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Alkohole auf breiter Basis zu untersuchen und haben bis 
je tz t  in allen Fitllen die entsprechenden Aldehyde und 
Ketone in zum Tell guten Ausbeuten in Form ihrer 
2,4-Dinitrophenylhydrazone isolieren k6nnen. Es wur- 
den m6glichst verschiedenartige Alkohole untersucht,  
darunter  die folgenden: ~thanol ,  Butanol,  Gfirungs- 
amylalkohol,  Cyclohexanol, Cholesterin, Zimtalkohol,  
Benzylalkohol und Benzhydrol,  Die Reakt ion verl~iuft 
mit  sehr verschiedener Leichtigkeit.  W~thrend bei den 
beiden le tz tgenannten Alkoholen die Reakt ion in 
Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff  unter  Zusatz der be- 
rechneten lVIenge ]Pyridin nach kurzem Anwlirmen ein- 
setzt, ist z . B .  im Falle des Cholesterins 1Angeres Er-  
hitzen auf 100 ° in Pyridin notwendig. Soweit bis je tz t  
untersucht  werden konnte, reagieren die niederen ali- 
phatischen Alkohole schon unter  milden Bedingungen 
sehr schnell. Als besonders triig erwies sich der Zimt- 
alkohol. AIs LSsungsmittel  wurden verwendet :  Tetra-  
chlorkohlenstoff, ChlorbenzoI oder Benzol mi t  oder ohne 
Zusatz yon Pyridin;  ferner Eisessig unter  Zusatz yon 
Nat r iumace ta t  sowie tertiArer Amylalkohol.  

Uber  den Mechanismus der Reakt ion lassen sich auf 
Grund unserer bisherigen ~'ersuche keine Schliisse 
ziehen. Insbesondere mug die ~Virkung yon Zus~tzen, 
welche den Verlauf der ZIEGLER-WOHL-Reaktion be- 
einflussen ~, erst noch abgeklltrt werden. Wir versuchen 
ferner, den Anwendungsbereich und die preparat ive  
Eignung dieser Reakt ion festzulegen, l~ber die Resul tate  
dieser Untersuchung wird an anderer Stelle ausfiihr- 
licher berichtet  werden. 

C. A. GRot~ und Hj .  II. SCIIIMID 

Organisch-chemische Anstalt  der Universit~tt Basel, 
den 15. Februar  1949. 

Sum~mry 

The dehydrogenation of pr imary and secondary 
alcohols to aldehydes and ketones by N-chlorosuccini- 
mide as first observed by SELIWANOW has been found to 
be of wide applicability. Although the ease of the 
reaction varies considerably with the nature of the 
alcohol under observation, in all cases so far studied the 
corresponding aldehydes and ketones were obtained. 
The scope and mechanism of the reaction are under 
Iurther  investigation. 

1 H. SCHMIr~ und P. KARRF.R, Helv. ehim. aeta Zg, 57:t (194t;). - 
H. ~qCHMtD, Helv. e.him, acta -°9, 11.14 (19.16). 

!~ber neuartige Additionsverbindungen 
des Harnstoffs 

Als S£ureamid ist  Harnstoff  befiihigt, mi t  S/iuren 
Salze zu bilden. Darfiber hinaus kennt  man eine grol3e 
Anzahl additioneller Verbindungen yon Harnstoff  mit  
Metallsalzen, z. B. Natr iumchlorid,  Quecksilber-, Alu- 
minium- oder Chromsalzen. Molekularverbindungen im 
klassischen Sinn sind schlieBlich die Anlagerungspro- 
dukte  yon Wasserstoffsuperoxyd CO(NH2) z + H20 ~ so- 
wie Methanol  CO(NH2)~ + CHaOH. 

Als gemeinsam fiir die auigez~hlten Verbindungen 
kann hervorgehoben werden, daB die ]Partner des Harn-  
stoffes polare Natur  besitzen und dab die Molverh~lt- 
nisse zwischen Harnstoff  und ]Partner den Regeln der 
StOchiometrie bzw. der Koordinationslehre entsprechen. 

Durch Verfolgung einer glticklichen Zufallsbeobach- 
tung stieB der eine yon uns 1 im Jahre 1940 auf die ganz 

unerwartete  Tatsache, da0 sich Harnstoff  mi t  Paraffin- 
kohlenwasserstoffen zu kristall inen Additionsverbin- 
dungen vereinigt.  Diese sind in fester Form durchaus 
haltbar.  In  Beri ihrung mi t  L6sungsmit teln dagegen - 
seien es Harnstoffl6ser, seien es Paraffinl6ser - zerfallen 
sie mehr oder weniger rasch in die Komponenten.  

Eine gewisse Mindestgr613e der I~ohlenstoffkette des 
Paraffins ist ftir die Existenzf~higkeit  der Addukte  Be- 
dingung; die Ke t te  mul3 wenigstens sechs Glieder ent- 
halten. Je grN3er das Paraffinmolekfil  ist, desto leiehter 
erfolgt die Bi idung und desto gr6~3er ist die Best~ndig- 
keit  der Addukte.  Eigenti imlicherweise spielt ffir Bil- 
dung und Best~ndigkeit  auch die Gestalt des Paraffin- 
molekiils eine wesentliche Rolle:  w/ihrend die gerad- 
ket t igen Paraffine mi t  Harns toff  leicht zusammen- 
treten, ist die F/~higkeit zur Adduktbf ldung bei ver- 
zweigten Paraff inen viel geringer, bei hochverzweigten 
sogar Null. 

Es ha t  sich gezeigt, dab die F~higkeit  des Harnstoffs 
zur Bildung yon Addukten  der geschilderten Ar t  nicht 
auf die Anlagerung yon Paraff inen beschr[tnkt ist. In 
der gleichen Weise werden unges~ittigte Kohlenwasser- 
stoffe gebunden;  ebenso Alkohole, •ther, Aldehyde, 
Ketone,  Carbons~uren, Es ter ;  darfiber hinaus Amine, 
Thioverbindungen,  Halogenide, kurz i iberhaupt  alle 
aliphatischen Verbindungen, soweit sie eine gewisse 
Mindestkettenl~nge aufweisen und nicht verzweigt  (oder 
h6chstens schwach verzweigt) sind. Zyklische Ver- 
bindungen werden im allgemeinen yon Harnstoff  nicht 
angelagert.  Auf dieses verschiedenart ige Verhal ten des 
Harnstoffs  kann man Verfahren zur Trennung yon 
Gemischen griinden 1. 

Das eingehende Studium und die Strukturunter-  
suchung dieser neuen organischen Addit ionsverbindun- 
gen hat  zu h6chst fiberraschenden Ergebnissen geffihrt. 
Man hat  in den geschilderten Addukten  einen neuart igen 
Typ  yon Addi t ionsverbindungen vor  sich, in denen die 
Par tner  nicht nach den aus der Koordinationslehre ab- 
zuleitenden VerhAltniszahlen vereinigt  sind, sondern 
deren Kristalle nach einem gXnzlieh andersart igen 
Prinzip aufgebaut  sind. Llber.diese Arbei ten wird in 
Kiirze an anderer Stelle 2 ausffihrlich berichtet  werden. 

F. BENGEN und W. SCHLENK jr, 

Ammoniaklabora tor ium der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik Ludwigshafen am Rhein, den  22. Septem- 
ber 1948. 

S~onmary 

I t  has been found tha t  urea is capable of forming 
addit ion products  wi th  a great  number  of alipbatic 
compounds of various kind. The partners must  have 
a chain s t ructure  the chain being s t ra ight  or branched 
within certain limits. As a rule, the chain must  contain 
a t  least six members  or more. Cyclic compounds are 
generally not  added to urea. Processes of separat ing 
mixtures  of organic compounds can be based upon their  
different behaviour  towards urea. 

The newly discovered addit ion products  represent a 
type unknown so far. The s t ructure  of their  crystals 
differs from tha t  known from the classic theory of the 
complex chemistry.  

1 Die diesbeztigliehen Ergebnisse aus den Jahren 1940 bis 1944 
sind in der grundlegenden Anmeldung VOlt F. BEYGE~ und in wei- 
teren Anmeldungen beim Reichspatentamt niedergelegt. 

2 Liebigs Annalen (1949). 

1F. BENCEN. 


