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'fNachweis und Konstitution veraweizter Sﬁurén
aus_den Fischer—yatsch-Seifenfettsturen., -

tbrersich £

Ih f£ri heren Arbelten wurde bereits ‘berichtet tiber den uesamtrehalt
und--die mengenm iBize Verteiluny : eradkettiver und verawelgtkettioer
Paraffinkarbons uren in den Seifenfettsiiuren aus Pischer-gatsche
Oxydatlonsprodukt, Rlebeok—Paraffin- und T,T. H.éParafflnoyydations—
produkt, ‘

Unter den Paraffinkarbons guren spiéleh-die verzweigtkettigen Séuren
_eine besondere Rolle, da sie einerselta beim blolorischen Abbau der
Fettsauren zu nioht sewlinsohten Abbauprodukten fithren, qndererselts,

besonders die. niedrlver molekularen Sauren, den ueruch der Seifen
unuunsfis beeinflussen.'

ﬁber die’ k nstltutlan diese* Fettstiuren ist bisher nichts bekannt
rew;rden, trotzdem dle Lenntnls derselben von Bedeutunz ist.

SIN der vcrllevenden Arbeit wurden Wraktlonen aug, Flscher—uatsoh~
. Selfenfettsauren, in. welchen nur S& uren mit 10, resp. 11 C-Atomen
f enthalten 51nd und in welohen d:e vcrzwelﬂten Stiuren angereichert
sind, elnem w1ederhnlten Abbau unterworfen und so die Konsbvitution
der darln enthaltenen verzweirtkettiren Sﬁuren ersohlossen. )

Es wurde’fefunden'

1) In der'yraktlcn der Sauren mlt'10 G-Atomen 11e7en nebven der nor—
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TIn der Literatur sind eine Relha von Abbaureamtlonen an*ereben,.
‘,welohe_vestatten, eine Monokarbonsture bestimmter Rettenliinge in
'_dle &aure mlt der navhstnledrlreren Kettenlinge uberzufﬁhren.

~E8 vurden dle fhr unsere\Zwecke 3ee11net erscheinenden Methoden
‘nachueprhft ungd schlleﬁllch durch’ sachzemiiBe’ Anwendung der. Angsben
von Iuendel1 -elne Methede entwickelt, welche zum Nachweis: wnd zur
‘Konstitut nsbéstimmuna dexr’ verzwelzten Fettsduren in den Fraktionen
',er Sauren mit zehn wnd elf Kohlenatoffatomen aus Fisoher-uataoh~
iOxydatlonuprodukt verwandt wurde,

: Vber die Drrebnlsse der Naohprhfunc der anderen Abbaumethoden w1rd
7in elner folrenden Arbeit berichtet. Diese Arbeit befaBt sioh fur

: mit dex endfhltiv durch'o thrten Abbaumethode und ihren Erzgebnissen,
fwobei -die-in dem Bericht Nr, 1666 vefundenen Erkenntniese ale be-
*_kannt vorausresctzt werden2

i..bemaﬁ den An*aben von Mendel werden die Sauren duroh Bromierung
“Tzundchst in- die d ~Bromfettsauren, reep. unter 7leiohzeibiger Ver-
asteruno in deren Methylester uberfefuhrt.

'_Aus dem Lethylest r wird: durch Behandluno nit wa Briver Kalilauoe
;die c{~0xyséure her:estellt, welohe dann nach Grieree mit Blei-
: tetraacetat unter Dinblasen fon Luft dber die Stufe’ des-Aldehydes
‘jhmwe7 sozlelch in die um elnxKohlenstoffatom kﬁrzere Sﬁuré iber—

‘

"R-0R' GOOH Br R COR“00 OH;0H K- CR!
Br- Br -““"‘?'_-  1.3_1". 0-CHy
T N
\_,KOH VR CR',*OOOH ackkr »Rogn O R 0.~ on
o P
Q9 g
PRt
[
"0

1):Mandel s J7Ooops, Rec. Trav. chim;-PaysgBaa.53,_1939f 5.1133
) Ber.. 1666, Dr.u,Melan, B,Weil, Uber den Nachweis und Tyennung
Syom! Aldehyden und a‘~Methy1ketonen. on :




ggendél‘hat'nﬁr unverzweiste Siuren zur néchstniederen Shure abze-
‘baut. B ’ ' ‘

dle aus der oben an:e; ebenen Formel 1elohunr ersiehtlich ist, er-

5 halt man aber nur dann eine Siure, wenn’ an dem sekundiren Kohlen-

' stoffatom zwel dasserstoffatcme hanren. Befindet sich an demaclbon
elne Alkylrruppe, ‘80" trltt eine weitére’ Oxyaatlon bein Blasen mit
Tuft nicht ein und mun erhalt ein Keton, sofernaletzteres nloht nach
Crla"ee reaflert « Nach hler ‘aus; ofuhrten Versuchen ist dles nioht
der Fall. ‘172 :"'7 N | 3

:Damlt 1Bt der Ue : egeben, den olta elner Ver wel sung in einer Zu
: untersuchenden Saure elnwunufrel zu bestlmmen.

'_rltt also in Verlaufe- deb w1eaerholten Abbaues einer Sduro, der ja .
Jeuesmal nur ein nahlenstOf;u*.m entfernt, als Abbauprodukt ein
heton auf, so kann aus der’ Za,., die besart, wie oft der Abbau
durchfefvhrt worden ist, ohne weiteres dlE' Yeliunz der Verzweigung
erschlossen werden. Liesen: uemlsche von verzwelotkettiven SEuren ver,
: weluhe dle Verzwelrun an verschiedenen Stellen trozen, sg be— .
%ommt man ndchelnander verschiedene Xetone. Z.B. 11efen zwel
pauren vory ‘déren elne die- Verzwelrunf in 3-und die andere in
b-stellun trawen, 80. bekommt man zun ersten Hal ein iteton nach -

: zwelmali em Abbau; damlt 1st die 3-3tellung anzezeist, wihrend daos
,Iandere Keton erst ndch 4—malifer dlederholunc des Abbaues ouftritt.
‘.Die'renaue Beschrolbun der Durchfuhrunu des’ Abbaueu ist im folzondon

-1. Herstellunr des Bromesters“_“

R dHZCOOH + P + 7 Dr’ '~ﬁ%5 R GH “00 +. 2 H Br + POBr3
S ﬁr Br v}

~'ou.oo + 0113011 R.CH+CO  + HBr
‘ ' : 'Br 0053 ‘

onhllffapparatur unter R ihren und RuckfluB auf 50 ervwirmt
“und allmahllch 4 ho_»Brom (ferln;er t'verschuf) zutropfen zelassbn.
;iDie Temperdtur '1rd allmahjlch go-erhoht, daB dis Bromwasserstoffw
entw1ok1un : ut wahrnenmbar wird. Dabei stei t die’ Temperatur
' : Reaktlon dduet fiir 40 2 elnrﬂeetzte Sture etwa
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-Zut'ﬁberfﬁhrung{ipzden Bromestér>=ieﬁt man das‘Bfoﬁeinwirkun;spro~
'auk%’voh fhbéphoro ybbomid ab und 148+ o8 lengsam in Nethansl ein-
1aufen. ‘Nach Stehen iber Naecht wird das liethanol aﬁdeetilliert der

ckstand in. Ather aufﬂencmmen, Aunaohst mit Bisulfitlosung und
dann mlt Wasser bls /ur neutralén Reaktion Zewaschen.,

@Zu:(Reiniéun;'w1rd der Bromeuter 1m Vacuum destlllie*t Ausbeute

'ietwé(BZ_%'dér Theorle,:_ S .

;2._Herstellunf der a‘—o ysaure.

R "OH'-',‘C‘OO’GHB + 2 K0H ——> R- OH - GOOK + KBr
; RE ' OB - + OHzOH

+000K + HOL == R CH«OO0CH + KC1
- ' Ol |

1 Hol des Bromesters wird mlt etwas mehr als 2 1ol 10" olrer waBrx ;er
Natr nlau CY unter Rii hren bel uledetemperatur 2 Stunden verselzt.
Nach Verdiinnen mlt Wasser ‘wird zur Intfernuni von etwaigsem Unver—
selfbaren mlt Petrolather auseschiittelt und aus -der alkelischen
Losung dle OXJE ure ‘durch Ansduern in Frelhelt sesetzt, Die HthoTie
_sche- Losun* derselben wird . dann so: lanre mit wasser dusgeschiittelt
'bls pie neutral is Jetrockneﬁ und der Ather abdestllLlert.
‘Ausbeute' 1OL % beZO’en auf Bromester. ’

3 Spaltunr mit Bleitetraucetat

R« OH.+.COOH + 0 {==3 R ~of
R . : . g H

o QQzﬁ+'H20

L B LT T
B d/,/_; B ,.,70 — R.;gi

g) dle Apgﬁ;atur.

Da es fur das uelin;en der Reaktlvn von “edeutung ist, dal das
Reakticnsremlsch jut reruhrt und < ;leichzeitiy zut it Iuft durehe

urde dle in: der Zelchnun* nrerebene Apparabur-ent—
Ry




.é 5 .

'Sie besteht aus einem. walzenformiren uefaﬁ nit einer Ausbdbhun:

1n welche . zwei Stutzen elncefdhrt gind. Der eine dient zum Ein-

1f illen-des Bleitetraaoetates, wghrend an dem anderen der Riick-

:fluBkuhler an*ebracht ists Lurch den Hals des sefiles; welcher,

wi jdle beiden Stutzen auoh,mlﬁ Sehliffverbindung versehen ist,

ifuhrt eln Riihrer, durch deacen hohw Achse vorvetrooknete Luft in
das Reaktlonsremisch einoeleitet w1rd. ‘puf dem Kithler befindet sioh
1n Ohloroa101umrohr. Die zanze. Apparatur beflndet 31oh in einem

Wasserbad, das auf 50 - 60 fehelzt ist,

fb) Ausfhhrun; der Spaltumg.

,In den trookenen holben werden pro 1 Mol.Oxysaure etwa dasg Moleku-—
lar«ew1cht Benzin (Sp. 60 = 700) zezeben, anf 50 - 60° erhltzt

und je 1/8 Mol. ‘der Oxystiure semischt mit etwas mehr als 1/4 liol. des
”Bleitetraacetatas in Abstdnden von je einer Stunde eingetrazen.

Ter nlcht zu starkey Vorretrocknete Iuftstrom wird von Anfanz an

Jia das Reahtlcnsvemlsoh elnveleltet. Gerinze Mengen Benain werden
durch’ den Lufustrom fortreﬂuhrt, es ist. daher néti "dieselben ven
Zeit zu Zelt ZU erganzenvsy'

.Nach dem Elntraven des resamten Ansatzes wird noch etwa vier Stunden
:unter Ruhren welter erwarmt und hierauf das {iberschiissize Bleitetra~
acetat duroh VAVES abe von vlycol zerstort. Das bel der Reaktion sich
bildende Bleiaoetat soheldet Bloh als elne v1skose Schicht unter

dem Benzin abg

Die Benzinlosunb w1rd von der Schioht abrehoben und die Schicht
naoh Verdunnen mit Vasser mehrmals mit ‘Benzin ausreschﬁttelt.

.Di' Benzinlosunaen werden vereint.'gxe _enthuzlten die ua ein .
lG«At‘m firmere Fettsdure, TO8Pe Jerlnre ilengen ihres Bleisalzes,
Blsiaceta%, etwas nloht oxydlerten Aldehyd und. in vezenwart von
entspreohend verzwelvter Saure im Ausran smaterial, auch Keton.

[

Zur Entfernunr der wasserlosllohen Blelsalze (Bleiaoetat) wird

20 ‘ mehrmals mlt Wasser zewagchens Um die in VWasser unloslichen

Blelealze der Fattsaure Zu spalten, wird die Benz:mlosun° mit 600 ocem
3er: Dsgiasaure pro 4. Mol. Oxyssure yersetzt und zut umze-
"‘elt Das Benzin w1rd vorelchtir abdestilliert und die zurbck»




bleibende essi?aaure Losung, welche die Abbauprodukte enth&lt;
noch eine btunde unter Rtickf1uf erhitzt. Dar.:uf wird mit : Ather.
extrahiert; die atherisohe Losunf mlt Vasser jewaschen, retrooknet
und‘der Ather abdebtllliert. :

Tm: Ruohstand bleiben die um ein C-Afom kiirzere Saure, etwas nicht
wdlerter Aldehyd und im :erebenen ralle auoh Keton. -

Zur>Abtrennun9 von Aldehyd und Keton wird mit Bariumhydroxydlosung
in: der Kalte unter kréftizem Schutteln bis zur Rotfd rbung von
Phenolph‘talein (mupfelprebe) versetzt und hierauf in der Sisdehitzo
ooh el viel BarlumhyuroxydlosunT zuue'eben, bis die Rotfirbung be—
stehan bleibt (Bariumealzal). it einiren Tropfen Dssifsaure wizrd
dann eben saure Reaktion herrestellt und in einem entaprechenden ve-

£H8 die Oarbonylverbindunoen nit wasserdampf im Veouwum sbzetrieben.
Hezen der Flhchtlfkelt derselben ist fuie Kuhlunu und Vorlezen einor»
»Kohleh aurefalle neti

Aus ‘dem. waBriven Destlllat werden die Oarbonylverbindunuen mlttels
A ther herausveholt, dle Losuns *etrooknet and der Ather vorsiohtif

abdestllllert;

?ldehyd und- im O'edrésbenen Falle’ Keton blelben zuruok. Um diesge voneinw

nder zw- trennen, wird der Aldehyd duroh aohtstﬁndiges Blagen mit
auerstoff bei 70 in die entspreohende Pettsaure ubervef&hlt und

ldas Keton—Saureremisoh nach Neutralisatlon mit BariumhyerXJd wnd’

;Deétlllation mit Waaserdampf remdB der bereits: anoegebenen Welso

‘retrennt (Barlumsalze II)

as: so rewonnene Leton w1rd nach aer Methode von Girard von geringen
fenzen Hiohtketqn&nteilen abvetrennt und in bekannter Weige iden-

Zum Naohwelse von a&diethvlhetonen, dieAéﬁftrefen, wehn eianMothyly
‘vruppe al® Verzwai unr vorliegt, wurde immer ‘adie 8alioylaldehydprobe
Verwendeﬁ, dafdleselbe naoh frhheren Befunden guverlisals ists
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.Zur uewinmmD dar duroh den Abbiu fewonnenen Saure werdon dis Lb
'sunvon der BariumsaTZe I und II vereint, mit Phosphorséure zexlazd
wnd. dle Saure duroh Aussch\tteln mit athir isoliert, Naoh Troocknen
und Kbdestillieren des- Athers wird mit Hethanol { 5 % Schwefelciure
als Latalvsator) verestert und* der Egter zweoks. Reinizunz frakiise
niert. Mit den entspreohenden Fraktlonen wird der ProzeB dann wigr
iderholt.

‘Die Ausbeute an’ der um R C—Atom kereren Sdure betr 21t bei Sduren
mit kurzeren Ketten. (zuB. Oip? 011) gtwa 60 - 70 qu& Sduren
'mlt léngeren: Ietten ist die Ausbeute otwas bessera_ ‘

‘Dle Ausbeute an Keten bei einer dkwerzwei rten Siure, wie z.B¢
d.émethyllaurinsaure, betrart etwa 80 % der Theories

[ Biese. Abbaumethode wurde nun durchrefuhrt an entspreohenden Sgurew
Temlsahen aug Fisoher—uatsoh—Seifenfettsauren. Es wurde durch
:sor’faltite fraktionierte Destlllat on einerseits ein gemisch der
‘Siuren mit 11 und’ dndererseita ein emisch der Siuren mit 10 Kohlen-
rstaffatomem wewonnen und jedes dieser vemigsche dem wiederholten
Abbau unterworfen, um Yiber die konstitution der darin entha]tonen
7verzwe1gthetti an Sauren Aufschluﬁ B2 erhalten, \

1. Abbau des Saureremisohes der Bauren mit 11 O—Atamen aus
‘Fiaohernuatschwbeifenfettsauren.

18! wurden 24ma1 30 52,3 .2 5 des | uemisohes der Undcoansaure mitheln
rdm unlehosphar und DinfieBun des Meaktlons emisohes in Methanol
'd'r a%Brcmmethylestcr herrestcllt. Die Ausbeute an Rohesten betrum

(97 % dar Theorie) Duroh ‘Destillation im Vaouum wurden 160 2
(80 % d.,Dh ) mit dem richtizen Bromrehalt {28y %y The
% erhalten. ' ‘
, ¢r warde du,cch ‘Behandlu.n mit 10 731:'er Kalilauge
2’g”¢L04ysaure hervestellt und .im welteren Verlaufe 84,5 g dore
selben”mitt laABleiﬁetraaceﬁat oxydativ fespalten.. )

‘Saur n: it Bariumhydroxyd neu rallslcrt und nit Wassérdampf de-
CarbonylverbindunJon ab-
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Naoh Blasen mlt Sauerstoff und Abtrennen der aus dem Aldehyd 3ebil~
] deten Sauren als Bariumsa1ze wurden 3,7 « Rohketon ecrhalten. Nach-
Relni Jung: mit Hilfe ‘des Rearenees von wirard wurden verschiedene -

»Letonroaktlonen durohocfhhrt Sie sind alle positiv, Insbesondere
,ist ﬁuch dlg- Sdlizylaldehydprobe, welohe ein a'-Methylketon an-
zeirt, stark posi"t;ivH Lurch dqs Auftretcn des & -Methylketons beim
QAbbau des” uemlsches der Undecansauren ist das Vorhanécenesein der

'2—Methvldecansaure in diuéom ucmisoh ndchfewiesenn

‘s den verelntbn Bariumsalzen,Wurden die durch den Abban entstandesen
] Deoane duren isoliert und tiber ‘dic Methjlester durch Destillation

:__n uerlnren H ngen nledrirer 51edenden Anteilen befreit, Die Eoter
_eizten dic riohtlge Verscifunvszahl (301,3), jedooh ist der Sehmolz~
:punkt Weit untcr dem des normalen Decangiureesters.

Damlt war ein Hinwuis e veben auf das Vorhandenaeln welberer ver-—
,welwtor Sauren in den vemisoh._

1 Dex Abbau.wurd infolwedcssen noch elnmal duronrefuhrt.

-340 ées b episohes. der Dnoans“uren wurden wie tblioh in dlo -
,aLBrommcthylester uerrefhhrﬁ und duroh.Dostillation :ereinirf.

Dig: Ausbeutc an Lelnusuor botrug 5644 & (d i‘, 82 % d,Th.)a Duroch
-Behandlunc mit Kalllaume wurdan daraug 39 b g der Oxvsaurc zevionneny
welche naoh Oxydatlon mit Bleitetraﬁcetat 32,5 3 Rohoxydatlonspro~
~dukt er7ab.

:Aus diesem Oxydationsprodukt wurLen 8 Garbonyiverbindungen abzc—
schicden, wclchc naoh Blasen mit Sauerstoff und Abtrennen der durch
Oxydation dog. Aldehydcs gebildctun Siuren als Bariumsnlzc 54 2
:Rohketon errabenv" ‘

iDieses Leﬁon, welohes nnoh der nuthode von uirard noch Zereinizt
wﬁrde, zeigt nlle hetonreaktionen, insbesondero such die SalicyLa
valdehydprobe ﬁehr sﬁark,, ﬁr

‘Duroh das Auftretcn dea o. wvothvlketons bclm Abbau des uumisohoe
,dcr Dcdaneaure igt dss Vorhandensein dex a ﬁethylnonaneaure in
dicsom Gomisoh nachwowieson.

;D" diese nur alts 01ner im Ausrwnrsremisch der Undeoansaurcn YO¥
'handenen 3—Mothyld oansaure entstandon scin kann, 1st damlt auch
vaas'Vorhandcn oin dcr letzteren in &em ursprunolichen uemisoh
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VAus den vereinten Bariumsalzen wurden die durch den Abbau ent-
;etandenen Nonansauren isoliert und -dureh Destlllatlon dexr Methyle
:ester gereinist, Diefbster zelrten dle richtise Verseifungszahl,
“doch ist der Sohmelzpunkt ‘auoh hier weit unker dem des normalen
Nonansauremethylesters. Luduroh ist dag Vorhandensein weiterer
~verzwelitkettirer Sauren, resp. deren Lster aggezelgt wid es wurde
:daher der Abbau ngch einmal durchzefithri.

16 6 bddes gemisohes dex Nonanezure wurden’ wie hblioh in die Brome
-methylester hberref jhrt und durch Destillation im Vaouum zereini;t.

DlO Ausbaute an Relnester mid dem richtiren Bromoehalt betruo
g (dily.83 % d.Th.).

';Duroh Behandlunv m1+ halilaure wurden 16,6 g dor o -Oxysdure jowonnen,
“welohe: nmoh Oxydation mit. Bleitetraaoetat 12 5 g Rohoxydationspro-— .
_dukt ermab,v_" s . S o .

CAfAus diesem Oxydutlonsprodukt wurden 192 32 Garbonylverbindunyen
abreschleden, welohe nach Blasen mit Jueratoff 1,46 = Rohketon
,erraben‘

.Dle ketonreﬂktlonen‘slnd posibiv. 119 Szlioylaldehydprobe ist utﬁrk
 positiv. ‘ :

: Durch das.Auftreten des w~Methy1ketone beim Abbau des uemisohes der
'Nonwnsauren ist das Vorhandensein der z—hethyloctansaure in dieeam

"uemisoh n"ohfewiesen.

,Jiese ke rn nur ‘aus einer im Aus*)nfs*emlsch dex Undeo.nsauren vorhan-
;denen 4—Methy1deoansaure‘entstunden sein. Der Beweis fur 4:8 Vor~
handensein der 4—Methvldeoansaure in dem ursprunglichen Gemisoh ist
3'dumit vezebena

:Aus dent’ verelnten Bnriumsalzen wurdan aie’ Ootansauron 1b strenntd
und durch Bestlll,t on dex hethylester rerelnl %, Die Egter szeijten
‘die riohtire Verselfungazuhl, Jedoch Tiegt. dex & chmelzpunht nooh

. immar weit unter ‘dem des normalen Octqnsaureesters. Ls liezen nlso
'nooh weiterhin Ester verzwelvter Sauren vare Zu einem.welteren
"Abbau war: die Substanz zu wenige o

'.In dem hemlsoh der Undeoanéauren konnten neben der normalen
jUn@ecanshure die’ 2—, By u, 4~Methvldecan5aure naoh;ewiesen

-'werden° : :;55 l[i‘ﬁ"'\




2. bbau des Saurevemlsohes der’ Sauren mlt 10 C~Atomen aus
‘ Flsoherhuatsch—Seifenfettsauren.

Es wurdén“260‘ des uemlsohes der Deosnséiuren in mehreren Ansétzen
bromiért-undfduroh Eintragen des Bromierunrsproduktes in Methanol
1n dlé d ~Bromester {ibergefiihrt. Die Ausbeute an Rohester betruz
f328- . Durch Destlllﬁtlon im Vacuum wurden 258 Relnester (80 ¢
d.Th, ) erhaltena ‘ »

fDuroh Behandlunv mlt halllnuoe wurden 1us 256 g des « ~brommethy1—
'esters 182 Roh~0xysaura erhalten, welche soglelch in 2 Portionen
der oxyd«tlven Spaltunz mit Bleltetraaoetut unterworfen wurdea

D1e Ausbeute an Rohoxyd tlonsprodukt betrub 150 1%

YAVE o Abtrennuna der Gdrbonvlverbindunren wurden die durch die Oxydation
Teblldeten Sauren 1n die Bariumsalze uberrefbhrt und mit Wasser-—
dampfﬂdestllliert. Aue dem Deatillat wurden 11 g Garhonylverbindungen
ib:éxre‘m.;j ' :

g

£~Methvlnonans§ure in dlesem uemlsch naohvewiesen.

)ie aus den verelnten Barlumsalzen isolierten Nonunsauren wurden in
1ie MBthylester uberrefﬁhrt und - duroh Destillc tion rerelnlvt.

ighrend die Verselfungsz hl vblllr mlt der zu erwartanden iiberein-
5timmt }betravt der Schmelzpunkt = 44° geseniiber dem Schmelzpunkd

ron -3 _des normalen Nonansauremethylesters. Damit ist der Hinweils
ereben, daB noch welterp verzwelatb Sauren vorliewen. '

'bllcher Weise 1n dietx —Bromester uberrefuhrt, Dis Ausbeute an
ohe_gte _betrug 118 (a i., 97 % da Th. )




_Durch Destillation im Vaouum wurden 91 g Relnester erhalten.
fDieser wurde wie blioh in die Oxysiure Ubergeflihrt und von der
,1etz%eren 60 g mit Bleitetra cetat der oxydativen Spaltung unter-
'worfen. : ' : -

 An Rohoxydaticnsprodukt wurden 59 f erhalten.

-4In bekannter Weise wurden aus demselben 6, 54g Carbonvlverbindungen
5‘-ab°‘emxhiedeh.

Das'nJGh dem Blasen erhaltene Rohketon vurde durch Destillation ge-—
’reinigt und’ verbrannt, © refunden. T445 %y H zefunden: 12,32 ¢
Theorle fur 68H150 ¢ = 74 9 9 Sy Ho= 12 5 %. Die S‘licylaldehydprobe
let sbark posltiv. Durch das Auftreten des af—Methylketons in der

" ”des Abbaues der Nonansaure is” die 2-Methyloctansiwre nach— -
aew1eBen. Dlese kann aber nur aus einer im Ausgangszemisch der
'Deoansauren enthaltenen Z—Methylnonanaaure entstanden sein, Es ist
daher somlt die Z—Methvlnonansaure in-dem Ausgangsgemisch der
Deoansaura1nach7ewiesen. B

;Aus den verelnten BaTiumsalzen wurden die dureh die Oxydation
'entstandenen Octangd uren igoliert und tibey die Methylester durch
'Destillation Jerelnlvt. Nach ‘einem gzerinzen Vorlauf niedrig sieden-
'der Antelle geht die’ Hauptfraktion konstant bel 920/19 mm {iber,
'Sie hat_die Konstanten.‘ R

ho BuBy ~42 bis ~41° = 67,8 M,H=11ﬁ1%-

Plcht ‘man dieee Werte'mlt denen'des normalenVOOtanséure-
' t Yz 3540 Fu2e ~40° %1% 0= 68,0 % B = 1154 7

'Dus uemisch der Decansauren, rewonnenvaﬁs den SeifenfettSQurenvdgs
‘Fischer-Gatsch~0xvdationsproduhtes enthﬁlb,neben der normalen
1gen Deoanéaure nur noch erlnme Mengen der 2—Methy1—
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acetat unter Durchblasnn von Luft.-

o

tAus 7eradkettlden Saur n wird auf dlesem Jere die odure, welche
:1 CuAtom wen17er enthalt, vie dle Aus anzesturs ‘erhalten,

Behandelt,man eine a ~verzwe1rte Fettshure auf dlese wmase, s0 wird
als Abtauprodukt ein Keton erhalten.

hird der Abbau w1ederholt nachelnander durchvefuhrt und ep tritt ein
Keton als Lndprodukt desselben auf, so.ist damlt die Stallun; einer
Verzwelrunv der Kette festrele*t. Dlese Aobaumethode wurde angewandt

-auf Praktlonen aus Flscher—uatsch—Sewfenfattaauren mit 10, reep.’

41 OaAtomen, in welohen dle verzwelvten Sduren angeraixhert WaTen.

Dabei wurde ?efunden.‘

Cn der - Fraktion der Sauren mit 10 C-Atomen 11e:en neben der nermalen’
Decansaure nur noch verinnb Men:en der Z«Methyl~ und der 3—Mefbyl«
nonansaurev

In der Fraktion der Sauren mit 11 C—Atomen kennten neben @exr norma=—
len Undecans“hra noch nachgewlesen werden-

ZAMethylw, B—Methyl-, 4—Mbthyldecansuurc. Neben dlesen SHuren lisgen
in dem uemlsch noch weltere veérzweizte. Sauren VoY, deren Konstitu—
t105 aber aus Manfel an’ ubstanz ‘nicht mehr aufveklart werden

Dle Arbelten wurden 1n der Zelt von Mitte Februar bis Mltte Auzust
neben anderen Arbelter im Ammoniaklaboratorium in der bruppe
fDerahniorfer ausvefuhri
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k'aié‘Darsteliung von Garﬂﬁnséurgn durch
erunﬂ ‘von Ameissnsgurederivaten an ole-
finische Dogp_«.~

N

.ﬁbéfgi;nt
.Eg wird ber Versudhe ricbuet, Amwiaenfxurs und deren Darivate
'an c%eflnische Dopp~1b1ndunven in fmhssiger Phase derart. anzur
‘daB die Olefial :Lnduncr eineraeita das in der Amexsensaure
,.enthaltene, diréki an G gobundene, leioht bewegliche H-Atom
;andererseits die Garboxyigruppe addiert unter LntstehunJ einer
‘ arb”nsauro,~Die Anlegerung von Formanilid an Cyclohexen zu
Héxahydrorenzanili’ ﬂelinwt bol Druckerhitzunyg in Gegenwart von
‘Katalysat»ren bls zu- 50 ¢ lusbeute, Es werden Versuche mit ver—
“1red°rlvat3n und Katdlysatoren

)nverhaltni ES aschriebeno

i
i1
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Bekanntllﬂh kann ‘mAI, durch Anlaaervnb von Kohlcnoxyd und Wlass0Ty
Alkrholbn oder Amlnen an doppultc NG . :eaifache Kohlenstoffbindungcn
bci Geéenwart von Metalloarbonylen fder Jarbonylbildcndcn Yotallen
2w GarbonSdu; en odor dercn Derivatoen selangcha Reppe {Laboxrbere

B 302, 14.12,40) erklart dcn Adiitionsyorgang unter Annshme der in-
termedlaron Bildung eines Gyclonropanons pezws Cyolopropenonsi

© LR +CH = CHy
v’ T 50e0H
0 *'—'é»R'CHz-OHa—-CO'.OH

i

-CH 01:12 EERES R«'CH-‘-,GH-
2 N 52

Man kann sich nan den Anlagcrungsvcrlauf auch so vorstullen, daB
~aus G0 und H20 intermediar Ameisensaurc ontstcht wnd diese sich
vcrmittelst ikves an G dirckt. gebundenen, dgurch erhthte Reaktions—
"Iahlec1t ausdczoichnutun H-Atoms an dio unresattlg%e Kehlengtoff-
blndunw untcr untst»hung einer garbonsiiure anlagert:
e e :
~+ilf§_ﬁjc;OH w0 =05
: H COOH

Tleftldiese Anrahme 2y so kann man, an Stclle von ¢O:und HQO,
Amcieensaure odcr durun Abkommlinge als Aus»anlsstoffc verwenden
und untvr wuclanetcn Budlnuunccn an unwusattlgte Kohlenstoffbin-

dunJcn anladcrnb_,

Tatsaohlioh hat man schon dureh ‘Anlaszerung von ‘Amuisensdure an
Olcflne in haqphase vel Ge vgnwa*t von Hetallhalogeniden und anderon
Katalysatorpn auf Kohle als Traaurstoff pei Temperoturen {iber 300
Oarbamsaurcn darvcstellt (Du Ponﬁ AP 2 013 338, 24.84 31)e

Dlu vorlieacnd Untersuchun:bn LrStTOCKbn gich auf die Anlagerung
ﬂ_von Amuiscnsaurc~und dexren Abkommllnvcn an die 0lofinbindung in -
f1ﬁ581ger Phaac 1 ntupr uhund nicdrlucrun Tumpcraturen. -

Als Olufinkorpc; d tu ”lgl»hcxonb Da an-der: Anlavurung tap oino
HuAtom dors Amuisuns yre huilnlmmt, kann -dex Vorgnng ale gokoppeltu
Iuthrlurunws«-und Hydrxcrungﬂr salction aufgefaly werddh, bei»der
dic AmoieonSdurc als Donator, das Olufin als Aoocptor fungicria

g Es'vurdc duSh&lb zunaﬂhst vorzuoswelso mit Hydriorunvakatalysatoren
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» (metalllsches Nlchel, Salze des i, Co, Cu usw. ) wearbeitet. Die
‘iVersuche wurden’ 1m Druokéefaﬁ bel Temperaturen zw1schen 180 und
‘,225 ausgefhhrto

ViWenn die Umsetzunu zwlsohon Gyclohexan und Ameisensuure bew. deren
fDerivaten eintrab und den erwarteten Verlauf nahm, 80 muBten Hexa—

throbenzoesaure bezwv deren Abkommllnue entstehen*
o ‘ . ‘ P 0
. P . - P N ¢ =
+ H - G""< 7 et LII- ‘ 0):
: N i oo

Beim Einwirkenlassen von Aith glformlat auf Gyclohexen unter den

: 'obiven Reaktlonsbedlnnunven wurden esterartlre und hydroxylhzliige
*‘Reaktlonsprodukte Jefunden, aeren lenge 0 gering war, daB-eine
'ildent1f121eruna:nlcht velango Vielle’.cht handeltc es .sich um’

,"Hexahyd obenzoesaureathylester, der durch die. rcduz1erende Wirkung
f:fﬁes Ame sensaurederlvates unter dem IinfluB des Hydrlorunpskontaktes

teilwelse iy Hexahydrobenzylalkohol hydrlert worden WaT.

v ’Bei Anwendunﬂ von freier Ameisens sure 1103 pich aus dem Reahtions—

'_produkt Hexahydrobenzoesaure isolieren, wenn auch nur in: s;ner
'Ausbeute von 1 % In tbrizen ‘bestand das Reakflonsprodukt aus Cyclo=-
fhexyl*ormiat, Die Anlaoeruncsreaktion des in der Amelgensiure eni-

~‘haltenen H-Ions, d dsh, der: Vercsterunrsvorganu war also als Konkurreng-

;Vreaktlon eegenuber der Anlaac*ung deg an C direkt uebundenen
;«H—Atoms sehr stark 4in den-Vorderzrund detreten.

o P
53ij den 1etztwenannten, zu Garbonsaurederlvaten fvhrenden Anlaéerunas—
‘Tvorsang zZ0 begunstiven wurden Amcmsonsauroabkomm;inge mit solchen
'Sthtituenten gewahlt, yon dunen eine Tyndhung der Beweglﬂohkeit des
an .G gebundenen H—Atomabzu erwartpn war. Bs wurde mit phenylha]tigen
~Ameﬂeensaurederivaten gearbeitev, “yornehmlich mit dem leicht zu-
- ganUIiohcn Formanilid, Die anwewandten Reaktionsbedinaunnen waren
‘i :im wesentlichen aie wleichen ‘wie ‘bei- den Versuchen mit Lthylformiat
' und min frsier Ameiscnsaure. An’Stelle der Hydrlerungskatalssatoren
.‘wurden of% mit gutem Trfolg Keorbaktbe verwendet, die als Metallhzloge-
g niden, ‘besonders Alhali-— und Erda1 kalijodiden auf Koh.Le a.lxs Triger—

subs%anz bestanauna

Die Anwendung der phenyTQU‘"tituicrtPn Ameioensaurcdurivat bcwirkte
elneibetrachtlibhe Lr ohung der Ausbeuben an den gewunschtnn Carbon~—.
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\Sdurederivaten. Be{ Anlageruanversuchen mit Formanilid
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an Cyolo~

,_Ihexen unter ‘Verwendung eines Oan—uohle—Iontaktes wurden bis gegen
B0 Hexahydrobenzanllid orhalten. ine waitere Steigerun: der
;'Ausbnuten gelang nlcht, auch lieBen sich die unter bestimmten Reak~
» tionebedinJungen erziclten Ausbeuben nicht immer reproduzieren.
‘]Dies “hat seinen Grund hauptsaohllch in einer Nebentesktion, nimlich
dnc einer teilwe 1senSpa1tung ‘des’ Formanillds in Anilin und ¢0, wel-
he 51ch bei duh Zur- Anlagerung . erforderlichen, fiber 180° liegenden

Tempexaturen n*cht vermeiden 1ieBo

3Im fglgﬂnden warden die - ‘el der Anlauerung von . Pormanilid an ;yolo«
,hexan unter Abwandlung der VersuchsbedinJungen in verschiedenen

Rlchtungen erz1e1ten Lrgebnisse kurz beschrleben.

- Be=chaffenheit und Mennenverhaltnis der Ausgangsstoffe.

Fhr das Gelingen der AnlaJerunﬂsreaktion erwies. sich die Verwendung
von reinem, rektiflviertem Cyclohexen als notwendig. Die gtorende,

Verunreinifung ‘des nlcht ‘rektifizierten chlohexena ist

wahrschein-

lich Cyclchuxanol. aueacn konnte dag Formanilid unbeschadet der

Ausbcuten in Form aes’ Rohproduktes, wie es durch einfaches Mischen

' von molehularen Yengen Anilin und Ameisensaure und Abaestillieren

des Reaktlonswassers erhaltcn wird, verwendet werdens

Es “is% vortcilhaft, Cyclnhexen im Uberschuﬁ {iber das Formanilid

anzuwenden, da durch dic Verdunnunr des im Cyclohexen Zeldsten

Evy

Formanilids dassen Zersetzuna offenbar verzbgert wirds Anwendung
'jvon,Formanilid im. tbcrsohuB iiber das Cyclohexeon fiihrte zu sehr
sohlechten Ausbeuten. Versuché, durch Verwendung von Anilin algé
Losunosmxttel Bowie durch Aufprussen von.-CO das Spa”ﬁ-ngsvloiohgcv
wicht An rucklaufivam Sinne. zugunstun der Bildung von Formanilid

’;Zu vprscbieben, blie O”u ohne nrfqlga-

Katalyaatore

Dig beeten Lraebnlsse wurden mit GaJ2 auf: Aktivkohle erzielte
Auch NaJ erw1es gich als brauchbar, Versuche mit Zndy und anl2
erllefun naga*h:\.v° hxt Aktivmuhle allein wurde die Anlagerung nur

vin gcrinxem Umfanuc bn“bachtet, in Abwesenhcit von Kont
’:nzen blieb sie ganz aus. Terner wurde die katalytische W

aktsubstan~
irkaamkeit
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-5 B

von Phosphoraauro KCN und D*mothylanllin mit Aktivkohle Jeprhft
und ncnativ befunden. Meist bestanden dic Kontakte aus 2 Teilen
Katalysator anf 10 Tcilo Trigor (Aktivkohle) und zclangten in dom
Mengcnvcrhaltnis von 0,5 = 245 Gewichtsteilen. Kontakt auf ‘10 Gow
wichtsteile Formanilid zur Anwondung.

Ein spezifi sher Hydrierunuskatalysator, nimlich durch Zergetaung
“von Niokelfcrmiat srhaltenes metallisches Nlckcl, boschlcunigte

die Anlagorunvsreaktion hhnllch wie GaJ2 auf Kshlc. Bs wurden 0, 6
GewnTl. Ni ‘auf 10 Gow.Tl. Formanilid- angewandto Dagegen: warde mit
einem Lupfer—chromoxydkontakt nug. cino geringe "Ausbeoute crhaliicna

Reaktlonstemperatur und ~daucrs

Dic Spaltung des Formanilids in CO und Anilin beglnnt unter den
‘hiex vorlleaenden Reaktlonsbedingungen eberhald von 180 . Andorecr
seits annte unterhalb dicser Temperatur die Anlauorunosreaktion

" nicht in. nennerswertem Unfangc durchgefuhrt wardcn. Die Hochet~

ausbeuten an Hexahydrobenzanilid warden bel 225% erzielta. Einwir—
kunosdauern von 8 -2 Stund sn erwiesen sich als nstwendig- _

S i

Andere Ameisensaurodcrivatoo

Phenylformlat 1st wegon seiner jm Vergleich zum- Formanilid grdﬁcrun
Zersetzlichkcit zur Anlauerungsreaktion ungecignet,

Bs wurdo vqraucht, duroh Anwandung ven - Amcisensaurcabkommlingen o

‘ mehrere aktivierende Gruppen gnthalten und dadureh cinc noch gréferc

Bewevlichkeit\dga an. G vcbundenen H«Atoms crwarten 1lieBen, dic An-

'1auerung bei tieferen Temperaturcn und mit lohnendcren Ausbeutien

du:cchzufuhren° Es wurdoen Versucho gemacht mit Diphcnylformamidin:

tH + 0 (5 NoGGH ) (oNH CgHs ¥y Formyldlphenylamln' Hs GO oN (006H5)2,
 Tripheny1orthoformiat Hag (o OCGHS)B° Die Ergebnisse erfiiklten

jedoch die Drwartunwen nlch$ Dic Anlauurung fand bel ticforen
Temperaturen (bis 200°) nur in- Joringcm Unfango statt, und bol
“hiheren Temperaturcn (225 ) wurdcn kcino bossercn Ausbeutcn nlg mit

"ermanllid ernalten.

Im Zusammenh v mit den durch Phenylgruppcn substitulcrten Ameigon-

saurederivaten wurdo auoh Benzaldohyd in die Untcrsuchungen einbe-

;Gogen. Dann hlbr 1st, “in glclcher Weise wie bel den Amoisensduro—
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"fébkﬁmmiinuén:&aévéﬁ g webundene H«Atom durch den Phcnylrest aktiviert
" und 1aﬁt ‘daher. cing analcge Anlawcrunrsfahiukuit erwarten, Anlagce
1runvsversuche mit Cyclohexen chabcn jcdoch ‘nicht das ‘epwartcte Cyclo=
f‘hexyl-phenyl-kctpn, ondcrn neben unvvrandcrtem Ausgan;smaterial nur
etwas Benzoossure. :

]

 Ahdér0_01éfink6rper;

£

f“Nicht alle Vcrbindungen mlt oluiinlschcn Doppclbindungcn erschcinon
"ffhr die Anlaucrungsreaktiﬂn in- rlclchcr Wolsc als geelgnot, Bel
“'Vorauchcn mit: Grackbenzxn, Dlallylathor und Allylalkohel wordo
 'dio Reaktion duroh Polymcrleatloncn gcstort. Vorsuche, mit dom bol
,>275 siedcnuon Gcten dic Anlagerung drucklos au vewerkstclligon,
'”fuhrtcn nicht = dem ucwhnschxcn Produkt.

A”Q.rbpluana des Reaktionsprocuktes. Verhalten
des Hexahv&robenzanilids.

‘E;Das Hexahydrobcnzanllid wird nach dem beschriebencn VprJahrcn in
f%Form eines mit Anilin V@runreinthcn Kristallbreics crholten.
"Obwohl gich das Hux§%unzanilid nue 85 %eigem Adkohol gut umkri~
tallisieron 18R%, ist oine Auforbeitung des Rohproduktes durch Abe
-saugen 4cs Anilins und Umkristallisiercn dos Filtvrrnckstandon mi%
Vcrlustcn vcrbundcn,"Deshalb wurde dos Rohprodukt verscift und dic
Ausbbutc in Foram von Hoxahydrobenzocskure ‘bestimmty

"Hierbci zcighe sich, daB Hexabydrobcnznnllid zicmlich schwer veT-
Aselfbax» is8ts Wasserlge Alkalilauge und Mlncralsaurun vorscifen belid
Kochen unter wcwohnllchem Druck schr langsam und unvollstindige
~Bein Koohcn des Anlarerungsproduktes it Alkohol wnter Zusatz von

‘ Minc ralsaurcn worde. der. Estbr der Hexahydrobenzoesauro, dancbon aber
'auch Produhte mit: nledrlbcrcr Verselfunfszahl erhalton. Eine voll-
‘stindige, Vcrselfung.wolang bei, mchrs- 1digem Kochen mit 20 d-igexr
allohollscher Natronlaure. BEl 12~stundlbor Pruokverseifung von
rbinem Hexahydrobenzanwlid nit 10 %iger wisseriger Natronlauge bel
150 blicbcn noch 15 p des Anllids unvarandcrt.

5
g
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fAusfﬁhrungsbéispiel.

'320 g (4 Mol) Cyolohoxcn wurdcn ZUSAMMEN mit 80 g (0,66 Hol)
';Formanilid und -20 g eines aus 2 gowichtsteilen Colciumjodid und
10" Guwichtstcilcn Aktivkohle bestehenden Kontaktes in cincm'aus
f-VZA-otahl bestchenden Rbhrautoklavan 12 Stundcn lang oauf 225°C or-
”ﬁhitzt. Naoh dcm Abkthlen unﬁ Abfiltriercn dos. RLaktionsprodukt»s WO
de: dls ubcrschﬁssige Cyclohexen abdestilliert, wobel ein dick-
’flhssiger, dunkelbrauncr thkstand hinterblicd, der allmghlich in
cinen. Kristallbrci berginé. Durch Absaugen des Kristallbreics und
 >mchrma11g0s Umkristallisiercn dos Fllterrvokstandas aus 85 igom
rlkohol untcr Zusatz von ¢twes Carboroffin crhilt man rcincs, in
Naduln krléfallislcrcnd cs Hoxahydrobcnzanilid vom Schmclzpunkt
'146 - 147 ' : S : :

>]‘Um jedooh Line mogliohst hoho Ausbcuta an, chahydrobcnﬁooséurc zZu
urhmltcn, yurde der nioht abﬂesaugto Kristellbrel mit 300 cem

20 %igcr mcthanole Natronlauce 46 Stunden lang am " RiiokfluBkiihler
fekocht.v(’.nc kﬁrzorg Kochdaucr wird vbrmutlich genlgen, doch
'1tcvcn hiuruber noch- keino Versuchc VOT)ae Hicrnach wurde- gur Trocknc
uinacdampft, der Ruck tanﬂ'ln neiBem dapser auf4enbmmeny dic wissc—
-rlge Loaung von dum vorwingbnd zug Anilin bestchenden gdhwor 18sli-
”Qchcn Rhckstand ﬂbJOUOBSUn una dioser noch drcimal mit Wiapsor naohge-~
‘5waschu Die vcrc1ni sten wasscriocn Losungen wurden cingeengt und
‘imit Schwcfolsauru anacsauorto Die hicrbel auggceschiedene Hoxohydro~—
bcnzocsﬁuro yuarde milt Kthoer augzeschiittelt,. diuv Atherischc Lisung
it koohsalzhaltx:cm Viasscr fewaschcn, itber Hall wetrooknet und
cmgod.;mpi”co Dex Ruokstqnd bctrug 42,15 g = 49,8 g d. Th, an roher
chahydrobenonsaupu,’Buim “Des3illiicren dersclben gingen bei cinom”
Vaouum von O 2 mm He and ¢iner Tomporotur von 0de 110% 39,85 g =
' d.Th. an rcinar Hexahydrobcnzocsaurc vom Sohmelzpunkt 30-32°

&
i
i
i
!




Charakturisierunm und Iduntifizicrunr der Hexahvdro~
-;bgnzobéﬁure und ihrir Abkdmmlinge,

N

"HeXahydrobénzopéaure.

Ep760
; Fn"P-

s urezahl ) © 438,0. '
L 433,71, 443,0.  439,5.
sHéxéhYdfqbehzoééﬁurﬁétbyiestér, ,

(Aschan, A. _Zj, 261)

20 s Hexahydrobenzo cgiiure wurden in 64 cem Kthanol geldst, die
Lﬁsung allm hliCh ohne’ Abki ihlung: mit 27 com konz. Schwefeclsiure

;versctzt und. ﬁber Nacht sgtchen gelassen, Hierauf wurde nit Wassor
verdﬁnnt, ausreatherﬁ, die #therischs Tidsung mit Wassor Jowasohen,
fetrccknct, einwedampft and acr Rtickstond dcstillicrt. usboute

! 21 85g—89,9 /OdTh-.

| e o R 2 S % O'Cgﬁs
bera - 69,3 e 1o 26 - 28,82
“gofe 69 62469, 92. 10,27. 10 4o.~ 28,15. 27,81,

vHoxahyéfbbenzémidu_

(Asohan,ﬁA, ”1“, 264)

ahydrobenzocsaur wurden mit 10 g Phosphorpcntaonlorid
: Jskbhlunw vcmischt Die entstandenc dunkclbraune Fliisglg-
’kcit wurde unter Kuhluna mit KﬁltemischunD 1n 25 com 30 %iuee
wis erlges Ammoniuk l&nwsum c1nucvossen. Dcr unter neftlger
Rcaktion entstandene kris;allbrei warde abresaugt und aus Yasser
tor 'usatz vor; etwas Carbﬁraffin umkristallisiert, Zur weiteren
“Re niJunp wurde das odukﬁ“in'Athvr geldst , die Lbsung £31triort




Cgel g g
bor. 66,15 10,24 11,01
‘gefe 66,00, 66,15, 10,05, 10,24, 11,16,

: .Heﬁcd}iydr‘obenz.zihiiid. ,
. (8. husfthrungsbelepiel)s =

o
B

10,67

bery . 76,97 . . 8y39 690

- gefi - 16,77 16,27 8,47, 6,94,

7,07




‘,Ds wurde vcrsucht, Ameisenﬂaure und deren Derivate an olefinlsohe
ﬂDoppelblndunDen nach folgendcm Schema untex Bildung von, Carbonsdurcx

tAus GJclohexen und freicr Amelsensaure entstand als Hauptprodukt
}Cyclohaxylformlat, die gewunschtc Hexahydrobcnzoesaure nur in
’1ner,Ausb ute von. 1 #.

us Gyclohexen und solohcn Amuisenﬂaurcderlvgtcn, deren an G
ebundenos H-Atom durch JGEJﬂnCt" Substituenten besonders aktiw
‘vibrt ist, wie z,B. Formanllli, wurden unter Zusatz von Motall~
10Jchiden auf Tr serstoffen’ odér von Hydrierunxsxatalys;toren
bei Temperaturen zwischen 180 und. 2¢ Derivate der Hexahydro~
'esaure An- Ausbcutcn bis ctwa 50. % erhalten‘ Die Ausbeutan

Arbcit wurdc mit einiJen Unterbrechunven in der cht vom
‘st 1940 blS Januar 942 in der uruppe Dr. Flemminc auswefﬂhrt.
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an und ﬁber~einigc Umwand~
dukte der Nitroalknne.

. ‘ﬁbef die Nitrierung von Prop
o “Iungspro
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Ubrr die Nitrierung von Propan und ilber -einige Umwand-
Jungsprodukte der Nitroalkane.

Uberodoht

" Hitrierung vbd'niederen Pareffinon mit Salpetéraaure in der Gasphage

- “hat in UeSods seit einigen Jshren eins intensive Besrbeitung erfohren und
‘,3 auf'mrteilung zaklreicher ratente gofihrte In Verfolg dicoer Airbeiten vird
hereito die Nitrzerang won Fropon in grofien durchgefithrd, oo 428 einige
w niedere Hitraparaffine gowio Umwandlungeproduhto derselben in UeSehs auf dem
4 ﬂark%e sind. ’ ‘ _ .

Da in dur Literatur sowie in den Patentachriften genaue Angabon dbor Unsiitze,
Lugbeunten, Art und Honge der ontstehonden Nobanprodukte Uglefty laum vorliegcn,
gollten einige dieser Vexfahren nechgopriifs and dabei die fehlenden Linuel~
heiten érmittelﬁ-werdeﬁe

Ala erste Umaetzung wurda die Hitrierung von .Fropan nit Salpetersiiure in
oiney laborapparatur durchgefithrt und debei durch Abilnderung won hoaktions-
temporatur, HNolverh#linis und Vorweilzeit unter gleichzoitijer quantitativer
Beatimmung der Reaktionsprodukts die gﬁnntinsten Unaetuungnbodinaungon er-
mittolte

Vbn den unfallenden Hitroulkanen wurden cino grdBero Anzehl Unwendlungsproduke
ae, wlo Nitroketona, Nitroalkohole und Fitroglykole cowie einige Kator dor-

sglbsn dergeotellt,




‘l}ber die Hitriorung von ¥rupsn und einigen Unvendiy
) : produliton der Hitroalkanc, -

B

Ubexr die f‘iﬁrieruxg von niedercn Foreffinen in @zr Oasphase ist in don Ver-

‘ einigh‘.n Staaten von aamcr .u ven zess und Fiterticitern UoLem. 1) ucit einer
haibu von Jahren. 1ntauaiv {,udZ‘bGitet wordens Diese 4 buiton heben su zehls=

" reichen Iatenten sowohl fily dle Hitriorung celbot wic fur dic I‘arz)teﬂ lung
von- Umwandlung sgprodukten gefthrd. £0 woarch bis L.u‘a 1942 15 c:-mﬂs:ii::mi cho
E’atv:mte, 2 fo mzﬁsische und 4 englische Fatente srteil t, welehe die ‘-D:itz'ion.nrf
yon p:srai‘ﬂnen 1n der: u..splusa untor fohuts ctellen. 11 'vuitere cuerikanischo
Fatente- betraffon dio _zarstellung von U&WU.Z]dllmx;"?prudukt"n dor Nitroulkene,
7 m_arii enipoho Fatonto sind nls Versendengopatento orteilte

v In Yeﬁ*folf‘ diesor Untersuck ungen vird die Hitrierung ven Fropan von d{er

. Commerciol uulveuto Co in Wepro Haube (Fraotoris) ) n #raBen durchgeflhrt,

fgodald die dabol anfallcnd:m niedeven itroparaffine gowlo aine .xn..z,hl L::\ Qe

' lun_mgradu.kta dorpalhen zm*% kurger Zeit. in GeSuhs in taolnicohen F
den Yarkte gind.

1 ggm euf

Dé::“Gr;x:ld fip das,mtaz_-ocse an der Hitrierung niedviger. rgraffine lic"" darin,

“daBl T die in fmerika vorkosmenden fxdgnse und flx dic bel dov u:‘dnl\’ﬁmmci-
tung anfellendon n"ad“igsrx l\amfime Ververtungondelickkoiten {vcsucl.t ‘.erdcn..
schlioﬁﬁch howe egen sich diene Avbeiten wohl cv.ch im ZeBnen dos ellccmincn

. U.5.fx.-b‘omchungspv'ogmmmes &ui‘ don Gobinta dox uliphatischen } ohlomw 0T~
"atoffes .

‘Eui Burcbnicb‘b dog hauntsévh‘lich amerikeniochen Schrifttuns £A11t co ".:»uf, anf
bui dex. chhrcibtmr dox *ﬁr‘e\un ic Unplitzo an i{ahlenmsr-vruuoﬁcn faut

aio angara‘oen uml die Aushenten Lusnchnoﬂlich suf die eingepctsts Snlpetere
'tséuz’e bo x‘ec)mei: \:erdmn. Bag’ hat peing Ursaoho prochigdinead davin, dall dio ver

_wandﬁ%m niedcren Paroffinhohlcnwa«aer tofie so woblfeil anfollen, dall ihro
‘Fogten ga(;andbor denen dor Salyeterslure nicht ing Cowieh? falicn.

3) znég\hr:iw*hin rdeTripathots 23,3003 {1033}
. HganPztlorgan - 0 W ¢ 30, 670D (§ 370}
- B wisla now 31 gaa-5 §1459)
B ) b Maren " *?,4"?»23 (1943)

C o lotwiel o BH C __,.,:?..m {3¢ 1:)

o tann st tadan Inde 45,103343 (3231)

Gt Tonds Zo §00, 3 (1640)

2) &»m.n.,aa 2. 10 xo {1351)
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Ls war deher dufgobe dlasser Arbeit,‘die litrierung von nicderen.Fernffinen
in dor Gabphase‘naohzuprufen und ‘insbesondoro Unsata, Ausboute sovio hrt und

' ange dor entstahenden hebenpradukto fostzuntollon, da auch fiber dieno im Schrift-
tua keine nhheran fngaben pcmaoht uardeno

Als orster Voxsuch wurde die in der vorliegendon Arbeit Deschriebene Nitriurun"
von Propan’dnrohgofuhrtg
Apphraturs
"Nﬁoh'ahfﬁnglichen>Sohwier1gkoiton, die sioh pus dor Verwendung von konz.Salpctor-
sinre bael hbherer Temperatur, sowic aus dor Einhaltung eines konstunten Kolvor-=
‘h#ltnisees won Propan @ HH03 in den kleinen Verhiilinissen eincs kontinulerlich
be%riebonan Laboradpperates ergabon, hat sich folgende Lnordnung bewihrte Die
‘Appuratur besteht hborwicgend aus Glag, nur dio thormisoh hithex beansprichten

b

Toile sarden aus Quarz hergeetellt. : N

L » . ,
Apparatur zur Hitrierung von Fropan in dor
Geaphosos

ropgy)
il
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Uber eine Oasuhy’ 61 a‘i‘.rbmb Irmmn uus oinoy Honbe dureh doa Trockenturn T,‘ und

ei'zen Voruirser Wy in r:elch:m deg Fropen mi‘ 200° aafaomi"'f' m_mi. in dea Vor-

. dan'pfsr Vy oin uid Qu:u.:mchr,rben aet’kl]ian, auf 130 - 150 behelstes Aohre In
&ieoson Ve:cdg.mpi‘mr wird 65@159 Salpetersiura gepuspd, wo plo verdaspft 4nd glch

- mi% don Fropan mischt. Ple Dimple gelangen vor hier uus in dss leers suf 350-450°

béheiste’Ré)ala:tionarahr'undf rach glner Vermpilzeit von wondgen Sckunden toor dio

s Eihlar K \mﬁ K2 nit den Absclwiae'n 'Ll md 162 durch die Trockentizmo Tav'iwd“
i die uhli‘allea 1‘ uiad F o9 dio sich in elndh Kilhibsd von —80 bofinden. lfesr

Loz:densiemn sioch das n:loht u,:veactz.te Fropun cowle leichiflichtize Umsotoungoe

: p‘r'odukte. DJ.@ nicht Efoxzdaa.sicrbaron faso worden in dor Uasuliy U5 geacnpens Dox

m watem Mrrecharde ‘Druck wird durch ain C,tm silber*-cromstcrkanre"oict.- Iie.

B '“evqpere.‘tarea in Yormrmqr, Vardenpfer und Reaktionsrohy wexden mit i]wmoalc-

. mnton gemaeen und éurch Rogler konn.m‘c gcha 11ten,

“Phe Umsatamgt-n m.rden mit 63¢dg gor reluer Splvstersfiure und reioem fzopan durche

'['e ﬂbr’t. dip nup oies O,.. - 0,5 4 J'rur.:dm:m 5] tbi»sl‘b. Yonn I‘nwnrow“ nicht zu.

begchalfen viary wurde techuinches Vropm talt e*nm Gehalt en Yromipesen bio sa

- 207 benutsh, o

Untez'auahih_nr; uniii Jufarbeiturs éur: i’.nal;ti{inmﬁrudukta.’ ‘
"Tlo Rea}:tién‘mpr&duﬁte wurden an folgézx(ioxz btrllen dox Appz:jr. tur orhrltent

1; In 4bd0h91d9!‘ & eine £alby rﬂfﬂvbtc, ngch fléchyd riedhende .lus::ic-

eit.

C (Fhozerdige Lbuung von lor'—.'s.ldehyd, Lovteldchyd, kleine
Honger WOz IEO,, Hitvorcther und [ itrotithan)
24 I Abhehnlacis 4,1 aine ous 2 Schiehton hastohunde Flissighelts
i Schicht ns nagh Addehyd riechonden $1.
'(Tm_tr"-.mt!rm, Hitrodthan, Hitrorropsnsi
Hitrcpmy;.n—c, fcetaldolyd, imois -‘..uhl‘és
Sohicht b wi i)rigu, nach 1ok ydm rlachende
i . . TFlfiosigiedt.: : :
: . AR . {Zugsanmisstsong ueiy R
‘3e Eiihlfullen H,‘ e Kz: aiae oug 2 chlc‘ﬁ:un bm}tnhmde ‘ltiu ighoilt,
st Schicht. nr Fropua, Feopylen, soringe
Acetaldehyd wnd Fitroparafiine. v
Sohioht b Accieldebyd, Witroparalt
Heagan ‘I‘ro;w'm nd Propylen.:

L4

ok k-—é eich“ kondangiorbave Osce 2
i.sngz.:: Fz*a;:m und. Fropylene

"',:t‘rq:lgﬁ: .




, Tew: Ix‘m.nt dox’ sbag midsx’ A.' und &, wurde verelniy t, rut durehgeselittold
_:-un’ in uiG bli;n uh..uht q wnd w:’snl.m Schicht & 5, gotrannte

m &:a ~urdcn vmmi bsi;{v bestﬁm.tz :v‘em ée;‘zg,@, ;‘orx.rz).&ehxd; ‘.zc’tilzmwl.
Anpiaensiura, U 05 und I @2. uia f;glc:;..;nZ!itro;araffﬁnv wardea noach ot
trelinaﬁm der L?Juurr: urd -lmun'» der Aldehyde wit Bloullls it Jeocserdonpl
atrie’)es, gnxesﬂm, wd, it By vercin..‘,i.. :

_Lcr Itmalt dor FiblZsilon F.1 wil é:vix:do gasvonen, in Schicht a Fropon
und l:ropgléa bestiia $; nmch Verdamplen dlesor beiden xohlenwasseratofie
der nm stmd *md sugonogan und g veratrdgte -

_ “1'<mt lt d gl die gosputen it c['nrc £oing u_.u.a Avoteldonyd, uclc}*er r;tt,

wuit}su{;e uasr'asalmttolt wurdos Surch uac‘»uhrd‘.m;\f\.(ﬂ.ﬁill wifon roindgt
U wen des ‘utmparﬂi‘l. irﬁarj.s 1-von Hers und firbendeon Vemnreinigungon wnid
tunterwivdy ea eire'r Iamdeetillmmnu_ At dou Vorlenf der Sledéurvo lu"*
‘gieh dlo qum‘i‘.itaﬁvc :,usss:*cmatmm' arreglmen ' 7

Mo Fefmrus%illa don erfpigte in ainor 2, 30 o hohon, 111» \.1lcor~-ingcn

' '(,eﬂi’ltcn de%tixlmtiensrzolcms y-doch 8 1gto slen !.imbni, QAR sleh Hitroilhe
Koo 114%) und § iitw;‘ror*m«-z (e 120° ) Lol @ "::\ug'cv" beatilistion nichd
mmn»ti'tcti? %yennen loospne Lis Tir diose boiden nii.rox 1‘::.1‘1?1:}6 enge gebonen
"g,hlcm soimanl:en, wic sred tu:a Yerpuche peligt on, uyG - 10 fivihresv Vertes.

Bie Za t::exmet mg dc Abgpooa wurde durch »foc\a...al on reitiodte

‘ 'Ia‘allge:::iz‘.»n 'r'x'r b\.i dey "‘ureolmvn‘ unid ~'uurto.ilun: der Verasuchoergebaleeo
‘Tolgendes o boxliol oichtigoﬁﬁ '

asihrentd des sibbenutindd bﬂn ’:aseébc%.ricehcs'-\étmd\:n Propore und Selptlerslurevers

‘bmuch,.i;b{,ks BLOnLOs (or Iohels der sbdcheider wad der Zubifeilon niilndlich

- shpedasen. \,.nd gooonsan, deneken sehpeal a L.Im;n A iu'n:abm an .:mm Snound gn

giaey. m.rchﬁcbnﬁ. ttoprobo v re..nis,-,- Infolge den .,a,z sellon ?';'x'(:lxa;;‘..ux‘cllgaﬂsas '

“(maiat ] ¢o Lize/B) exsion es sish ale mwc.ndig, o Stundensedd bt dew
puim s:u nosotas 5o srped mn dabsd mim. gonhilly dab oich dio oingelnsa

Aplos AnEon. aud ej{.qn :.urmcvx Zeitrans mxse,‘ rondriingtene S eviultenen Taten

X

.b.vmgan desnit von dexr’ C(}‘ﬂ‘.(’lli-u»it Gsz.uis| ephafiicheld dox ddlo Apporatuy
Sedicnonden. cbe B b..iucm nicht demig epblivsd wary konnbs wit cluor choolulon
"C#.nau'i' 1% nic}:t Lerc\.m ot vr.‘:;lma 3 Ze Glnz Verslperung Loy des
'l.‘ul Buns de‘r z‘z:o*mnwf‘ arsl 2 onmomar Y 6 pahon DiFfersooen von 1% Live A
vl 5,0 g he»m’sz', ':.as bei de- -'fari'*r cen U “ts ‘z;j-:i led Gigoaohnuns {G.gr- f;u,z;bwm
b33 s*{ dup Vezunehosrgeba

“us aimr eneek koek Anue bl 'ifagewcr:mthﬁ dhe *d,twlwruc in jucats gebn '::1

7191

honorodulte klo ine Fehlen '
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' Da a.uch bel ﬂnr anelﬁisuhen Bostinsung dar Ncbwmvaﬁm.to kLo uﬁ,m Fehlen

nicm; auﬂasnchlongun \wrdm Ldn.ncn, nlissen ‘aie mi‘cgotailvon Zplilan als |
Amﬁharungmertc &elten, die gher, 48 sio nath gloichcn Methoden o ;ommn
mrden und dahor miﬁ drm c}.cicmen Féhlefrn belﬁaktot gind, unter sioh vcz- licm:n
srerden Lbzmen.

nar Reakt:.onsverlnui‘.

i)ie :titrisz'ung von Iropan oder x‘iehti.sa Gim Um»xatzmp yon Pwopan mit Salpotor-
glure’ in.dey Gaephane :,m., v-omuf MreOLoary. und ‘-..1‘.Dagerin _;5 zclwn hm‘:ioc,en,
L,e:me oinfache bimolekulm.'e Reuh'sion neoh der Glaichunn-

- GH, G cn +nm'o = CHgO CILNO, + 11,0
=3 2t ¥ T2

'_aon&ern, wie. auch ang dexa Umset"unfrapmduktnm 2R cmzxcmcn inty aine Ke-hterﬁ:s.’akﬁion,
_wahraoheiulich soyaY; ‘eine l'olgc von nehraren fettenrveakilonen, dic unter Bildun

von freien atadikslen wrlm*‘cm undin ihrcn ‘inzolheiten noch wonig bekennt uin&.

2 :Ausar dor cigcntliehnn m.'hriemmg wverlaufen ZsTe viaitgahendc Oxydetions~ vid
,Spaltungsreaktionem do mmlen na‘nﬂn Ni‘tropropzm-1 und Hitropropen-2 nitroithan

u.mi Hitromuthcm gowrie oine fnzehl Izobenprodukta wio Propylctly Ithylm, Zthon,
Kathan, Acetaldehyd, Fon.aldahyd, Ameisanchum, Lhthanol, 002, €0, ctior.-s%of,f und.

{'hluinf. i'.angen \‘assez'stofi erml‘tan. i

‘V’Ganz allgamein k&nn man’ dig ctuttfindenaan Renktionen in § Gruppen einteilen wnd-

dadurch den Verlauﬁ‘ dar Ew..kbion kunnsoiclmcm

;I.' Tharaiache Bade osgdm.,l.vs “palwxls dca Propans -in ‘Pamffinﬂsoh‘lenwasseratofi‘en‘
- :ait niedrigerer C—Z,hlu : : : :

2 ‘Dehydrierung dea Props.r_zs o1 I’x‘opylen n'za 1633 gobi)iddtdﬁ Lthone Py Ethylen,

3, . Oxydation dor Spaltatioke 5 J Acotaldobyd, ¥ ormamc!wa, Pathonoly Anclscne
e sé.ure. Kohlensaura und Kohlaamyd. )

4o “Ritrierang asn Fropana al ﬂibroprcrpan-d und Hiéroyrop;m»?.
Se ._,Mtrierung der Spsltsﬁuc‘fe s itrotthen wnd hitrcﬂctl\sna

‘x’i'ahrend dic Spaltwgan md: O‘sdmiuzxaraah’bionan achon ab ‘.GO u‘wr cinecn r'ro"-s“j'

i @emgsraturberaich a‘,attfewadm, wor die Hitriexung an oina angore xcmemtuwgmlne

&b 325 geb\mrlano Bai&e ninﬂeng wop dale Meago der entptohonden Jitriozungs-
abennra&u}f.ta baf,ri.y.i’t, vcm dan Unsecuunasbedin(rm sen ab (auniperatur,"I:olvcrhéﬁ;-
nis, Vemeilaeit)g die t;hl?.litgtive Zun e \xmaotzung dor Hooktiongprodulte wer Scdonh

von cuesen unn.bhémn,luo N v .

a/a




be;' ltinfluﬁ dor Rm&itiombedingunx_,on.

-

on d.en ‘U agets ung,“bedinmﬁwn, die einm Einfluﬁ o.d;. den Cang der iekiion

h&bﬁn l.onntan, wurden un‘:.ex'aucn’cz S . :

1. dieg L\e&ti_.onsﬁemcratur.
Qe éﬁn Jolverhilinds,
3. aie Vervedlasite

asvfmrda dab"i 80 wrg et gfm, dop jowedlo myel Faktorcn konptant gehelten wnd
dor gritie variiﬁr anpdey o ‘ '

Vdu vwrgleichb a w:x(l (Xbe“si.cht'tiﬂbe fohlon s o7 “]a}.acn, cupden QLo lrgobnisnt,
ans ei‘t pig nﬂm‘h in ;ra’mm.en isng\,g, shon Glnds oud oimm siilndlichen Torchrong

"vm;‘\,o 1’:}: P”opuvx 'm.faelmat. : :

1) aiuf.’mﬁ éﬁr e Hpozs B

h!ol"im:fchﬁlfbnigs oram balmtcreliu,,c 049 31
V»;rweﬁ.&sait:. "’»v«. Sk v
Topporetuss. ,55 0% a‘ia)() o 450
Bé;!,. Ecgiun dag: V(xruucbaa "mrda, an &is ugtor ste xcmpsm.,u. PENTY Ty ddu ﬁitzra—- .
**&iﬂnbildv.. 5 h:ﬁ uik‘ax‘ at"‘l.‘mm u*”' 'ci\winm moi" von Tund 450 Ltv./Bds Fwopwt
o or::itte«lu, aie Aupsratw den Ofene; 50 Qi’l{;&sdt«.. ans in don Abzects foing
sich‘abareh Hss:gen uticlic:\y&e sultruts'n. ‘pan war sunlichst el p?v dex 'L,l'i.:ber
exchon nach l’a. 36T Eet“i.eb dmxer }.o.mi:e and die ﬂ"’&!&%.&-c cu:za‘*em‘cur autl 25
- Gontiens ‘phno doB pioh Stickoxyavildeng ponopiber Euchioe Ergh pater 325 52 1::&:»«.,
b%&caLery&e aui’g glmcit:vitit, hizte e,bar nmoh dio Bild.\nz- von uitrur‘.r. d’incn )

'&'u!".; :

s ermmezx s&nh Sir die untorauchben fopporatuion :Colgmds tatens

(gen esaau in g ru&mé\aa Gaa) ' : : _
'srapw..m»,; th » ; ‘ P ‘ 12045 % 15431
: ?‘itrommaf;im ) . IR . :
p.‘i,O,I::f* rz'.:apan _ o ; H kz Qo109
Ez*opxnmur'beuua Tl ! ; T 3550

m(.’!mhu;ﬁae.uus o S A 7Y B




T 1 &:g I{iﬁ:mharafi‘in 5
verbrauchts '
)

tionsté,m atue o ne° C A
_i‘zwanm L C opEpo kg - 19500 kg
Sglpatatséuz:é 63 76 ; 0,950 ¥ 4pi72

583 Btci ’«mw.\ Ty pm“re.tu“ viipdy wie ohigacn Taton ow c:lltpclfmen ist, dor Propo
Um"sst& HROr, wihrend dle Augbuute an Hitn ownz‘éix‘finon- si,nki'., dn dio Sprltungoe

' wz& ny&aui‘msn%uease sunshmony, wio augh @io Longe dor pro kg Hitroparaffine
g.arovmezmn lkehnnpvod‘,.l:tc scigt..

) g l:g_ Hiﬁroxmmfz"i‘np enfellende Hobenprodukied

g 45
Toimaldehyd 0,50 Iy 0,146 L 0,250 kg
‘hootoldshyd 0,192 0,206 ¥ 09340
siothorol T 0,067 0,052 " 0,015
'Azza‘ﬂ.aeimjé&‘ ze 0,057 0,059 0,036
Fropylen 0,185 ; 0,433 0,560
Eohlenoxyd C00 0,136 0,210

0733 k 15054 kg 10447 kg

queban ﬂll’bﬁt&fld"ﬁ nou’x rinye L ongon Ethnny. i‘thylon, 13thon, Sticketolf vnd
Has sarstoui'o ' : : :

9'&5 'mfsillendﬁ ,;ﬁ.trc;vp il irss:e:ni.aéh tatie folronds Zusonuenpoinunas

, _150°
Nitropothon 19,60 % 19,70 G - 7 22,50
Jiﬁre ithan - Py 4 T 21,10 & 24,00 4
liitropropen=2 . 27,50 ¥ 22,60 5 15930 ;
:rmmzapm-a 55,40 # 35,60 ¢ 30,00 5
Di.e Z‘iﬁx‘imuzg des X:oyms orlolst enls» nd aht nup fn §=5 al]t iy condeli BY
'e.,.ﬁcu uossn ’L‘»o?an mi suoh in 28 tel I.L’l . Tuvch theroise ‘m hEWa “matim.
i n»al%mg dﬁs f'th),JllB und Liu..ic*’\l‘l{j dithr Spadbntiicks entotchen denchon nooh




‘propanwq nioht nennensvord veriindor$ nind, Hoss, Dorsky und Hodmo
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Hitromethon ekd Hitrolithan, Bei ptelgonder Roakiionstcmpératur'nimmt die Bildung
von Witromothan zu und dle von Fitropropane2 ab, wilhrend Hitro&tha; und’ Kitro.-
4

naoh“en boi

der Hitrierung von PEOpen nit ¥, 04 d40. glodohe Beobachtung, doch crhielton sle

- boi niedriger Reaktionstemperatur hauptsiichlich Hitropropan-? bei hﬁherar

“emporatur entstand‘mehr Nitropropan-1.

2) Einflua des’ﬂolverhaltnisses.

Esaktionatenpo:&tura_ L '350°

Vbrweilzaitz o 3,2 Solte

Untersucht wurden die hplverhiltniaso Propan 3 HNO3 vie. 2,5 3 1, 449 1 1 und
9,0 : 1+ Es argabem sich dabei folgende Umsiitze und Augbentens |

Holverki#léniss 2,301 4,9 11 9,0 1 1
Uméatz'froﬁnn ' o 17,08 50 . - 12,15 % RN
¥itroparaffine’ o _ .

Po1s0 kg Propan. . 0185 0,158 I 0,094 kg

“Aagboute Propen . - 584408 61,00 % . 60,00 %
.Auabeute.m103 : o ’ 58,80 5 82,50 ¢ 84,50 ¢

Zur Herstellung von 1 kg Nitroparaffingemisch wurden verbrauchta

Holverhﬁltnis: ‘ _i . : 2.3 11 : 4.9 1 4 9,0 ¢ 4

Proptm . ‘0,952 kg . 0,880 Eg 0,900 kg
Salpoteraaure »’, o ,555 kg 0,950 kg = 1,043 kg
Umsa*s und anfallende Héngan Witroparaffine nohmen mit steigenden Lalvothltnin

,ab, aie Propanauabeu%e bleibt daboi praktiscch unverinderts Bel kleinem lolvorw

hﬁltnis PrOpan : HRO5 wird dla-Salpetarsﬁurenusbouto schlnhtor, da offenbar viel
Salnetors&ure £l Oxydatimnsroaktionen verbreuoht wird, wio die nachfolyende Zuw
samnenstellung dor anf kg Uiﬁropareffinn gebildeten Oxydationsprodukta geipgt,

die. bei dein. Hb1VGrhaltnis 2y3 ¢ 1 it 1, 149 kg einen beconders hohen Bctrag aune

' k-maehen. :

c/o

4) Hasse,DorskyiHodga, IndemngsChoni’3,1930(1941)s




e

oy

: _;éolverhﬁltﬁisz

" Formoldehyd
Acetaldenyd
athanol
AmeiBonsiure
rropylen
Zohlenoxyd

auf 1 ks Witroparafiing

2321

59179‘k5

D207 v

. 04052 .
0!049 [
0308 "
Vg 267 ¥

—

o142 ky

anlallondo I?abbnprcdukto.

0,150 kg
0,192
0,067
0,037
0185
Qp1c2.

0,733 kg

Fe0 3 1

0,135 ki
0,169
0,029
0p027 "
0y128 ™
0,951 ¢

-

9,559 kg

Auftferden entatandsn gorings Heagon Athon, Athyleon, Yothong Stickstoff und

Fasseratoffs .

Dag_anfallende fHitroparafingentooh hatto folgends Zue

genmencataunns

uolvorhiltoigs 243 5 1 459 8 1 ,
L aitpomofhan 14500 1560 19520 | | ;
- ¥itrolithon 25,60 % 21570 ; 15450 5
- Fitropropan-2 | 22,20 % 27,30 31,00 h
mivopropari=t . AQC0H 35,40 54430 k
De;{eehs,lt-tn ﬁi%ropixogaz;—-.? und .i;iﬁro:;‘athnn piomt it winigendor Kolveshtidtnia :
gy, ullbirend @40 entetehenden Longen Jitrapropen-1 und Hitrofithen alch ver-
mindorn, . ’ : "

R "3} Anderuns dér;ifemmilizei'tz

Roektionstemperntups . 3800 : - ' 7 %
©EplverhEltniss 495 81 ' ng

| Ustorsucht wuyde dor Sinfluf der Voywellsul® yon 3,2 Soliun 65 lek. mscelpiheiins,

‘ Dis iﬁpyéitév-'\'ﬁ;i’ﬂﬂfsiﬂei‘d:1’!&2‘&0 duzoéa'ﬁéx‘absot:zmxg doy Googesshulndipgkoit sud ' K ,
dde HEIFte (e 50 Lir/Stds) eingoutolits _ ‘ _ PAk , T

Unantaendi und Suobanton weven wie Solsls _ 8 S o |
' 3.2 Eokis . 6n8 Boke : ‘ e
(EIE LR A M




3.2 Sck. ) i 6,5 Scke

':p.'iédkg Propan 04138 kg © 04152 kg

Aunbouto Propon R _' 61,00 % ' 63,80 %
Auabeute HNO3 R '92,)0 il ' 70,50 5

aur Daratellung von 1 kg Hitroparaffingomiuoh wurden verbraucht:
V@mﬂilaci‘bt o o © .32 Soke © 6,5 Soke
Propgn:' o 0,080 kg 0,840 kg
Salpoters&ure L ) 0,950 kg 19253 kg

Bei dOppelter Verﬂoilaoit stoigen Fropun~Umsatz und ~-augbeute nur woenig, do~-
gegen wird die Salpa’cersuuroeurabeute etwap sohlechter., Bei ldngerer Verwoili-
Zelt ontstenden kleiner:e Hengan qu,rda.bionsproduhte als bol oiner Vorweilseit
“von 3,2 Sekey was anffdllipg 1st, denn wman pollte das Qegenteil crwarten,

i 1 kg mtropnraffina enfellends Hobenprodukto.

Vorvoilnoits 3,2 8alk, 6,5_Sok.
Yormaldehyd. ‘ T 0,192 kg © 04129 kg
Aoetaldohyd - . ‘ . 04150 kg 0,106 kx

Ameisenstiure’ : 0,037 kg , 0,054 kz

Yothenol . - - 0,067 kg 0,013 kg

. Propylen o L 085 kg 0,116 kg

| bm it

Kohlenoxyd -~ : 0,902 kg 05143 kg
' 0,753 kg - | 0,561 kg

Auﬁerdem en'bstzmden gcrin énéén Xthan, Athylen, Hothan, Stickstoff wnd

'aeseratoi‘i‘. ' X

Das Nltvopareffingemi.soh hat te folgq;do Zupamensad v&\ula’l
Vorwoilaaita e X 3,2 z.’ ek - 6,5 Salz.
Peabibicrcnidadde = . 282 83
Bitromethen " - . 15,60 % 17,20
CBisrofithen. . 21,908 © 15,30
Hi%ropropan S R 27530 % S BT0
mropz-apmq . . .: 35,40 ¢ : 35,80

bé.ie Versunbubmungmmgcn und 'Uer'bvsucht;:z b.lon iy l’rog.m.




.;qa£¥uo

ﬂﬁXOEQJdGA't'

gogentibergestollts

2.
;m;pere.tur ) 38 O » ’ 450°
Virwodlastt - 645 Seke 342 Soke 362 Scke  Bs2 Soke 342 Soke
Holverhliltnts 457 ¢ 1 21 4t 49t 49 11 4951

CPropan. 0,890 kg * 0,952 kg 0,800 kp 1,580 ke 2,000 kg
“Salpetorsinre. ‘ :

63/-1@ T 14255 kg 1,555 ko 0,950 kr 1,570 kg 1,350 kg
Aus dipa.én gahlen goht hervor, def der Vorbrauch vosu Propen und Salpotersliure
unter den Podingungen don Versuchea 3,.alco oiner Reaktionstocperatur 360°,

einer Vorueilzeit 302 Suke und cinen lolvorhlilthis 459 3 1y co-nioedrigsten

isﬁe Ban nufd Jodooh mme-h seny dof dion nur fir dle hior bonuilste svporatar

‘gilt, ‘dm schon oine Veriindogung dog i{ea}:"ionsm.weu on enderen brgebnisgon

fdhren kann, £o mxwhtw Hean, Dovalky und lodes Z bel dex litriorung des Propans

_‘-' Bt *’02 dio lmi‘ehmmg, o8 bai Veruendung oiner Apparctur cuo rostfreden Stahl
h&wre nealwions‘l:en evatiwen erfordorlich waren els bei einer Lpraratur ous

S’ymz«-Glaa. Glotchzoltig ﬁeiecn oio avf odno Vordnderung des Goaktlonpgorilen
aup rostfreion Stahl hin, c\imeire Degiinntigung der Owuntion ouf Lom‘r;cn for

~_"l\71t,z"idrung bowizkt und dio zm.oh lingeven Gobrauch, wehrecheinlich infolga

Btwak tuwer&ndermg der \.mduberfl&che, cintritt. In Ubrigon oind dic Lusbouton
_unbefrieﬁigeada flonn dm g{mm.ig,stcn Falld werdon bei olser Verweilzeit von

“14 Hinuten 265 deo zwa in ‘fihropami‘fhxo ungegetst, bod Lirserer Vervellsels
~ -geht dde Aueheute suf wenige Prozeat surlioks Ubor den Proppaumsats und dio

Auﬂbeuf:e an Hitranaratf&nen, ba’aos n guf Eropany waren kelne Aggnbon r'_racht.
Dag van Hasn: v.nrl Hitnrbeitern erhal(‘.ena Hitroparzeflingenicch buntond bel ciner
hzzeeﬁsmgatnmpemﬁuw voa 250 voratogend eus Nibroproran-z, boi 600° Lildeten

gloh Hi’wopxonan-n‘i, IIiﬁ!DpNJm-ug Hitrolthan wid Mitrozethenisu oiea glelohs
- Toileh, Mt stelgender Real;tionstgsmpsmtw nhhs cuch dde Hznga Dx,ydaticwprodutc
‘ 2“0" . ‘ e :

Vamuahe a&t BLH :eim:rer M.lbatavemn:

Un dan uim‘.’lxiu dea isa uaii‘::‘ “'5.n' dor Yalpetevatiure aussuschelion ,wurdgzn Verouchn
bvmt 100 1g~ar ;zlneteratiure riux'chvomhrﬁ. Diesa wivkt Jededh ochon bai 3500

: ',V\.,nd dm-untar vod e ner Yex""oilzeit ven 392 Sekunden 6o otaxd oxydlerend, dofd

’ _{ea selbs% hai eins:z ifolﬂ'» s*haltzxia Fropan 3 1 Og,ﬁio o1 s Ezp).q_sicmm Lette

eogly 1884103

o/
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Auch bci Verwendunc'von 80 iper Salpetoru&ure Uborwogon dio Oxydationureeh-
tionen, sodafl- Nitroverbindungen uberhaupt nicht geblldot vurden.

Versuohe mit Kontukten.

?3 war aehlie&lich su unterauche1, ob gioch die Witrierung nicht katnlytisch
baeinflusscn 1t8t, Uber aie Art deg notwundigen Kbntakten Alegon in Sohrifitun
nuyr wanige Anguben vor, ‘so pehiitzon einige englische Patente dis Vorwendunr von
nrson~ und antimonbaltigen Kontukten flix die Hitrierung von Kohlenwasaerstoffcn
wit h02°~

Ea wurden daher oriontiarende Verguche nit Silica~Gel. aktiver Tonerde rowie
Tbnerde gemaeht, die mit Phosphorsiure und Bors#ure beladsn woren,. ebenso wurde
ein phosphatrciohes Gles mit rund 4G P2 5 gopriift.

Alle diasa Vérsuche hatten ein negativea Ergebnio. Es trat bestenfalls eine
- Verninmerung der Auebsute ein, in den moisten Fdllon unterblied. jedooh die
'Bildung von Nitroparaffinen vollots ndig auf Kosten atarker Oxydation. Auf eine

I Auiarbeitung der Reaktionuprodukte wurde verzichtet,

Umwandlungagrodukta der Kitrogaraf ing,

Hitromethan, Hitro&than, Hitropropan~1 und Pitropropan—? atullcn waogerhelle,
leicht bewuguiche Flﬁssi :oit“n mit schwaoh urcmatischom Guruch dar. Sic lagsc
'-eioh, namentlich nnoh Vorreinigung duvch Viasserdanpfdestillation sur Bcnniti-
gung von Aldehydkondanaationsprouuktcn,bel Atnmosphlrendruck dostillieren und
sind 1agerbestandig.Sia 8ind 8. in Easser nicht unserhdbiich 16olich, doch
nimmt die Lleiohkai% mit s%oigendem Lolekularvovioht abs Linige physikalische
'Dansn sin& in naohetahender Tabelle uhnammungeutellto '

KP’?GO’mm

dGeo | Idoliohkeit
R , in Wosgor
Nitromothan - 01,2 1,139 91
| Hitrofithan . 14,0° 1,052 45
Hitropropmne2 - 120,5° 0,992 1,7
Iu;éi-aproban-i S 131,60 1,003 1,4

3

'Die Hitrcparaffinc zeiohnen sich dnduroh augy dof die Heitome an dem Gdle ﬁitrgu
'gtuppe tragendcn C~4t6§ 1ezah% baaaglich und uudurch su pencherled Uns euzuugmh

[+

j (baim Hitrone mgn 0lle ¥ I-ftome)
"bei den aeknndarén 1~Aﬁen laich% bevaglioh und pohe reqk%icnuzmhipe




¥ i

abol ookl

: : © ol
e X T J
ClLGH, o W0, 0115> CH » 10,

Besonderu leioht motzen glok Aldehydo nit don Hitroparnffinon um, alo pddieren
sloh. unter dem ‘Einflug von anorganisohon odor orgonischen Alkalien pehon bad
niedr&aer Temperutur gu hitroulkeholen oder Hitroglykolen. Als geeignete Katne
lyeatoren heben pich evdogens HaHCOs, Nazcoa, lic0H, Hatriumalkebolet, Tri-
nethyl- und Trihbhylamin, Pyridin, Dimethylunilin UoDs Hio pind nicht gleich-
gﬁBig fur 3110 Aldehyde brauohbaru Filx Formpldohyd und Acetaldohyd haben sich
Natriumalkoholat govie HBHGO3 bswdhrt, boi hohorcn Aldehydch gabon Trittthylw
amin und Hatriumelkoholat hessere Auabauten.

Dio Hitroalkane lasuen sich in 90piger Augbento nit Fbrmaldchyd oder basser
mit Paraforma au den Hitroglyholen umgetaen, 2. B.

‘ CH o - o l GH, 08 : CH, 00
giezz ?"(f.rxc‘)g S cxscu c.no S OHB' ¢ oI
veg : CHéOH CH3

'
1

2

Arimethylolnitromethan B 2eliothyla? nitropropan- 2-ethyle2 nitropropcnolss

(Jitroiaobutylglycelin) , diol~1;3

Dieae seh&n kristalliaieronden Hztroalfkole Lbnnen nit Salpelicrglivre fest
quantitatAv su den entspreohenden Hitroglyholnitratnn Vereatnrv vierdeny welche

‘ralhtiv beathndiga wad aehr wirkeeme Sprengstoffe duratellen, dic in dér Brisens

zum Reil dom Teﬂraniﬁropentaerythri% gloiohkonmensy

Die Addition allar anaaren Aldohyde varlﬁuft oit wenigoer guter fupbeute, nuch
wird von.diosen nur eiu Pol wndey Bildung einec Hitroalkohola awfgoronzen, und

“Bwer sslbet danu, aﬁn zan - oinen groﬂ04 Ubergchus an- Aldehyd envendot, BeDs

01;50;12{{0:2 ) , + CH5GI:QCHO 1 @ cnac:x CH . C{I CHEGHB
R o : R 1.02 O
- Witropropan=i . . . . - . Fropionsldehyd 3-itrohexanol-4

Dio ﬁusbeutdﬁ wﬁrden ungso. gehlechier,jo grifer dis Kettonliingo deo verwendoten
f:Aldehyde wariv £0 batrvg dio fugboube boin Dacylaldehyd aur 305, Leichter G

folgt dio Addiﬁion eubatituier%er Aldahydo vio 5eBe {hloral und Aldole Ple

'Jmi% Aldol hergcatellt@a 1% roglyaole gtellen diokflunsigc, wasgorliolicha,
Iglyoerin&hnliohe Flﬁﬂsigkelten dar, doreanoinigung mllerdingg noch eindgo
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Sohwierigmeiteu beroitat. ds ple euich boim l’aut‘llieren in Vel Wt.umz/u'chr
leicht sersetsone

Die “Ii’croalkohole sind viskose, pchwach nronatisch riechende Flisedp gikolten,
diu in ‘.osaer nur’ snig i¥zlioh alnd. lHicht alle .lausen nich im Valkuun ohno
zumt,unq degtillies v-z, da sle du,du neigen, bei Yumporatuven Uber 100° ’
insbbsondmr" abor in N ranwart- na].bet 6.':1'121501‘ fiongen von Alkalien, unter
naawmnsnutmg in ade stechend riecksndsn Hitroolefino borzugohen, danobsn

aber uuch Bu Verhara.unuan neigeny

.

_cn3 7, CE - o ‘""z on, = o on, C - CR e GIf Gy + 7,0
t?oa- oK —_— 1, .

Fagt nlla dargwtallton Kitronlkohole neiron dmu sioh bein Lsccrn, gelbat
“wean sie in ganz reinen /Iuatamde vorliegen, rehr oder ninder siark zu verfirden, -
Bﬂntmﬁigor aind 7,7, die Eptoy, w vor deuen einira dargna\.cllt wurden,

Pachu traga reagioren dia Uftrooe.r...xiine nit Verbiudmf'an, die eine Doppel~
bindung tr‘.gm. Ipzezhin xormon elnige, venn auch in gohlechter Augbsute,
dargeatallt warden, GeDla

3
.ﬁitrd{ithan' Vinylnothylketon

CII 01?2 1302.4-' CE5 00 Ml = CK‘2 hl% cH CJ Cllz o C

o,
24-Hitrobu1:ylmethy1i:eton

:Die Addlmou von: Tt odlkanon an Aorylaliuresotor ) Nadeinei uraeu*orﬂ ugie
! gelaug bishar nicht, dosh dlflu.te dar .rl’alg ebanse wic bai doxr Kondensation
mit xmeh\ydan von der ~‘z’nh1 eliea ?ueignatan &aoulyaq.tor abhingipg cin.

d R
ma hier bcaohrlobancn c.arg«auanten ch‘bincumgen sind in oiner Tabelle on
SchluB dea ﬂuxiohtsa mmemmmg,mellto

¥a simi imswischem a\wb Verauohe sux I}Mrlerzmg von .&t)um vnd Hoxan govie gur
Latalytiaohan P.muk.tioa ven Hif:roa]!s.oholen a1 ’\.mimalkahol‘*n ao wia sur Kondene
. egtion der Nitronlks.na nit snderen " ’ﬂrbindungan d‘L\!‘OhFBI(U‘IZ‘t uné g% noch
m Gan@a, u‘nar aia spé-tar berieh’ceﬁ v,ar\ien sollo

6) Anmmmg IoBeln T 67279 :cv&h
7) o.z. c511 und. 003,12512. :




Zu'sammenfasnung.

1e Eo v.ird eina .rppe.z-atur zur h;\tx-iorung von I’r pan £it Salpetersiure in
" der Gasphage beschrieben, )

2o Hebon vorachiedenen Hitrocur&“i‘incn eatstohon bei der ditrierung ven Fropan

ail

nit Salpotératiure in der Gaspheaoa Ox.{dationa- und upaltprocul-te wic Poragl-~
dehyd, J‘catalde}ud, Xethenol, .lmomensauro, Fropylen, I.th_ylcn, Athan, L'et!rni
[H] und (202 smwie gcringe wngcn Stickstorf ung \!usnoratoff.

3. Als gilxmtir’ste Urnset.sunffsbadinrunren vurdsen cine Lonktionatc areratur von
3500, eln } olvurh iltnis Propun ¢ Salpotersiure wie s 5 3 1 ung oinae Vepe ;
weilzeit von rds 3 Sok, emiftelt. Debed §1urde;x 12415 4 Fropen vm"cuot‘.(., l
die_Ausbcute an itroparss, zinen botrag, berechnot auf Propan, 61 0%, be rcch-j

“not auf SaijJ'etarsiiure 82,5 ; : {

4o Daa aifallends ﬁitroparaffinn emisch bostand ads 35,4 7 littropropan-1, 27,35 }
' Ihtrcpropan-—z, 21,7 ,:vasitrohthan und 1546 5 Ilitro.not‘um. Die uus&*vwonsntuunrf
dog. Nitropamfi‘innomischea wechsslto nit dén Rc-alftiozmbndinmmgen. ,‘

i

i

_5, Die Ei’;t'_x"oparafi’ine kondonsieroh nit Alde’wdm untor dea EinfluB goringor
iiangen’i Nkalion in 2. .fast quantitativen Auqbc.uten su Nitrogiykolen odcr. ' v
‘Iiitréaikohéléu. it mmcc»atens zvel lol Fomaldohyd entotehen Z‘Iit“ocl"}solc,
voa dcotaldenya sufulirts wird nur oin Log Lntcr.bildung von liitroalkcholen
uufgmmmme*to Lesonders laicht reugieron uubstituiortu Aldehydo, wie 2.0,
chloral. Ting grifexe ung.ahl &olchop ¥ cndeneationﬂrrouukta wurde herge

stellt, = |

G Hit échlachtx;:mr Augbouta 'a:‘folg'ten die Kondohszztionen nit Substanzen, die
’ eine ‘Doppelbindumw trz:gcnq wlo 5.3, Vinylmathylre tone

7+ Die- b.us den } itreclyxolen aargcstellten S.alru'haral.urecater orwlesen sich gls
relativ bea‘ﬁimdiga Spre; nga toffe nit hohor Brigang,

Vorliegende Ax'boit wuvdo mit u‘mterbreehunmn naben enderen Zrboiten von Oktobor
1940 bis LLra 1944 in .&imenlabo}v. Oppeu (Gx‘utme Ilr.l}un:ral) durchgelithet,
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08.12.1942 . . : : : J L
Dr.M.H./B..r., . S s

, Untersuchung {iber kristalline Einschliisse
N J,n J.gamidaSpritzguBmasaeno o 72@7

;;;§Svﬂé§

tbersicht

Spritzguﬁmassen aus Igamid zeigen erhebliche” Schwankungen in .
ihren Festigkeitseigenschaften, was ihrem praktischen Einsatz : - ; il : o
‘hinderllch im Wege steht. Kénnten dle ausgezeichneten oberen ‘ B S g ; F
_Werte der mechanischen Eigen chaften durchwegs eingehalten : : e : : e
WPrden, so ergdben sich sehr erwiinschte Anwendungsmoglichkeiten : P ' R ; L
,:dorf, wo. es slch um hochbeant pruchte Konstruktionsteile bei L ; Ci 0
'geringem Gewicht handelt, wie 2z.B. im Flugzeugbauj Versuche, : o : = i
sie auf diesen Gebiet einzusetzen, sind aus diesem Grunde auch
fehlgeschlageno

Um die Ursache fdr diese Streuungen aufzusuchen, 8ind seit : ; k
lﬁngerer Zeit eingehende Untersuohnngen im physikalischen Prif- Lk : - Vol ’
raum (Frl Dronanielski) der Coloristischen Abteilung im Gang, : . o B\
Z0. deren Erganzung und Drweiterung seit einem halben Jahr such
wir mit rﬁntgenographischen Untersuchungen ‘herangezogen wurd.en.
Bei mikroskopischen Gefugeuntersuchungen im- polarislerten Licht : Lot T i A
fand PFrl.Dr. Danielski in der Masse von Igemid A und B rundliche, K
4d0ppe1brechende Einschliisse, die durchaus den Eindruck von
Sphéirolithen machten, die aber auch aus amorpher Substanz mit
f'Spannungsdoppelbrechung bestehen konnten, was desEalb zundchst
-als das wahrschein1lchere erschien, als echte Eristallisation ' : g P :' C
Polyamiden bisher nicht beobachtet worden war. Es wdre aber ' e
von;groBem Interesseg die Natur dieser Einschliisse aufzuklhren,
‘weily falls sie kristallin sind, ‘méglicherweise fnaloglen Zn i : :
" den- Festigkeitseigenschaften der Metalle gefunden wiirden und : : . e : ',p
pich Mittel und Wege .angeben 1ieBen, diese zu verbessern. a s

Einige Beobachtungen sprachen dafilr, diese Gebilde els Sphiro-
lithe: anzusprechen, endghltlges 1ieB sich aber daraus nicht er-
.mittelno Viix ‘machten uns "deshald. zur Aufgabe, auf rontgeno-
graphischen-Wege Aufklarung zu suchen. Ausgehend von der Uber- , L T M

3 - . : i
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'legung, daB in engbegrenzten Eezirken eines einzelnen Sphéro-
lithen, den man sich aus radial. um ein Zentrum angeordneten .

einzelner Kristallnadeln aufgebaut zu denken hat die einzel- T :
nen Kristellite- eine Ordnung - Textur - aufweisen miiBten, : , ' iR 'f'Klmhm
blendeten ‘wir in Dﬁnnsehnitten mit feinen Blenden von 50 i , b : - L
Durchmesser solche Stellen aus, nahmen sie rontgenographisch

" guf und ‘konnten -auf diese Welse ihre kristalllne Natur fest- ot : : : i : o
stellen.,, . L : . ] :
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" Untersuchung iiber kristalline Einschliisse in Igamid—
' g V Spritzgubmassen. . '

An Dunnsohnitten von. Spritzguﬁstucken gus Igamid A und B be-
. obachtet man unter dem Polarisationsmikroskop vielfach nehr
oder weniger rundliche Gebilde, die ein deutliches Achsen—
kreuz erkennen ‘lassen. Ihre GrsBe schwankt im allgemeinen
v1schen etwa 10 und 100 p. Sie erscheinen eingebettet in
eine Masse von feinkdrniger und unregelmisBig wabenartiger

'Struktur und finden sich manchesmal vereinzelt, manchesmal

ganz dicht aneinander gedrangt, je nach der Probe, hiufig aber
auch in ein und demselben Schnltt an verschiedenen Stellen in
beiden Artene

Bs. erhebt’ sich nun - die Frage,'sind die ‘beobachteten Polari-
satiqnserscheinungen aut Spannungsdoppelbrechung einer an
sich amorphen Masse suriicksufiihren oder handelt es sich um
doppelbrechende kristalline Gebilde.-Die erste Aunahme Pindet
inhre Stitze darin, daB ausgesprochene Kristallgebilde in
Superpolyamiden bisher ‘nicht beobachtel wurden., Dennoch

:spricht vielea filr die zweite Auffassung.
:1) Rasch aus dem SchmelzfluB abgekﬁhlte Proben geigen melist

nur vereinzelte und sehr kleine derartige Gebildey, wihrend

"gie in langsam erstarrten gewohnlich dlchtgedrangt und grof

ausgebildet gefunden werden. ‘Ebenso fehlen sie oft in der’
guBeren relativ rasch abgekﬁhlten Schicht von Spritzguﬁmassen,
die in eine Form gesprit&t wurden, wihrend der langsam ‘srstarr-
te Kern golcher Proben sie in groBer Anzahl enthilt. Geradé das
umgekehrte Verhalten wére aber-zu erwvarten, wenn es gich um
Spannungen handelte. s ’ o

2) Die fragllchen ‘Gebilde zeigen-bei gtirkerer VergrdBerung eine
radial faserige struktur. Das Zentrum, von dem diec Redien ausgehen,

v-fallt ‘mit dem Zentrum- des Achsenkreuzes zusammen. Auch im nicht
:polarisierten 1ieht ist diese Strukiur bei geeigneter Beleuchtung
“erkennbar.Man wird also annehmen kénnen, daf es sich nier um-Sphd-

rolithe handelt, deren Entstehung man sich so zu denken haf, daB
von. einem Kristallisationszentrum sus nach allen Richtungen des

’ Raumes Krietallnadeln angescho&mn sind. Diese Kristallnadeln sind

optisch anisotrop und zeigen Ausléschung oder Aufhellung des pole-

e
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risierﬁen Lichtes, je néch ihrer Lage zum.Polarisator.

'Durch eine rontgenographische Untersuchung so0ll nun geklért
-werden, ob’ ‘man es hier tatstichlich mit kristallinen Gebilden
zu fun hat oder nichta Sind es Sphfrolithe in dem oben ange-
,igebenen Sinne, 80 piissen Réntgenaufnehmen von. einer derart
”ausgeblendeten Stelle eines solchen Sphéirolithen, daf nur
‘einigermaﬁen paralleluliegende Kristellnadeln desselben
’durchstrahlt werden, Orientierung zeigen, d.h. €8 mufl ein
;Faserdiagramm ‘arhalten werden. Es wire auch méglich, daB es
nicht polykriatalline Gebilde sind, sondern Einkrlstalle. In
.diesem Falle mﬂBte eln Lauediagramm entotehen und zwar, da die
‘vAufnahmen mit monoc hromatischen Rontgenstrahlen gemacht wurden,
lmit nur ganz wenigen. vereinzelten Reflexen. Schiieflich wilirden,
,wenn eas sich um amorphe Gebiete handelt, die Rontgeninteyferen~
"2en'zumindes% starke Verbreiterung aufweisen, obwohl, wenn
Spannungen vorliegen, eine ‘geviisse Orientierung der Reflexe

" picht ganz ausgeschlossen whre.

.Bestehen aber die beobachteten Gebilde ﬁberhaupt picht aus Poly-
amiden, sondern 7.Bs AuS monomeren Anteilen oder sonstigen Aus-
scheidungen, 80 wird auch daruber das. Rbntgendiagramm Aufschluﬁ
gebena

Die Aufgabe der rdntgenographiachen Untersuchung besteht also
darin, aus einem Sphérolithen eine geeignete Stelle auszublen-
den und aufzunehmen und aus. dem erhaltenen Diagramm 2zu ent-
scheiden, welche Ansicht Zu Recht ‘besteht. Da die groBten Sphéro-
-1ithe ‘in den uns gur- Verfilgung stehenden Proben einen Durch-
.messer von etwa 150 p haben, darf die angeblendete Stelle, um
‘nur angenhhert parallele Radien zu erfassen, hdchstens 50 i
Durchmesser haben. Die Dicke der Dunnschnitte betrdgt auch et-
wa 50 By ‘godaB die Abweichungen - -der Kristallnadeln von der
parallelen Lage zur Schnittebene ‘ebenfalls nicht allzu groB
sindo

o




Experimentelles.

ci

Dle Aufgabe aus einem Praparat eine mikroskbpisch kleine wohl-
definierte Stelle auszublenden und rontgenographisch aufzu-
nehmen, erfordert eine etwas ungewohnliche Préparationstechnik;
d1ese soll deshald beschrleben werdena ) -

Als Blende diente uns ein Goldplattchen von 0,2 mm chke, in
welches ein Loch mit einem Durchmesser von 0,05 mm gebohrt wer.
Aunf die: Abschirmung der vom Primdrstrahl am Blendenrand er-—
zeugten Interferenzen verzichteten wir, well eine geeignete
Blendenform in den erforderllchen winzigen Dimensionen zu
schwierig herzustellen wire, hatten aber dafir den Vorteil, die
in- der Aufnahme miterschienenen goldinterferenzen zur exakten
Bestimmung des Abstandes Prbparat—Aufnahmefiim benutzen zu kdn-
‘nen.

Die Praparate lagen als Dﬁnnschnitte von etwa 50 p Dicke vor und
waren wit dem Mikrotom aus dem Kopf von im Spritzguﬁ hergestell-
ten Probestében, wie sie fir ZerreiBversuche {iblich sind, heraus--
geschnitten° ‘Es waren mehr oder wenlger unregelmifig begrenzte . )
Blattchen, ahnlich wie Fisohschuppen, von rund 1 cm2 Fliéchenin-
h.altu

Ein Bolchea Schuppchen wurde Jit Dextrin an den Randern derary
auf einen mihroskopischen Objekttréger festgeklebt, dafl es gut -
flach 1ag und daB die Stelle des Praparates, yelche rdntgeno-
graphisch aufgenommen ‘werden sollte, picht mit Dextrin ver-
echmiert war.: Unter ‘dem Polarisarionsmikroskop vwurde nun eine ge-
eignete Stelle ansgesucht ‘und der Objekttréger pit Xlammern un-
verrﬁckbar go - auf dem, Mikroskoptisch befestigt, daB die gewdnsch—
“te. Stelle des Praparates unter dem Fedenkreuz lag. Auf dem Mikros-
koptisch war auBerdem noch ein Kreuzschlitten befestigt,. der dezn
diente, die Goldblénde in die richtige Lage zum Praparat ‘zu brin-
geng Auf die. Goldblende wurden in einigen Millimeter Fntfernung
von dem: Looh einige Tupfen Marinelelm warm aufgebracht, die @gs

e
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'P:éparétiéuf der Elende_festhaiten,sollten. Der Marineleim
'dprffe im kalﬁen»Zuétand‘nicht»klébrig sein, damit die Blende
" gyorerst noch auf dem Préparaf verschiebber war, muBte aber
durch gélindelerwarmén geniigend klebrig werden, un des Pr?pa-
rat auf der Blende 2u fixieren. Mit Hilfe eines kleinen Schar-
* ‘nieres wurde nun die Hlende am Kreuzschlitten befestigt, wobel
' 'die<ﬁit Marinéleim;vérsehené Seite mach unten zu liegen kam.
Das Schérnigr hatte diefAufgabe, die Blende mit dem Kreuzschlit—
ten sQ zu_verbinden; daB sie bei ;inksmrechts'und vor-rickwirts
Beﬁegung dégvKreuzsohlittens starr mitgefﬁhrt wurde, aber gegen
“dénfMiquSkoptisch‘étwas:beWeglidh blieb. Mit Hilfe -des Kreuz-
“sehlittens wuide nun das:Blendenloch {iber die gewiinschte Stelle
- des“Prﬁparafes gebracht und durch Andriicken mit einem erwdrmten
'Gegenstand, wobel der Marineleim welch wurde, Hende und Préparat
gusammengeklebt. Von dem Objekttréger lieB sich nun das Priparat
z;Bamit einer gzwischengeschobenen lesserspitze leicht ablosen,
wenn die zun Aufkleben verwendete Dextrinldsung die richtige Kon-
sistenz hatte. Die Blende mit dem dgran.festhaftenden~Prﬁpargt '
”kohntén nun .von dem Haltgr'am Kreuzschlitten entfernt werden.

“yir befestigten sodenn die Goldblende -samt. Priparat mit etwas
. ?K}ebWﬁ¢hs auf der Hinterblende eines gebrianchlichen Blendensys-
-_tems vqn1055 mm Durchmesser in der gleichen Vleise, wie man sonst
ran dieéer-stelle das ?rﬁparat_bei Aufnahmen mit dem Plgttenapparat
anzubringen,pflegt; Es mufte nur derauf geachtet werden, dab der
Rontgenstranl freien Durchtritt durch die Goldblende hat, was im
.#erdunkéltén’Rgﬁmvtfbtz.des'geringen Durchmessers des Blenden-
. .doches miﬁrﬁilfefdes Leuchtschirmes bequem xontrolliert werden
T konnte.

”Uerrtragliéhe Beliehtungszeiten zu. haben, machten wir die Auf-
nlnahmen'mit nur 2 cm Abstand und erhielten dann in 20 Stunden mit
.,ungéfilterter_Kupferstrahluhg gut durchbelichtete Aufnahmen.

S
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,Ergebniéée.

In der Abblldung 1 ist das Diagramm jener Stelle elnes Spharo—
1ithen in. einer Probe von Igamld A wiedergegeben, die in der
Mikrophotographie "Abb.2 durch einen Kreis gekennzeichnet ist.
Pie vom Rande der. ‘Goldblende ‘erzeugten Interferenzringe sind
angemerkt. Ebenso stemmen die mehrfach zu sehenden Interfe~
frenzflecke ‘vom Gold der Blende. Fiir die Untersuchung in Be-

. tracht: kommen die drei inneren lnterferenzen, von denen die
jschwache innerste ein B-Reflex zu dem zweitinnersten starken
‘$sts Da die Interferenzen nicht durchgezogen sind, sondern nur
-sichelformige Bogenstucke darstellen, ‘liegt Orientierung vor.
DaB diess: nicht sehr ‘exékt ist, beweist die relativ groBe Lénge
des Slchelbogens. Yenn man aber das Zustendekommen dieser Re-
flexe betrachtet, ist dies erklarlich. Es. ist anzunehmen, daf in
rjeder elnzelnen Nadel, aus welcher der Sph#rolith pesteht, die
Orientierung streng exakt eingehalten ist. Viirde nun unsere Hlen-
'-de auch nur gtreng parallel 1iegende Nadeln erfassen, SO nilBte
die Orientierung ideel gein und die Reflexe sollten als Punkte
erscheineno In dem ausgeblendeten ‘Flachenstiick, welches wegen
der Schwierigkeit der. Justierung unter dem Mikroskop und wegen
der sonst unertraglich langen Belichtungszeit nicht zu klein
_sein durfte, 1iegen die Nadeln schon in einem ziemlich groBen
uinkelbereich, daher sind schmalere Reflexe auch- gar nicht zu

h

-!erwarten.
1

"Die beiden starken Reflexe “gind azimutal.um 90° gegeneinander

: versetzt.‘Ihre ‘Ausmessung ergibt, asB sie Netzebenenabsténden
von 4 37 und 3,717 by entsprechen.} a5 sind aber die gleichen Ab-
atande, wie sie sich aus den beiden stérksten Interferenzringen
“guf: gewdhnliohen Debye»Scherreraufnahmen von nichtorlentiertem

'ngamid A ergeben und wie sie aus den beiden stérksten, auf dem

;Aquator,liegenden Reflexen auf Diagrammen von gedehntem Igamid A

“Héi,Duichstrahlung senkrecht: zur Dehnungsrichtung gefunden wer-

den.

Abbildung 3 zeigt das Diagramm einer Stelle des gleichen Prépa-
rgbes; an- welcher keine Spharolithe zu finden sind, wie die Mikro-
photographie abbildung 4 zeigt. .In diesem Diagramm erscheinen die
fragllchen Interferenzen als durchgezogene Kreise; yon einer
Orientierung ist nichtazu bemerken. Die. zugeharigen Neﬁzebenen—

‘ abst&nde ergeben sich zZn 4,37 und 3,70 % “bel der *nheren Inber-

L




f,photographie Abbildung 4 zeigt. In dlesem J18gIalll SLEuaE~smmE =er
:ﬂfragllchen Interferenzen als durchgezogene Kreise; yon einer
f}orientierung ist nichtazu bemerken. Die. zugehorigeu Neﬂzebenen—
= bsténde ergeben sich zZu 4 37 und 3 70 2 be1 der *nneren Inter-
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ferenz stimmen sie also in beiden Aufrnahmen {iberein, bei der
. BuBeren ist ein kleiner Unterschied festzustellen, dexr aber

51innerhalb der Schwankungen liegt, wis sie fﬁr diesen Abstand
haufig gefunden werden ‘ :

Das gleiche Bild ergeben Aufnahmen von ausgeblendeten Teilen
o von Spharollthen in Dinnschnitten von Igemid B (4bbildung 5)
 Auch~h1er sind dde beiden in Frage kommenden Refllexe um- 90°

. ?gegeneinander versetzt.
; ;

;Zunﬁchst ist festzustellen , Ga8 wir kein Lauediggramm er-
5ihielten, aﬁ wir es glso nicht mit Einkristallen zu tun haben.

i Die Bedeutung der beiden stirksten auch in unserem Diagramm
I 'quftretenden Interferenzen ist aus ‘fritheren Untersuchungen be-
}kanntz) Sie entsprechen der Entfernung der Polyamid-Zickzack-
ketten voneinander in gwel Richtungen des Raumes, der grofere
Abstand givt die Entfernung der Ketten 'in der Zickzackebene
i wieder, ‘der” kleinere die in der Richtung etwa senkrecht dereuf.
'Aus der um 90 azimutal versetzten Lage dex Reflexe in unserer
‘Aufnahme ist sofort zu. schlieBen, def die Molekiilketten nicht
_'1angs der Achse, der den Spharolithen aufbauenden Kristallnadeln
,:angeordnet sein konnen, denn es miiBten dann beide Interferenzen
. ‘als Aquatorreflexe erscheinen, wie es senkrecht zur ‘Dehnungsrich-
-tung durchetrahlte gedehnte Polyamlde zeigen, Es tritt aber,
wenn wir: unser -Diegramm auf die Achse dexr Kristallnadeln bezielen,
ﬂdie in der Abblldung von oben nach unten verlaufené zu denken
ist, nur der innere Reflex auf dem Kquator auf. Die zugehtrige
;Netzebenenschar 1st also- parallel gur Nadelachse asnzunehmen.Die
‘HuBere Interferenz liegt aber euf dem Meridien; die zugehdrige
Netzebenenschar muf demnach parallel zu einer Richtung senkrecht
auf der Nadelachse liegen. Um diesen beiden Forderungen gerecht
zu werden, wire es nun am einfachsten, sich die Lage der Ketten
gé vorzustellen, daB der Beschauer von oben her auf sie sieht,
daB sie 1nfolgedessen in der Richtung des einfallenden Réntgen~

o/

1) vgl Laborberlcht 1554 von Dr. Brill.
2) La’b.Bencht Nr.1554 von Dr.Brill, ‘Seite 7.
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strahles verlaufeh.fEs kom jedoch kein Grund dafiir angegeben

‘werden, warum bei jedem, der ja doch willkiirlich gefithrten
Dinnsohnibte, die Kettongerade senkrecht zur Schnittebene
étehen’sollénm\Diese Angchauang ist also, weil zu ehg, zu
‘verwerfen. Ebenso ist es die zwelite, etwas erweiterte Mbg-
lichkeit: daf ndulich die Molekiile mit der Ebene dfAr;Bick-
zack—Kettenfsenkrecht zu einer Ebene stehen, die durch die
Kristéllnadeléghse'und den primérstrahl gelegt zu denken 1ist,
‘in dieser\Ebene'abbr,im ibrigen jede Lage einnehmen kdnnten.

" Diese Ebenen niiBten aber alle genkrecht zum Beschauer stehen,
was wieder als zu speziell abzulehnen iet. So bleibt nur die
dritte Maglichkeit:_die Molekﬁlketten'liegen in PFléchen, die
das Zentrum des Sphﬁrbiithen wie Zwiebelschélen umgeben und
zwar derart, daB die Ebene der zickzack-Kette in diesen Fléd-

- chen 1iegt,‘w§hrénd im iibrigen jede Lage denkbar ist. DaB in
dﬂnnenvﬂﬁutchen; die aus Losungen von Igamid & in Ameisenshure
durdh Auftropfen auf Wasser hergestelltAwurden,-die Molekiilket-
ten die hier beschriebene Lage einnehmen, wurde schon friiher
durch Elektronenbeugungsaufnahmen 3) powiesen. Man darf sich nun
diese Héuﬁohen nicht etwa als den Eern des Sphérolithen in einem

' stiick umgehende vorstellen, vielmehr sind sle wehrscheinlich be-
grenzt durch die #uBere Form jeder einzelnen Kristallnadel des
Sphérolithen, also vielleicht besser gesagt nur Lemellen, aus’
denen sich die Kristallnadeln aufbauen und die senkrecht zu
deren Achse liegen. Flir diese Anschauung gprechen auch die mik-
roskopischen Bilder mancher Dinnschnitte, auf denen eine ryth-
.mische QuerStreifuﬁg der Sphiirolithnadeln zu sehen ist. (Abb.6).

- flie die Aufnahme dexr Priparatstelle ohne Sphirolithe zeigt, auf
der die Interferenzen iber den;ganzén Umfang gleichmifig ge- '
‘schwéxzte'Kréisé‘darstellen, ist hier keineriei Orientierung der
Ordnungsbereiche vorhanden. DaB jedoch auch nier die Substanz
-hiéht,émorph ist, beweist das Auftreten von definierten Debye-
._ringen,‘jh:die'brdnungsbereiche gind, wie aus der guten Schiérfe
der Interferenzen zu ersehen 1s%, nicht einmal besonders Klein;

 ‘nug 1iegeh-sie wirr durcheinander, wie. bei einem feinen Kristall-
pulver, wihrend sie in den Sphérolithen in regelmlfBiger Anora-

/e

‘3)vLaboréBericht,1673 von Dr.Brill und Dr.Rieder.
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'nung ngbeneinander 1iegen. Dies ist aber das Kennzeichen von
Krlstallen.

Nachdem nun die: kristalline Natur der. Sphérolithe festgeetellt
ist, bleibt noeh nachzuweisen, dal sie aus Polyamid bestehen.-
Dazu ist folgendes zu sagen.

“1) die Hdufung der Spharolithe in manchen Praparaten macht es
schon unwahrscheinlich, daB sie aus monomeren oder sehr
‘niedermolekularen Anteilen bestehen, weil sich dies sonst
in extrem niederen K~-VWlerten der Produkte ausdriicken miiBte,
schlieBt aber die Moglichkelt, daB es sich um andersartlge
Beimengungen handeln konnte, von vornherein aus.

Die ﬁbereinatimmung der"R6 ntgendiagramme vom Sphé&rolithen
und von der sphdrolithfreien Stelle hinsichtlich der meB-
baren zwei Netzebenenabstinde untereinander und mit anderen
Aufnahmen von Igamid-Proben 1&8t mit groBer Sicherheit
darauf schlieflen, daB es sich in allen Féllen um die gleiche
Substanz, also Igamid handelt.

Die Rintgendiagramme der monomeren Produkte, des sogenannten
AoH—Salzes bzw. des &£ -~ Caprolactams eind vollig verschieden
von denen der entsprechenden polymeren (Abb.7 und 8).

Wir haben den Dinnschnitt einer Igamid A-Probe 1/2 Stunde
lang in destillioréon Vasser ausgekocht und finden nach die-
ser Behandlung die Spharolithe unvertndert wieder. Bei der
groBen Loslichkeit des A-H-Salzes in Wesser miiten sie ver-
sohwunden sein, venn sle aus dem monomeren Produkt bestiinden.

Es kann - also demnach keinem Zweifel unterliegen,daB die Sphhro-
lithe aus kristallisiertem Polyamid bestehen.

Einige'Véraffentlichungen der letzten Zeit ilber Peinstrahl-Elek-
trdnenbeugun’g‘4 lassen vielleicht die Vermutung aufkommen, daB
“diese elegante und einfache’Methode, nach welcher im Elektronen-
mikroskop durch wenige Handgriffe aus dem elektronenoptischen
Uberslchtsbild eines Praparates ein beliebiger mikroskopisch klei-
ner Bezirk ausgeblendet und mittels Elektronenbeugung aufgenommen

4)- M.V‘Ardenne,z £.Phys.1l ,515(1941) und
. v, Ardenne,E Schiebold u. P, Ginther, 2.f.Phys.119,3 52(L942)
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werden kann, fiir eine Untersuchung, wie die hier mitgeteilte,
viel geelgneter sei, als die Rintgenmethode. Nun erfordern -
-aber;Elektronenbeugungsaufnahmen infolge der betrdchtlichen
Absprpﬁidﬁ, welche die Elektronen beim Durchgang durch Fest-
korper erleiden, Préparate, die nicht dicker als 0,01 p sein -
diirfen, So diine Schnitte sind jedoch nicht herstellbar.
. Andererseits verbletet sich der fin der Elektronenmikroskopie 4
ibliche Vieg,. dﬁrch Ausféllen aus verdiinnten Lésungen des Unter-
“suchungsobjektes Hiutchen von der erforderlich geringen Dicke
herzustellen, in uhserem‘Falle\von selbst, da ja gerade die
unter béstimmtép Bedingungen'beim Erstarren aus der Schmelze
erhaltenen Gefiigebestandteile untersucht werden sollen.




cammenfassung.

 Dunnschn1tte von Spritzguﬁmassen aus Igamid A und B lassen unter dem

= olarisationsmikroskop rundliche Einschliisse erkennen, welche Doppel-~

. {rechung zelgen-und den Eindruck von Spharolithen machen. Da es fir
'}Bdie Beurteilung der Pestigkeltseigenschaften von solchen SpritzguB-
7~passen von Bedeutung ist, sollte durch eine réntgenographische Unter-
uchung entachieden werden, ob diese Gebilde, wie auch andere Be-
:i'obachtungen vermuten lassen, kristalliner Natur, ‘also Sph#rolithe sind,
':oder ob sie amorph aind und die beobachteten optischen Erscheinungen
auf Spannungsdoppelbrechung zurackgefuhrt werden miissen.

*jenn die Vermutung, es handle sich um Sph&rolithe, zutrifft, nuBten
6ntgenaufnahmen von ausgeblendeten, engbagrenzten Bereichen, in denen
'iie den Sph&ﬁ@lithen bildenden Kristalinadeln annihernd parallel lie-
(f‘en, Textur anzeigen. Der Versuch, dessen Ausfuhrung beschrieben wird,
}:'Pird mit Blenden von 0,05 mm Durchmesser ausgefilhrt und ergab, daf die
~fraglichen Gebilde, wie vermutet Sphérolithe sind. Aufnahmen von ande-
?"en Stellen des gleichen Praparates, an welchen diese Einschliisse nicht

f,u sehen sind, ergab zwar die gleichen Interferenzen, lassen aber keine:
iei Orientierung erkennen.

,)ie Sphérolithe bestehen aus Superpolyamiden und nicht etwa aus mono-
'v&eren Produkten, die ganz ‘andere Rintgendiagramme ergeben. Aus der An~
:irdnung der Reflexe ergibt sich die Lage der Molekillketten mit ihrer
‘ldckzackebene senkrecht zu den Radien der Sphérolithe, Wahrs»heinlich
- ngt damit auch eine im Mikrobild mancher Dunnachnitte zu sehende
f'ythmische Querstreifung zusemmen.

Herbit=






