

—

“arylhvdrochinone odcr dnc 3- O‘cycarbnzolc

-f’iijhi"gkcif. in alkalisché;l VMedium Wassc Sc .
Mcrcéptqne. Ammomnk und Aminc, Sulré hwefelww toff

3t snch trotz:der m' drig

Auch das 3- Oxydlphenﬂensulh
seme Synthese benotlgte,Dlpheny
1 Atom Schwefel und geringen :

lensulfid wird durch Erhitzen von- Dlphenyl

: Ausb'eute:von et\\a 80 %/o: dargestellt

d ist als Farbstottkomponente wxchtxg Das ur

Mengen Alumlmumchlond blS auf 240 in einer...

és cine Schwetelverbmdung ist, ver| 'altmsmaﬁng glatt'kata yti sc

~--erhiilt-das Cyclotctramethylensulfon sélbs

E' pes ; ,
senwart- solcher Verbi dungen ‘




S rchvdrolysc leicht in dus

,‘duréh;—pnrnclle Alknhschmclzc und unschlneBendc
'3.0xycarbazol. ycrwandclt wcrdc.n Lnnrl\l.d "

chrr hat sich:das Alummiumchlorid schr bewiih

-liegen—aber— auchﬁinerwendung ¢
. chlorid-Kochsalzschmel . de

SOH—SOM.

ermmwvxelen

e

“OS o soH,

o

ommlmgen_d‘ufch Dehydrle ng.v n_Dlarylammcn
’ “z: Bl w1rd ‘das Indanthren

oyl rhldogrup en
' rit-konzentrierter— Sehwetesau




f 312 i 660000'?21* Fobe ks
chac wnrd Chmaldm dargestcllt, indem man in das- Gemisch'von 50- bis’ 80°/oxger

Schwefelsiure, aromatischen Aminen un
“turen. iiber 100° Crotonaldchyd cintropfen lLifit.

. So*wurde dic Synthcsc von Pyndmowrbmdungcn» zu “ciner tcchnisch gut lenk--

barcn ‘Reaktion, .die.auf _ den verschiedensten - Gebicten mit gutem  Erfolg. ange-

~wendet wird. ‘Fabrikatorisch wichtig “sind ‘bekanntlich- dic' Chinaldine;: ‘welche ‘mit-

" Phthalsiiurecanhydrid zu den Chinophthalonen® Londcnswrt und anschlchend zu

d Nxtrobenzolsulfos!urc bei. Tempera- ‘
snurc m cinfachcr chsc hcrgcstcllt wcrdcn.

onﬁcp ur der’ Diphe

dcn"Chmolmgelbrsulfunert—wcrden. .

~In der Reihe™der Chinolingelbs. wurde. “ein_ besoim erer Erfolg mit der Sulfosaure .'

““dés 3-Oxychinophthalons erzielt. Dieses Produkt gibt Wollfirbungen von -hervor-

Decarboxyherung dcr 3 Oxvchmaldm-4 carbonsaurc-

ragender“‘L:chtbestandxgkelt—wahrend-_dxe—entsprechenden_._Vexbmdungen —ohne.
Oxygruppe. nur sehr. miBig lichtecht sind. Das 3-Oxychinaldin entsteht nach be-
kannter Reaktlon aus Isatinsiure 'und . Monochloracéton mittels” l\alkmllch undi

Dle Dlazotlerung dcs kAnthramlsaurez‘m s : | o i v
lhds hefc t
du_l}g, _dle'bel der- thcrmxschen 7ersetzu g i d1e lnnere Dmioamldoverb -




sia '-'fssd'éoo:fzaff

dic bulfog,ruppc luc.htc.r als das. llulo;,cnatom.
llydrxwmcn, l\nhumcyumd crhult man Kon-

B

'"smd Ieicht uuhtaust.hbar, und zwar
- Mit Alkali¢n, Alkoholaten, Ammcn.
d(.nsatxonsproduktc z B T n, T

i“. B M -

Ne_NIR 7 Y -CN(coou>
- \/\

bis 600° wurdc cinc -
.. geschricben wird:

Dxc lxonstltutlon der altbckanntcn, durc,h bultumtrc1 von: Dt.hydmtluo p- tolundm
dargestellteniulfonsauxen, ‘wurde_endlich: auh,(.kldr\ ‘Es handc.lt sich um dic’ ”-p-

7‘Ammophcnvl-6—mcthvlbcnzothmzol-’i-» bzw. -5- sulfosau ren:

- HO,S

""‘Bex der: bulfuncrung von Benmdm mlt rauchuld(_LS"hwctds 'urc lnldc blcl’l be

h Dui sberg:das Benmdmsulton. In’ analogcr Wusc crlmlt man durch
3 phenvlamm ‘mit:. uberschusmgem "‘Oleum. bei. 110
tetrasulfosaure die bc1 dcr Abspaltung d:c—r Sulfosdure

dut"c:hi -Kondensation von. :2-Amidozbenzimidazol -mit

b A 1 2.4- Emhcthylvcrblndung; aus: B(,n/"yl‘u,cton '
zw._y_f -pheny verbindung, A s
‘. Dlethyl A g, mi cctc.s&gcstcr dl(.
. thylsulfat

I Das: andereProduLt wurdc bel der Dehvdnerung von a—BenzyIpyrldm géfundcn. G

'Belm Uberlelten des Verdampften PrOduLtcsCubcr lxupfcrl\atalysatorcn Bcl 580

en::wird.im allgemuncn n. wilri
; 'fcls
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tende Dinzomidoverbindung lifit sich>nicht fassen.
diiir entstchende Diazoamidover-

tzung dieses Produktcs Lnnn

Dic als- waschcnprodukt auftre
Im Falle der Amidosulfonsiiurc:ist dic intcrme
bmdung isolicrbar und cinige Tagc haltbar. ch Zerse

_J'ucr in mchrcrcn Rlchtungcn crfolgen: ,
- . a ( N

/——Nll + N, + anlS()

" Die Rcaktxonsproduktc habt,n unnng(.m.hmc Lxg,(. chhftv.n. :

_ Bnldun;, von Ekzcmcn. =

V C'0N=N—NH~§931'1 S L ]

e &)——N + NaHSO,

- blcrtcn~l{1ngkctoncn —-Dle—Reaktxon—wurdc~cmgehe

studlcrt Ma

-umLBlsultat m_alkahscht.x_l.osunv

In—saurcm‘*Mcdmm crlmlt—man Amm;—btlckstot

- Arylaz:d und Bisulfit. - .
St Lafde “man - Beénzanthron odcr Nltrobcn/ol in Gcg

(.nwart von l\ahumhydroxvd

“auf -Verbindungen: mit. rcaLtlonsfahlgcr CH.-Gruppe cinwirken, so- crhilt man_ in
'uberraschendcr Rcaktlon z. B mxt Phcnylacetomtnl dlc Rcaktlonsprodukte. S
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“h

T - o o KN _or;,unm.lu,n_l atbstufﬁ...;.,c.hont_/u_.dc.n HE
L (,"," S A T h v v_?nmdcmcn industricilen *Chemie. Die meisten: der.- heutesbestehenden’
\,;7‘\_ N LN S v - SR ® " Werke sind als larbcntabnkcn gegriindet ‘worden;” die. S mmlunx.. der-¢chem
g L S AR ~—=—Patentliteratur- luuft*blbhcruntc “dembezeichn i 7

v I
\ dcn Namcn:‘ W 7 ¢
der Chemic_der”arom: tmuhcmyg:bm 1ung,¢.n_ha auch:

AV

\Vc.,nnﬂoh ~mir- auch bewulit-bin-daB-vicles—von- dun l)c,ru,htctcn—Mdtcna]—tcrnal) : ~dic w1ssgpsohatthchc Porschun;,sarbut blS ctwa: zum Welt'

- __von_den._ zur /ut‘al\tucllcn “Forschungsgebicten liegt, so habe ich "doch die: Hoﬁ-.i_ S HulSt
“nung, daf} die cine oder dic andcre der mltgctcnltt_n Bc,oba(,htung,cn und Rcaktloncn o :

lhm.n bu Ihrcr Arbut anrcgcnd und niitzlich scin wird. ...

: ohlchyd
Co kunsthchen Kautschuks und de
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he). Stickstoff, -in untergeordnetem Magle + Doch. erwachsen, auch hier dem Farbstoffchemiker Problein
) olekiils .cing Rolle spiclen. Man »'stoffc in-der Faser nicht 'in ausgebildeten =Kﬁ3al‘l:£ﬁ?§mﬁgg da sich
ihre scharfen Kanten-den Faden ,,zerschneiden® und' :

s ) i e l . - -
wobei der im EiweiBl gebundenc (basische). Sti
viclleicht ‘aber auch dic -S-S-Briicken des Eiwciimole

kann—hcutc—w, ohl-x'mnchmcn_.—dalS-—sich—im..qulc-”dcr‘,W,Ollcvf_cch,tgm__s,alz;t rtige Ver- 2l arfer

T bi{idungcn zwischen saurem Farbstoff und Fase
ERRET

rmolekiil ausbilden, wobei zweifellos cigenschaften~schildigen wiirden..

> 1L Ganz anders licgen dic Verhiltnisse bei allen-Celluloscfasern;-den-natiirlichens: e T e LT
wic Baumwolle, Ramie, Jutc_usw., und denfiir di¢ Anfirbung besonders aufge- i Die Ag‘b(:?ts_wcfsc.des modernen - Farbstoffchen

—~schlossenicn-Fasern—aus regenerierter-Cellulose-wic-Viskoscscide,-Kupferscide-und-—— - Jg-— am_besten-an cinem aktucllen’ Beis; :
den Zellwollarten. Die fiir diese Materialien -benétigten Farbstoffe miissen ,,Sub-
“stantivitit' besitzen, d.h.dus ncufralem-bzw-alkalischem-Badc-auf-dic-Easer-auf
ziehen, wobei sicherlich keine rein chemische Bindung zur-Faser-eintritt—Es-handel

s FITiat v IS E NEFR S

ch Ncbenvalenzkriifte cine Rolle spiclen:

“sich vielmehr um einen rein physikochcmischen (Adsorptions-) Vorgang. Man kennt .
“ heute ‘eine groBe Reihe von Bauprinzipien-zur Herstellung substantiver Farbstoff- -
“molekiile: Konjugierte Doppelbindungen-erhohen, die Substantivitiit, die Harnstoff-
‘gruppierung, gewisse Zwischenprodukte - wie Dehydrothiotoluidinsulfosiuren, aus
den Aminonaphtholsulfosiuren, vor allem die wichtige 2-Amino-5-naphthol-7-sulfo-"
~siure, das'Naphthol-AS-Molekiil; die Leukoform der: Kiipenfarbstoffe, sic alle be- -
" dingen.'oder, erhohen =

'gndg'{en 'ynthetiséhé_r'l .Fa_’s'érn."ein ‘noch: weitgehend 'un
In diesen Fillen kann man sich prinzipiell dadurch helfen, dafy

fpigmente der Spinn

n_euch ¢ und moderne - Methode A : den: Anforderungen der Praxis: .

éflzg".rgr,f}gg?hth daTman\s:l) nur gewisse Stapclnuancen’' herstellen kann, nicht. aber . chemische Umforiung:
O o oshen ton und jedes modische Muster, das gerade vom Kiufer gefotdert méglichen techmisthen Zawack bil »
wird. Die-tehtheit cines eingesponnenen Pigmentes ist. natiirlich meist hérvorragend. - moglichen technischen; Zwecke ausgebildet' wird,




e

Dam.bcn liiuft: das Bestrcben,
¢iné groBere ‘Anzahl. von Nuancen zu erhalte
heispiclsweise _durch weltgchcndc Chloricrung i

n. Das blaue Phthalocyanin  wird
n cinen griinen Farbstoff ‘umge-

- wandelt. Gleichfalls Zu wertvollen . gruncp ProduX
Phthalsiiurc substituicrte Phthalsiiuren wic bclsplclswcnc Diphenyl-3,4-dicarbon-

_siiurc—als-Ausgangsmaferial verwendet. ‘Man. crhiilt ein Tet: aphcnylphthuloqnnm

‘das scinerseits - iihnlichén” Umwandlungen: zu subetuntlvcn saurcn,
wl,ackf.xrbstoﬂcn untcr/o;.,cn werden kann. - : N

durch tncfcrgrcnf«.ndc Abwnndlung des Molekuh

hfal sten~gelangt man, wenn man statt

haelschcn n(lcr,

"Zu dem Aufgabenkreis des technischen Chemikers gchortc in, dicsem: /usammcn-“ )

’hang‘éndhchwdlc—-Ausarbeltung_emcx:_mntacheu.und.bﬂhgcn “Da tstellungsweise-fiir

B £ de ] : vwlet'7wmgt mlch da7u nurcnmgc
. mtercssante Probleme hcrau zugreifen.: ‘Dabei - werden’ “vor- allem’ zwei Punkte
1. Von den verschlcdencn Farbstotfgruppcn werde,

Intcrcssant crschcmt' weltcrh nzein sti

—keine-freien-basische Gxuppen u enthalt

das Phthalocyanm—Dxese«fand -sich;-indem-maii- dxc—als—Ausgdn;..,nutcrml dlcncndcn .
o-Dicarbonsiiuren mit Kupferchloriir, Harnstoff. und Amm()nmolvhdat in. Gcg_,cnwart .

Yl vom. Borsaurc als Y\atalvsator vcrschmolz.‘_,

faser starke Afflmtat
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Solidogens” aul die Losung des substantiven Farbstoffes sofort

ines n s 8 ’ \ f
}':'(l,; unf \:;ikt Es hat sich gezeigt, duf3 die Umsetzung zwischen anionenaktiver;
aten 1 h n Kationen dem, stocl_uomctnschcn, Gesety folg

Farbstoff und hoéhermolekulare ) :
- ' Farbstoff—SO,—Solidogen

. crlésliche Basen scien beispiclsweise: genannt dic Spi; .

- gl

Als hohermolekulare wasse

. "\}hﬁ_Monoacyldcrivatcn-dcs_Auth)iC_“____,“diam ins [10]

C,;H,,CO—NH—CH,—CH,—NH,HX

Béesi:r.—wirkcmquart:’irc_\/.i.-rbindungcn_[lJ_'l__m.i.t_j_hiib‘c,_tc.'ll_M:Qléku'ﬂrge.wicht-.-\vic'—'i B

ST S CH,

und Liéhtcch‘th:eit.k ES;fsci ‘betont, - daf d:.’ RO
Lichtechtheitsbeeinflussung — bisher 'n;f:ht-%zll;iﬁ:c}m

In diesem Zusammenhang-sei-noch-

~..im_weiteren_Sinne..auch -unter-: das

- Bekanntlich fiirbt man basische Far
-+dic frither meist-mit-Tannin-urd By
synthetische. Beizen ‘aufzubauen, ¢

_ Inatrium-mit-Sct
in gewisser “Weise ™ den~Schwefel
brauchen-aber-zum-Autbringen“auf di

T - o A/,/
'Cl,-l-ln.C().N]‘[_T—CU._..(JI._..N:‘CI'[,I7 o
' - a G, 7T

N |
Y
RN

ua’ ‘echtheitsverbessernde” Mit
mplex  gebundenem: Metall “darstelle
nstan ) nge’- ch

ffen besghiiftigt. Der billige
-falls auchdie Nuance solcher
‘Beispiel:‘der | Salzbildung nach

irkung bekannt

.b?el{ hr_lj:hCh__voll,lvk-c')_m.mlc‘hv'lich‘t:_v;,,-c h
hitgriins, ‘di¢ aber sehr. und-leuchtén

.'de__l_":"S(‘)lidq'g‘eﬂé verwendete Ve
Untg*r:;'(}:c.n}ﬁrc_in" anorganischen ' He
sic_enthalten Phosphor,: Molybdi
n-inlr-b's'tof'fc'n' 'S: ?3 o0y reduziere Natriun
» de C v Farl fei _‘aZ .Init-w's> tu v RIS »:_,-_'::<“,,.‘-_ Sy
: a]__l_e'm;_‘_'w:f:septllch esserer Lichtechtheit 'li:chrZ‘h%]i'c/‘mgzll)ﬁsbsfl:gcn E?h?h¢‘-t.¢"'
T Cel‘l;qliqs‘gf'h‘ser-; oder- in Substanz g'es'chchcn.'f'n-i“].'ct'/tc' Fall orhalt
o P_;l;g;g‘tﬁiianki und die Lackinddstrie Pigmenic "voh",h‘is"d’zihin-

‘als” solche keinen- Farbstoffcharakter.
stantiven Beizen diene folgehde Formel
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Fiir dic Bediirfnisse der praktischen Fiirberei sind solche_Komplexe aber.zy
instabil. Es miissen vielmehr orthostiindig zur Azogruppe oder auch Azométhin.

‘gruppe. zwei_metallkomplex-bindende Gruppen

[2SRY

Gruppen vorhanden sein. Die Formulierung-

Allerdings kann man mit derartigen in‘.Substnnzvhcrgestellécﬁ'. Chr&rﬂkomplexcnz
nur schwer glcichmiiflige, oder, wic der Fachmann sagt, cgale Fiirbungen ‘bekommen,

im Falle der o-Dioxyverbindungen gestaltet sich dann wic folgt:

es-sci-denn,-dafl-man-in-Gegenwart so-hoher Mengen-an-Schwefelsiiure’ fiirbt; ‘daB
!‘ﬂSCTSChi{dlanﬂ cintritt. Erst durch' dic -Schaffung-gecigneter:Fiirberéihilfsmijttel
wurde dicses Problem’ befriedigend geldst.” Ich  erwithne ‘als: Beispicl * das - Ein-

. 0.0
. ', i ,: ’7“—/\‘\'6,\7\'—‘ - 7 .‘ - -

wirkungsprodukt-von=20-Mol-Athylenoxyd ‘auf eineén Fettalkohol ‘wic. OKtadec
alkohol oder Oleylalkohol [18].. Man sctzt diese Mittel dem Fiirbebade zu i
erziclt, auch bei Anwendung geringerer Siiuremengen,’ gleichmiiBige: Fiirbungen.

v B Tiggen “alsozzwei ortho-kondensierte Nebeénvalenzringe - vor, die- cine wesen

—~Es-sei-nur-kurz-erwihnt;-daf-—neben—~den=Metallisicrungen,-an-dencendic™

- — ,,;Odcr—'vAZOmcthiﬁgi'pppe—nebénvalcnt,;.!bctcmg't st in-der- neueren Farbchemi

lich groBere Stabilitit "éa_lélié?xaﬁﬁléii?érbiﬁ”d'u_iiﬁ‘é_ﬁ"hl"i"\'i"or'ruféﬁ;"' -

. Aus obenstehender Formel geht hervor, dafli 'das Metall ‘k’o‘o‘rd._in"a,‘tii"'“S‘-ziihlig_,n{f
~ " deém Farbstoff verkniipft-ist. Betrachten wir nun dic ‘Wolichromfarbstoffe, so kann'
das komplex gebundene Metall noch drei weitere Nebenvalenzen betiitigen. Daraus

~ ergeben “sich verschiedene Maglichkeiten. .Man- kann bekanntlich cinen . solchen
“. 7 Chromlack: auf der-Faser erzcugen: R , L o

mp exc m*Subsan/
l.und. '

tung -als- mctfﬂlkomplexb,iﬂdén_(lc"*'Gruppcn'jbc,h'al’t'e’n*habé‘ri -

= wiirdigerweise

dicSalicylsiiuregruppicrung “und-die’ Gruppicrung~des 8-Oxychinolins ‘jhre Be

—Me

stoffen  eingebaut,” , cit"wesentlich | z

Metallkomplexe z:

Faser erzeugt werden. Da

Falte-bleiben hqch:‘ drei Nebenvalenzén
. je eine,” dic "durch; basische Re: 5¢
ersteht”leicht, daB-auf- diesernPrinzip Eem  Farbstoffchemik
Gglichkeitgeboten wird, duch gemischte Komplese heriitonon sus. seree
denen komplexbildenden Substanzén. Ayeh cmiclon |
Pyridin, - Aminosiuren —u—a= 1
matischen Unter:

iger :Farbstoffe,

zauch ~er noch’ o TUEAP: Fwed '
Tnd.so erhilt man Od;) m}bc’m_ ent mit der Eiweif3faser:zu
‘NC. 50 ernalt man . cinbadig nach’ cinfacher Firbeweise . Eirk

itseigenschaften. .y = 7L T TN
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e {1:] crsten In!lc verschwindet die luslu.hmuv..hcndc Carboxylgruppe, im-zweiten
dle Oxyessigsiiuregruppicrung,: im dritten das saure H-Atom an ¢inem Hetero-
cyclus; wxe“”bclspulswuqc»~-Ammotna/01.,_dns gleichfalls_loslichmachenden Cha-__
rakter besitzt. Die néuaufgefundene Gruppicrung 2. erhielt in kurzer Zeit ziemliche .

~ Bedeutung, weil es so erstmalig moglich - war, schr klare l\upfcrkomplcxc nufzu-_
bauen. Als_Modell sei cin Farbstoff dcr Bcnndmrcxhc nutg.ctuhrt l"l]

" Diese M(,thodc wird: tu.hmsc.h in den lullcn nngcwcndct bci denen : ,
dirckte . Kuppeln der trugc.n Dmaomumvcrbmdungcn nus l“’ -Ammoph nolen
N bc.hwxcngkutc.n mncht A e e

Mctullkomplcuhumc hm;,cwu.bcn Allus Furbc.n von 'lc>.tnlun crfolgt ‘aus: Wasscr
Dic¢ ‘Hiirtebildner: des gewdhnlichen ~Wassers ™~ kénnen™ nun‘“gcgcbcncnfalls ~schr
- storend, wirken, da sic mit Fatbstoffen: schwerldsliche Salze bilden oder sich auf -
der—Faser-absetzen._ s gelingt_nun_mit _neuen orgamschcn Vcrbmdungcn, ‘dic¢’

Erdalkalimetalle. und das Magnesmm kompchchmeéch abzufangen ‘und in: Losung.
~%u halten, * ; - ‘ / o o s

bolchc Vcrbmdum_,cn smd z.»B [..5:’26]

HO,S

der Aufbau den altcstcn I‘arbstotfcn dlcser I\l ssc* cntspncht ahcr 'lls l\uptcr-
o *“lack in _seinen’ Echthcltcn bu um‘ac,hstcr Llrb wcxse w(.scntlu.h hohcrcn An-

spruchen genugt. R RERCRR o ,
Dxe in der, oblgen Tabelle unter angcgcbene }\onflguratlon tuhrtc in d1c Chcmxc
‘_.der Lomplexen A/otarbstotie cbcntalls neue /\wschcnproduktc ein. ‘die blshcrj
.inicht verwendet wurden; nimlich die hetcrocvcllschcn Verbindungen: Der Rahmcn
.t .der reimen aromatlschen Chemle wird damit gesprengt. Als Beispiele scien erwihnt
wcdass Ammotrmzol T[22} und -seine Derwate als: Dla/otlerundskomponcntcn und das_‘

1-5- ’ammopyrau)l [93] als }\upplungsl\ompom.ntc

l'__(lcm lange "bekanntcn 1= Phenyl 3 mcthvl =5- pV ra/o on,
8 ’komplexc Zu bilden.

L -Das genauere Studlum der Metalhslcrung von Farbstoitcn hat
‘_i‘-raschenden Teststellung getuhrf uber ‘dic kurz: bcrxchtct werden” s\ol L

_«;_»‘menkung von: Metall werden in’ manchen Fillen. : Substltucnten ostandl
,a,A/obrucLe umgewandclt [7-1] ‘SO daB 51ch cin Mctalll\})mHIC\ AUSblldcn,kann

Vt,rmag abcr noch stabllcre

erglbt .~bcsteht, das:
da -echte Farb
hé.von: weiteren Ve ’
‘altbekannten: K penfarbs (

.},-Schwefeltarben deren pedu i
‘ loslic

. T\omplc\chcmlc
e chcmu_ ‘darin, .unlosliche
" Es gibt-nun"eine :ganze: Rei
poh AICICS.; Erwahnt selen dic

“and res
vAzof‘lrbstoffe “aufide

e neue Mecthpden ierwihnt;

o

rstell

Veré’sté'fung w !
Spater wurde’’ n. daB ‘man
'Metallen \we'iCu—Pulver A

» let Chlorsulfons\aure ["7] vorgen\ommen
’- ' ,'I\upcnfarbstoffe selbstin. ‘Gegeniwar
["8] glmchzeltlg reduzleren ?'und verestern kann:
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Br : , T : dal} bei dcr vorqu.hn(.,cn szotlcrum, bpaltung, und Ruckoxydutxo dcs Esters
’ ' N cintritt [30]. :
t‘\uf cinem uhnlu.ht.n Prmzlp wic dem dcr lnd:gosolc bcruht cin neucs. Vcrfahren :
der Schweizer Farbstoff-Fabriken, um die cbenfalls - schr cchtcn Naphthol-A
-Pigmente 16slich zu machen. Diesc werden fiir- gewShnlich derart  auf der: Fpscr"
“erzeugt, dafl ‘man-das~sog::,,Naphthol" ‘zuerst “auf -dem* Gewebe: aufbrmgt\ nd
dann mit. gccxgnctcn szomumvcrbmdungcn cnthckclt M

Dcmrtx;,c LcuLosc.hwctclmcatcr kommu1 unter dem r\‘dmcn ,,lndu_obolc“ udcr_
_y.Anthrasole” 'in ‘den- Handel. Sic werden- 'l-l;s vsolchc auf die; 1‘ascr4;g.cbrdcht Dic
.Uberfiihrung in den I\upcntarbstott erfolgt at dcr ‘Fascr durch :cin. saurces ., Bad
- dem. gleichzeitig O\ydatxonsmltt(,l wie A.':-B__ Natriumnitrit: /ug_,‘.sct/t wird. .Der
< Fortschritt fur Druckcrei und-Firbeérei besteht darm dalS dem Firber die Opcratlonj
deS“Vcrl\upcns abgenommcn -wird. "Aulerdem’ drln;_,cn dic so. 16slich - gemachten:
~Farbstoffe- besscr . in d’lb /u hlrbcndc Crcwcbc un und ]lch:rn d(.shalb gluch
maJSJgCJ,drbuch L . . ,

- f"\Vc1tcrhm lst cs llltCI'(_Sb’l S ‘ o o ; : L
o nt daIS cs moglu,h i : Bu dcn Ra 1dec tfarben: v
A St ldl(. L(..uk e K R p T
.v,on erllnoanthraghmOnCH ’U did/Otlcan uhd in A tarbstotfgbgzr;:Lc;Ziﬁrcgifj » - ciroder Antidiazo : 37] D1e>Ent\vlc %
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2.7 “durch Diimpfcn'und»nuchfo'lgcndcs Absiiuern des mit der Mlschung bgdrug‘ktcn
Materials. - © o .

B

ge organisclic Base als Alkili.

iiithylamino-iithanol - [40] bewiih

—Beim Diampfen” ygrflii?ﬁ'tigﬁ Siéﬁ"'dié ‘Base,

‘ dic Basc, und obgleich der Neutralpunkt kaur
cerreicht wird, sctzt die Spaltung ‘dcstiazoamiiiékéii‘pcrs‘und‘-dicfe‘rwiins’chtc.’IK p

|ung_unter’-deri-Einwirkung-,de's—Danjnpfefcin.—Dit:s‘e‘s ~Neutralentwicklungsverfahre

%:::()—Y\Ll .

‘

" Es ist verstindlicli, daf3 derart angesetzte Druckfarben cine gewisse Labilitiit be- "
-sitzen und nicht belicbig lange ‘bestiindig sind. Daher ‘bc:.lcutctcdic ,E;ﬁndqu der
“Rapidogene einen ‘beachtlichen Fortschritt. “In diesem” Falle: benutztman: dic -als .
: l~6slic'hé_Diazoamino'\{erbindungcn verkappten kupplungstihigen Basen, die man zu-:

sammen. mit cinem' Naphtholat -aufdruckt, [33] also im Sinne des oben angefiihrten

~ . L o e

-Bcis‘p:iels; o

NN, N-CH, COONa 4 [

R CO.NH._'C: PR
mischiten
, 1-mit Benz U
“duktendi
ignetem p
“Geb

fe
“H, : COONa [34];. '~

fiir Rapidogtiic.ist.cines der modernsten ‘auf dem“Echtfarbengebiet. *
. Als Anhang an diesés Kapitel befasse ich-mich ‘mit eir arbs

Entstehen allein den neucn Fascrp‘roblémen,f vbr’falle'm_‘dcr.'_Z

- mit' Wolle-verdankt. Es ist ein’ altbekanntes Verfahre

Reihe 'dadurch auf:der Faser unlSslicher und’ échte

mit}einer‘oder‘mehrefe'n-;‘fréien.fA'm'i,'nogr'upp, n auf deér: F:

tiert ‘und ‘mit ,_"z."B:"‘;ﬁ;Naph”tth f,odle,rf,PhéhylmetHYIpS}razolon ‘u

zuleiten. Dieser Effekt
“Weinsdurediithylester ode

re:Bestandteile zer

ddmpfen auf der Faser
¢s’;,,Naphthols* und der;: -
R TR e e

heéitliche

-- Als’solche scien; zuni

. fir andére’ Zweige -de
Al e e R
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- die Arbcm.n der Schweizer Chemis hcn lndustnc § el ’
die o I‘nrbcnchcmlc cmx.cfullrt o one “ 7 Il 5}‘ “:‘"' Luu.dnmuf hinuwicscn. dul& hCIdL chktioncn, uuc.h" uulScrhnlb du;
; ' ‘ g Rahmens der cigentlichen Farbstofichemie z. B. im ‘Gebicte - dcr Mott
_ o mittel oder der Textithilfsmittel ihre Bedeutung haben. - enge
‘Di¢_Chemic der komplizierten Azofarbstoffe . hat. durch cinige ne iere

der  Diazoticrung und l\upplung cine . bemerkenswerte  Bereicherung' crfahren
: Wiihreénd-man- lm~allgcmclncn~—bu~der~Kupplung~nur dle'Vanatnonwder-Temperatu.
und des py hat, ergeben sich cinige Sonderfiille; bei denen unter ginzlich-anderen
4‘Bc.dmgun;,cn gekuppelt wird. Der Vollstindigkeit halber sei dic schon langc
bckanntc l\upplung aaf” m-Ammo-p krcsol [45] crw‘lhnt ' ;

K . N T

Fpin w
H

wurde das C oy unurchlmid 14 ’]

" Es wurdc—g.ctundcn daf} dicses b‘lurcuhlond in wa(Sngcr Losung icln “verteilt, -
o bung Chloratome gegen basische Verbindungen auszutauschen vcrma[.,. und zwar
* ganz sauber bei tiefer Temperatur das erste, bei ctwa 40 bis 50° das zweite, wo-
gegen ‘das dritte nur sehr-schwer bei l\ochtcmpcratur zur Reaktion zu brmgcn ist.
- “Verkniipft 'man_nun? unter. den den anntcn ‘Bedingungen'’ n'lchcmandcr ‘mit. ver-.
.A‘schledenen Farbstotfen bzw. Zw1schenprodukten so lassen’ swh ganze Ruh(,n ‘
von .neuen Korpern aufbauen, die zumal dann B_dm—lnrb’cn“wcnn“man cin: :
 “heitliche Farbstoffe mit: ,,mechcnnuancgn aus. d¢h cntsprcch(.ndcn Tcnltarb-
~~_;vstoffcn aufbauen. wills z.2B.. _Grux1 aus; Blau und Gdb [43] : .

e

- HO, s\/\/\;;lel co \*u~<__>—_Nn (0 (n |

B




N
,,”/\/ \

ll() 5“‘"/\"‘
ll n "

l
T "C,H,
~Verfahren—wurde— um.—'\n/,.lhl m,hx:_lu_htu.htcx._leUCL Ldrbbtoupj

—Nach—dfesem
der_substantiven Reihe aufgebaut. ‘
Th der_Gruppe der Schwefelfarben” l.lj:. vor allen Dlng.cn “das Bcdﬁffnis ﬁhéh-
‘ chiorcchtcn Farbstoffen vor. Dicse Forderungen sind heute mit Hi 1feneuer Schwe-
4fclungsprodukte weitgchend erfiillt. Aus Accn'\phthcn z. B. l‘tBt sxch bcxm Dchv

. drlcren mit’ Schwetcl das Dccacyclcn 148] g(.wmnc

auch ,Echthextcn sa .
’ : te. - Ich’ denk

- -I'I_’()OS}' i )COVO'I‘I-FT-’ :

‘e::l::r(;)ex'arr;glf }?:ff lrot’c I\dup(.ntarbung,cn (.I‘g,(_bcn F Auch das J\’IOICI\ul dcs Pyrens -

des.Pyrens erh(')ll% rlrllla IF rai)rben(:h"mlc Cmgcrkjnt Durch’ cn(.rgl‘schcs ‘Chlorieren; -

1 dae mit Sal 3 n -—.iiber einige fafibare /wlschcnstutcn — H‘—‘?‘aChIOrpvrcn,f'
alpetersdure: zum-2.5.7. 10- TctrﬂCthTPYrcn 3 8- chmon oxvdlert wer:

o ‘

derp kann. :
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*Bcsondcre, Llatc und leuchtende Tone der. Orange- und Rotreihe erhillt man mit -

Hilfe .neucr ancn. dxc eine odcr mchrere CFy-Gruppen im Molekiil tragen [511,
wic z. B. ‘ '

. CF,

ond o c--¢ é«Nll:

("

31

aggc,_.hergcstdl : =

M1t~ d:cscr /wutcn Basc, wcrdcn u. a. d1c lcuchtcndcn l\ottonc ~der Hakcnkrcu/- :

Eine bedeutende . Erwenterung und Iordcrung, dlCSCI’ l‘arbst’otfklasse-wa -d
" die. Auffindung von Basen gegeben; die mit’dem ‘Naphthol-AS-Molekiil zu, blaucn
;f'Toncn Luppclrr s smd cmerselts Derlvatc des Ammohydrochmo ,hcrs [5‘)]
“z. B.. : ’ v v

s .’auch heterocychscher ngsys ‘emc
: ; ‘L._:B _~'fur B aun da‘

“kiils " der. | i

ce ssig r
‘sind: dies "Amine:

- Molekiils unkle Nuancen

Herstellung ~ von- Dlsazofarbstoffen ‘guf-der.

- greife Tnur den Sonderfall de ‘ Bra 'ﬁb
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mlphthocsuur(.n[ylid schonc Braun.

>l ;

(25 F. P. a1l 938,

[26] DRE. 638 071 (Frdl. 23, 157).

[27] DRP. 424 98L (Frdl. 15,502 ff.). :
(28] Pat. Anm. 571161 (Frdl. 16, II‘H) ’ T
[29]-DRE—470-809-(Frdl. 16, 1316), DRP. 580" 013 (l-rdl 20, 1377). e e
{30] DRP. 461 500 (Frdl. 16, 1011).~ =~ AR
(31] F. P. 815575, s. auch Helv. chim. Actn 24, 197 (1941)

,Ammomonoazofarbstoms der mit dem (30\\'
“tone ergibt. Diescer, Farbstoff der lormcl

NH.

‘|—7,°]-—1)Rl’-——"87——086 (l'rdl—lHM)—l)Rl‘—“")l—O?G“ h'dl—l’z—-3 --
Frdl. 18,.1052).~ - ¢ 70)

et W __ON _< g‘,L;N.ﬁ._N,,:£>T_OCI I“‘ - S ) ‘.V

1y

-

‘.v'_.tmgt _seine . zu, dxa/otlcrendc Amiﬁ‘ogrdpj‘)‘c ()rtho-stand\g ‘zur - Azobriicke, eine

ar |33J DRP. 535 399 (Frdl. 18, 1096). DRP. 526: 879 lrdl 18, 1098. DRP. 532
T = =l 718, 931, DRDI534 GH0 (Frdl 18, 71046): s ( : ) 2
~ [34] DRP. 510 441 (Frdl. 17, 1060). - i

onflguratxon,“dle man lange Zcit nicht tiir diazotier- und: kupplungsfihig hiclt. -
- Es_ist natiirlich unmogllch—vn—Rahm(_n—cmcs—Luucn_lu.twatcs_m;_hr_‘xls_em
L =allgememen Uberblick iiber dic moderne Entwicklung der Farbenchemie zu geben. .
.“Von: der: Fiille. der  auf - diesem Gebiet” gelcnstcten “Arbeit - macht: man: sich--am
 besten, eine’: Vorstellung, wenn' man - hort daf} dic colorlstlschcn Abtcllunggm'
A'ii:'der I‘arbstoff ]:abnken im: allgememen unter 500 bis. ‘800 ncu  hergestellten In-
" dividuen -nur—einen ‘einzigen Farbstoff: herausfmdcn “der“technische:. Bedeutung.‘

“[35] DRP. 614 198 (Frdl. 22, 872).
- [36] E. P. 515-980, E. P..515 981. -
|37} DR 513 209 (Frdl. 17, 1063) _
“138} - DRP. '500--437 (Frdl. 17,:,1058)."
[39] DRP:7639 238 (Frdl 23'* )1”)

[40] DRP. 697 185.° : - .

141]-ss “auch Melllands Te\:tllbcr 18 75 (1937) :

[4”] DRP. 485 185" (Frdl.; 16, 1049) DRP 436'
43 RL’ :)86 638 (l'rdl 19 17-}0)

- ,vgewmnt TAINein A der—l,exetkusener \Vlssenschafthchen Firberei’ wurden in- den
etzten 7. Jahren rund- 40 000 neue Produkte geprift. Auf’ Grund dicser intensiven
‘Bearbeitung ist ‘es verstandhch daB beispiclsweise das Sortiment unscrer echtesten
‘:Indanthrentarbstofte von' etwa- 30 Vertretern: im- Jahre 1923 auf- rund 100 ‘Farb: -
it anwachsen Lonnte ‘Forschung und’ Fortschrltt haben aut‘ dcm G(,b:ct'

jiingster™ Zelt“}:rg’cbmssc Gc/eltngt “dic.:si
S5 "Llassmchen‘“?/m : T

[48] Ber.
U (FrdL 24,-621),
[49] DR '

| R 1”6 E P
j[S] Melhands~’1‘~e\t1lber 19 17.(1938). : : ' :
[9]:s UBLE. P 4417448, Zellwolle u Deutsche l\unstscldcn/utung 5 H‘) fl :
- : 793 119 F.oR. 80:) 905, E: P’ 701 -804.. :

"[10] DRP _464 142 (Frdl:: 117) DI\P ")S" ]01:([ rdl 43())
ST DRP 559_*300 (Frdl 18 ]673) o
g “L 691 (Irdl 22 1731) F. P 779 *83
‘111.’ L - : -
=174, ”. .
. 242 V(Frdl

14’ 1069) bRP., 49_6" 9'0,}-_ (Fr@n‘*.‘---iy,ﬁ2062)};. DRP. 510- 444 (Frdl.

menfassung Angew Chem 53 93 (1940\. RS
05973 (Frdl: 21,- 1’)63)
- 335.°809" (Frdl. 13, 331). - T A
.;.-380.'.038 (Frdl. 14,.993), DRP. 410 75 4Ry
684 524, DRP. 677 6%3 | 43 (rrdl 14,:‘12303)

5651 °:105 (Frdl 24, 993). . B
.-85.,5*406 | c L e
7 991.;(I‘rdl 21 1263), ‘1)1{1’.'.'6\3'9— :;7,23‘(];;(‘". 23 851) B
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7um Vortmg Orthncr.

b mnan-in-der: 1Lchmk—dw—Umact/un;.«-\'on..Ald(.h) dcn N

t,
Skita fragt, 0 dalS je na(,h “Wahl nur pm

momak bzw. Amin und W asserstoff so fithren kann,

aekund.u'c odcr_tcntwrc Ammc cntstchcn\

Sch. hat durc.h Zufall unmul cine Flissigkeit bckommcn, von de
geniigte, um cine sehr-schnelleReaktion cinzulgjten. Leider istes nhx

‘maglich gewesen, ‘sic -wicder uutlufmdcn.

“H-e'rold, b(.bﬁitl[,t & laB .d

-bet Bei Cycloparaffinen geht es noch umgcrmaBen

Chlorverbindungen. In Ergiinzung zu Schumacher bcr’nc.rkt 'H., daB. man

AT O rthncr—tuhrt aus, daf, man_ /unad\st cin Gcmmh orhilt, aber sckundurc

und u.ltmrcs—Amm—m—Gcuc,nwart von ubérschiissigem Ammoniak -zu- prun.u-cm -
“ Amin hydricren: kann. Wenn man von vornherein im . chrschuleﬁn—AmmhmdL .

—an StelleTdes™ bulfurylchlonds’*T hlonylchlond nimmt—Man-kann dann
thor arbutcn. i o

_ arbeitet,-entsteht das primiire Amin g.,lcnch in der Hauptmcn;.,c Umgckchrt lif3t-sich=
~.primdres . “Amin ;mit: weiterem Aldehyd in~ Gcg_,anart von ‘Wasserstoffin ‘sekun- .-
..dires und tertiiires Amin iiberfithren. Man hat es.also in.der Fand, das gewiinschite
“Amin® ‘vorzugsweise hequstellcn und vcm dlCSCI‘ “oghchkcnt macht die Tecth
weltgehend Gebrauch e G . . i
Skita hat “Aldehyde mit’ Ammomak und Was.,erstott»-un Anwesenhcxt
Ammonsalzen fast ausschlieBllich zu, tertidren: Aminen rcdunercn_k nner
,1t"\mm niumacetat, zu. Tr1-phcny'1propyla 1
Enm reAmine’ onnen'dargcstellt werden, wenn'i
1 et und: sekund re Ammc wcder mdcm di

Helberger hat cs noch mcht versucht Nach Herold “sol

in dLr.G‘{spbasc mcht gelmgcn. Man muBte also nider f ss gen Phase

: H e lb ero € r fand dafi n- Chlorbutan und Chlorlsopcntan 51ch aufle ordcnthch
'v bchchten ‘abe

Lwas nflch »-\ngabcn von'
s(.hr bcnadﬂurt 1st '

Bu dcm groBen Umfang, dieses Gebletes
= Hclber;,er noch. eine Weile, uberlaBt

handclt wo es. 51ch also nur darum
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mu..ht worden sind. Man hatte erwartet, dul sic in der Substantivitiit auf Buum-
_wolle_und _Viskose besser wi iiren. Das war aber nicht der Fall, v

M(_)hht

Scltc farin

"Brill bestiitigt d|c Erfahrungen l)r. Greunes. . »
Dic Uncehtheit "der lnphcn\'lmcth.lnhlrhbtoth. beruht aul dc.r z\utnahmg von

“Saucrstoffli ‘,"cntstx.l1u\-l"cr0\>ddcrwutc _dic sich irreversibel spalten. Bei ganz

ez, 1941

schwer 16slichen lan.llhlrlwstoﬂcn ist dlc Auhmhmc von b.lucht()H W lhl‘bb]lLlnlu,h

hc.lundc.rt ‘ . S . .

Ebel. lmi,t “ob dic vorhinTge !u1Scrtc—Munun;..-‘nuhtl;.. ist,_dald- 1rg,u1dwlc du_

18" hc# riuhti;,-_

V. Sulmugh
Sauerbrey:

. Schcnck

'Lluoncb/cu/u';;lﬁslhatth der "\\’nltr.untarbstoﬁc fir. dic... Luhthcltbvcrb sserung:

mafigebend scien, indem” das allzi™ Lur/wclhg.c Lu,ht m l.lng.cr-wdh{.,a.b J.l(,ht___y(,r»

wanddt wurdc. P : ‘ T

D clfs: 'stellt dazu fest, dafd bei der {.,l'dphlbbh(.h Darbtdlum_, der Lu.htabso.ptmn ‘
‘dcr Trlph(.nyltn(,th“lnk()lnpl(.\c . mit’ Phosphor-wolfram- molybdiinsiiure - diese

cinc vul nicdrigere- und- breitere ‘Bandc haben als. dic Trlphcnylmcthantarbstotfc

“selbst;. In. geringerem Malde findet dicse Vcrbrutcrung., dUCh stdtt bei dcr cnt--
L bpru,hc_nden Behandlung mlt Grum.rdc ‘ : ES .

L b cl bn,hhcﬁt di¢. T‘\«fum._ untu’ nm,hnmlu.,un lhnwus a'u‘f__di(; Géhqiﬁihaltuhgs; .

o
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-Es - besteht Veranlassung, aut die Rund-
_schrelben der Werksleitung vom 21.5.31u.

"13. 7. 31 betr. Spionageabwehr hinzuwelsen und
insbesondere darauf aufmerksam 2u machen, daB

Berichte

1. nur gegen persbnl!che Empfangs-i
- bescheinigung- ausgehehen werden, .
_ 2._vom_Enﬂelher ohne Wissen der HBS,

weitergegeben werden diirfen. mit- Aus- ,
nahme der: Bernchte, welche ‘an Bemebe‘_ :

‘j zum Verblelb abgegeben wurden,

. und’ daher stets - unter VerscmuB auf-:‘-'m

zubewahren sind, : sl ¢

4. nur im verschlossenen Umschlag be-j
fordert jwerden durfen und~ L




o /ifg 257 L
- Leu.nu Wu-ke, den B.Desamber 1927..
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,Zuamenfgsggnge; Bg; cht o ) o

Hber die Versuche zur Herstellun omat ohe mine mittels . .
Wasserstoffs unter gmgk, —

e Ty &

e ‘9‘"‘.:"' ——_._.._Einle:.tnng, ST






