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h e r  Perhydrochrysen (Oktokaidekahydrochrysen (C18 H,) und Konstitution 
der Schmiertile. 

Von Dr. Dr.-Ing. e. h. A. SPILKER. (Elngeg. 31. Nai 1935.) 

(Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellschaft fur Teerverwertung m. b. H., Duisburg-Meiderich). 

Bereits auf der Hauptversammlung des V. d. Ch. 
in Kiel 1926 wurde iiber Studien iiber die Konstitution 
der Schmierole und iiber Hydrierungsprodukte sehr hoch- 
siedender aromatischer Kohlenwasserstoffe berichtetl). 
Trotz Anwendung wirksamster Nickel-Katalysatoren bei 
hochsterreichbaren Temperaturen und Drucken gelang es 
nicht, durch Einwirkung molekularen Wasserstoffs auf 
Chrysen ein Endprodukt zu erhalten, das nach den Ana- 
lysenergebnissen als Perhydrochrysen (CleH3,) festgelegt 
werden konnte; wir mul3ten uns damit begniigen, es als 
Chrysenhekkaidekahydryr C;,H,, anzusprechen. Auch 
Liebemnn und SpiegeP) hatten mit Jod und Phosphor 
nur dieses sehr dickfliissige 61 erhalten, dem sie die gleiche 
Zusammensetzung zuwiesen, wahrend ein von h e n  als 
Perhydrochrysen (C18H30) angesprochener fester Korper 
vom Schmp. 115, sich nach Untersuchungen von J .  v. Bruun 
und a. Irmisch3) als ,,nicht reproduzierbar" und vermutlich 
als ein Gemisch von mehreren niederen Hydrierungsstufen 
des Chrysens mit diesem selbst erwies. Bestimmt war es 
kein vollkommen hydriertes Chrysen. Aber auch v. Bruun 
und Irmisch konnten nicht zum Endprodukt der Hydrie- 
rung des Chrysens, dem Perhydrochrysen Cl,H3,, das als 
Oktokaidekahydrochrysen bezeichnet werden muB, gelangen. 
Auch sie erhielten bei starkster Einwirkung molekularen 
Wasserstoffs nur ein dem von uns beschriebenen sehr dick- 
fliissigen Ole gleiches Endergebnis, dem auch sie die Formel 
C;,H,, zuerkannten und fur das sie dZ, :  1,0129, K P . ~ , ~ :  168, 
und K P . ~ , ~  : 154O fanden, sowie C = 88,52 yo, H = 11,40 yo 
(Cl,H,, verlangt C = 88,52y0 und II = 11,48y0) 4, und 
eine Molekularrefraktion von 76,12 (ber. fur C,,H, F 

Obgleich die von uns gefundenen Ergebnisse der 
Blementaranalyse ganz gut und die von v. Bruun und 
Irmisch erhaltenen sogar vorziiglich auf die Formel C&H,, 
stirnmen, war es unverstandlich, warum bei der beschriebe- 
nen sonst so durchgreifenden Hydrierung nicht das End- 
produkt G8H3, zu erhalten war. Die vorstehend geschil- 
derten Ergebnisse wurden deshalb nachgepriift ; insonder- 
heit wurde das Hydrierungsprodukt, jenes so sehr dick- 
fliissige 01, durch Waschen mit konzentrierter Schwefel- 
saure gereinigt, ausgehend von der tjberzeugung, da13 in 
jenem 01 neben dem Perhydrochrysen noch niedere Hydrie- 
rungsstufen des Ausgangsmaterials vorhanden sein konnten 
oder miil3ten, die sich zwar der vollsthdigen Hydrierung 
entzogen haben, als noch ungesattigte Verbindungen aber 
gegen konzentrierte Schwefelsaure nicht bestkdig sein 
konnten. 

Besonders beriicksichtigt wurde die bekannte, auch 
von v. Bruun und Imisch (1. c.) hervorgehobene Tatsache, 

1) Spilker u. Zerbe, Brennstoff-Chem. 7, 263 [1926], diese Ztschr. 

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 135 [1889]. 
3, Ebenda 65, 883 [1932]. 
4) 2). Braun u. Imisch schreiben 1. c.. S. 886: C,,H,I. Das ist 

offenbar ein Schreibfehler, die berechneten Zahlen C = 88.52 yo und 
H = 11.48% stimmen auch fur C,,H,,. Weiter nennen sie diesen 
Hydrokorper : , ,Hexadekahydro-chrysen", wahrend wir ihn vorher 
(1. c.) richtig als ,,Hekkaidekahydrochysen" bezei&.net haben. Es 
liegt kein Crund vor. eine dtere richtige durch eine neue weniger 
richtige Bezeichnung zu ersetzen. Weiter nennen sie das achtfach 
hydrierte Chrysen, Ber. dtsch. chem. Ges. 65,885 [1932] u. f., dauernd 
Oktahydrochrysen. wiihrend es richtig Oktohydrochrysen genannt 
werden mu& da die Zahl ,,acht" sowohl in der griechischen wie 
lateinischen Sprache unabiinderlich ,,okto" und nicht ,,okta" heil3t. 

:= 76,15). 

--- 
19. 997 119261. 

d d  geringe Mengen Schwefel  die Wirkung der Nickel- 
katalysatoren bei der Hydrierung stark herabsetzen, ja 
sogar ganz aufheben konnen. Durch Verwendung ganz 
schwefelfreier Ausgangsmaterialien und ebensolcher Auto- 
klaven gelang es uns, wie nachfolgend naher beschrieben 
werden SOU, das Perhydrochrysen Cl,H3, in reinem Zustande 
darzustellen. Es ergab sich dabei die Tatsache, daB das 
ganz hydrierte Chrysen zwar ein dickfliissiges 61 bildet, 
aber kaum noch als richtiges oder wirklich brauchbares 
Schmierol angesprochen werden kann, da seine Viscositat 
mit steigender Temperatur so schnell und stark fallt, da.B 
man seine Polhohe nach Wulther-UbbeZo?t.de nicht mehr zu 
bestimmen vermag. 

In diesem Zusammenhange sei bemerkt, da13 die 
friiheren Ausfiihrungen l) iiber den schmierolartigen Cha- 
rakter der bei der Hydrierung von Chrysen gewonnenen 
Korper dahin zu e r g h e n  sind, daB in bezug auf eine g u t e  
Viscositatsternperaturkurve in allen diesen Fdlen g u t  e 
Schmierole nicht vorgelegen haben. Eine Nachprtifung 
dieser Produkte ergab, d d  in keinem Falle die von Ubbe- 
ZoW aufgestellte Forderung der Viscositatspolhohe erfiillt 
wurde. 

Dagegen halte ich nach wie vor an meiner damals 
geaderten Auffassung fest, daB zur Entstehung ekes 
Schmieroles die Anwesenheit eines raumlich ,,sperrigen" 
Atomgefiiges notwendig ist. 

Hoffenach werden die schonen Schmierole, die 
3'. Pischer durch Synthese seiner Kogasinprodukte5) dem- 
nachst auch in groBen Mengen zu gewinnen hofft, die 
Moglichkeit bieten, iiber die Konstitution dieser Schmierole 
eingehende Untersuchungen durchzufiihren und an Hand 
deren dann Klarheit zu gewinnen iiber die Atomgruppie- 
rung, die erforderlich ist, um einer chemischen Verbindung 
die Eigenschaft zu verleihen, die wir Schmierfahigkeit 
nennen. Hierbei mu13 man auch beriicksichtigen, daB alle 
guten Schmierole einen verhaltnismal3ig hohen Gehalt an 
Wasserstoff (13-14 %) aufweisen, eine Tatsache, die zwar 
das Vorkommen aromatischer oder hydroaromatischer 
Atomgruppen in den Schmierolen nicht unbedingt aus- 
schlieBt, es aber immerhin unwahrscheinlich macht, da13 
aromatische Kerne in erheblicher Menge in den Schmierolen 
vorhanden sind. Die Sperrigkeit des Atomgefiiges in Ver- 
bindung mit hohem Wasserstoffgehalt sind meines Er- 
achtens die Grundbedingungen, welche die Korper mit 
wirklichem Schmierolcharakter erfiillen m a t e n .  Dagegen 
kann ich mich nicht der Ansicht F .  Fischerse) anschlieBen, 
daI3 fiir das Zustandekommen der den Schmierolen eigenen 
Viscositat und Schmierfilmbildung die Anwesenheit des 
Kohlenstoffringes unbedingt erforderlich ist. Es konnen 
Ringsysteme vorhanden sein; sie verg-rooern das Molekular- 
gewicht und erhohen somit die Viscositat, aber sie sind 
nicht die fur das Zustandekommen der ,,Schmierfihigkeit", 
der ,,Viscositat", unbedingt erforderliche Atomgruppierung. 
Dazu ist der ,,sperrige" Aufbau des Molekiils Vorbedingung. 
'Dieser sperrige Bau ist aber bei den von F .  Pischer und 
seinen Mitarbeitern aus Kogasin hergestellten Schmierolen 
wohl anzunehmen, wogegen die Anwesenheit von Ring- 
systemen weniger wahrscheinlich sein diirfte. 
-___ 

s, Brennstoff-Chem. 18, 1 [1935], 14, 463 [1933]. 
8 ,  Ebenda 14, 463 [1933]. 
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Versuche (ausgefiihrt von Dr. 0. Kruber und Dr. A .  Schrnitt). 
Durchtfberhitzen von Inden wurde ein voUig schwefel- 

freies Chrysen dargestellt. Zur Hydrierung diente ein in 
iiblicher Weise durch Reduktion bei 2500 frisch hergestellter 
Nickel-Katalysator, welcher in einem Stahlautoklaven mit 
dem in der gleichen Menge Dekalin gelosten Chrysen bei einem 
Wasserstoffdruck von 220 at unter wiederholter ErgiLnzung 
des verbrauchten Wasserstoffes geschiittelt wurde. Die Wasser- 
stoffaufnahme begann bei etwa 220O. Bei Steigerung der 
Temperatur bis auf 270° fie1 der Druck anfangs schnell, spater 
langsamer. Es wurde etwa 12 h bei 2700 und 17&-200 at 
Druck geschiittelt. Der Katalysator konnte zu mehreren 
Ansatzen benutzt werden. Das Hydrierungsprodukt wurde 
durch Vakuumdestillation vom Dekalin befreit und zeigte 
dann d: = 0,9923. Die Elementaranalyse ergab einen noch 
um etwa 0,2% zu niedrigen Wasserstoffgehalt. Daher wurde 
nach Verdiinnung mit Dekalin nochmals unter Wasserstoff- 
druck bei 230° und 200 at 12 h lang geschiittelt. Es trat wieder 
ein kleiner, aber immerhin noch merkbarer Druckabfall ein. Das 
Dekalin wurde dam abdestilliert und das hydrierte Chrysen zwei- 
ma1 mit j e  10 Gew-yo konzentrierter Schwefelsaure im Schiittel- 

trichter gewaschen. Die Schw-efelsaure fhrbte sich dabei brauii, 
der Raffinationsverlust betrug etwa 5%. 

Nach Neutralisation wurde im Vakuum destilliert. Bei 
2000 (1 mm) ging ein wasserhelles, ziihfliissiges 61 iiber, welches 
auch nach llngerer Abkiihlung auf -ZOO nicht kristallisierte. 
Es laat sich auch bei gewohnlichem Druck ohne wesentliche 
Zersetzung destillieren KP.?,~: 359-360°, dy = 0,9827, n'; = 
1,52412. Das 0 1  ist unernpfindlich gegen Broni und Per- 
manganat. Bei liingerem Schiitteln mit konzentrierter Schwefel- 
saure tritt nur ganz schwache Gelbfarbung auf. Die Molekular- 
gewichtsbestimmung nach Rast ergab 238 (C,,H,, = 246). 
Leitet man das 01 bei dunkler Rotglut iiber Bleioxyd, so 
bildet sich Chrysen zuriick. Die Elementaranalyse lieferte 
genau die der Formel C,,H,, des Perhydrochrysens entsprechen- 
den Werte. 

0,1793 g Sbst.: 0,5769 g CO,, 0,1948 g H,O. 
C,,H,,. Gef. C 87,75, H 12,16. 
Die Viscositat des Perhydrochrysens wurde irn Ostwald- 

d e n  Viscosimeter bei ZOO zu 10,9O E und bei 50° zu 2,20 E 
bestimmt. [A. 59.1 

Ber. C 87,80, H 12,20. 

Die moderne Saftreinigung. 
Von Prof. Dr. 0. SPENGLER. 

Institut fur Zucker-Industrie, Berlin. (Eingeg. 21. Mni 19%) 

Wie in anderen chemischen Industrien, so sind auch 
in der Zuckerindustrie Erfolge groBeren Umfangs nur dann 
moglich, wenn C h e d e r  und Ingenieur in enger Fiihlung- 
nahme miteinander stehen und auf ein gemeinsames Ziel 
hinarbeiten. Die Eigenart der Riibenzuckerindustrie hat 
es mit sich gebracht, da13 der Ingenieur in den letzten 
Jahrzehnten mehr in den Vordergrund trat und der chemi- 
schen Seite des Betriebes zeitweilig weniger Bedeutung 
beigemessen wurde. In  den letzten Jahren hat sich in 
dieser Beziehung eine grundlegende Wandlung vollzogen 
insofern, als man erkannte, daB auch in chemischer Hinsicht 
noch viele Punkte der dringenden Klarung bedurften. Die 
Arbeit des Chemikers hat zunachst an derj enigen Stelle 
des Fabrikationsverfahrcns eingesetzt, an der sich die 
hauptsachlichsten chemischen Umsetzungen vollziehen, 
namlich bei der Saftreinigung. Man sollte annehmen, da13 
es bei einem Verfahren, welches seit, fast 140 Jahren von 
der gesamten Riibenzuci:crindustrie der Welt angewandt 
wird, keine strittigen Pr:.gen mehr geben kann, besonders 
bei einem Verfahren, d: B auf den ersten Blick so einfach 
in seinen Vorgangen erscheint. 

Dieses Verfahren best.eht darin, da13 man dem gewonne- 
nen Rohsaft Kalk zuset7.t und nach einer gewissen Ein- 
wirkungszeit des Kalkes auf die Nichtzuckerstoffe der 
Rube den iiberschiissigen Kalk durch Kohlensaure wieder 
entfernt. Tatsachlich liegen die Verhaltnisse aber hier 
komplizierter, als man friiher annahm. Durch den Kalk 
erfolgt zunachst eine Neutralisation des sauren Rohsaftes 
und dann eine Ausfallung verschiedener Nichtzuckerstoffe. 
Als solche sind hauptsachlich Nichtzuckerstoffe anorganischer 
und organischer Natur anzusehen. Es werden dabei aus- 
gefallt Phosphorsaure, Schwefelsaure und alle iibrigen an- 
organischen SBuren, die in Kalksaften schwer losliche oder 
unlosliche Kalksalze bilden. Von den organischen Stoffen 
werden gleichfalls alle diejenigen Sauren, wie Oxalsaure, 
ausgefallt, deren Kalksalze unter den gegebenen Umstanden 
unloslich sind. Weiterhin werden die in den Riibensaften 
stets vorhandenen Eiwdstoffe und das Hydratpektin 
sowie ein Teil seiner Abbauprodukte durch Kalk in un- 
losliche Verbindungen iibergefiihrt. 

Neben diesen kurz angedeuteten rein chemischen Vor- 
gangen spielen verschiedene physikalisch-chemische Prozesse 
eine grol3e Rolle, die ganz besonders das Filtrationsverrnogen 
des Schlammes der I. Saturation mebr oder minder stark 

beeinflussen konnen. Der Zuckertechniker muBte immer 
wieder die Erfahrung machen, daB in dem einen Jahr die 
Filtration in den Pressen aderordentlich glatt vonstatten 
ging, wahrend in anderen Jahren oder gar zeitweilig in 
derselben Kampagne groBe Filtrationsschwierigkeiten auf- 
traten. Bei dem langsamen Laufen der Pressen wird aber 
die Einwirkung der alkalischen Safte auf den Zucker und 
gewisse Nichtzuckerstoffe verlangert, wodurch die Safte 
eine dunklere Farbe annehmen und damit die erreichhare 
Zuckerqualitat sich vermindert . 

Vor einigen Jahren wurde von Teatinil) ein Verfahren 
angegeben, bei welchem die Filtrationsfahigkeit der 
Schlamme eine wesentlich bessere sein sollte. Das Teatini- 
sche Verfahren baut sich auf dem Kowalskischen2) Verfahren 
auf. Danach soll man die Kalkzugabe so vornehmen, dalJ 
zunachst ein Teil des Kalkes dem Rohsaft zugefiigt wird, 
bis das vorhandene EiweiB als EiweiBcalciuq ausgefallt 
wird. Den Endpunkt bestimmte Kowalski dadurch, dalJ 
im Filtrat durch Tannin kein Eiwei13 mehr feststellbar ist. 
Dann wurde die Restmenge des Kalkes zugegeben und wie 
iiblich weitergearbeitet. Dieses Verfahren, das s. Zt.  unter 
dem Namen ,,Indikatverfahren" in die Technik eingefiihrt 
wurde, versagte in der Praxis vollkommen aus Griinden, 
die spater zu erlautern sind. Teatini wandte nun das 
Kowalskische Verfahren an mit der Abanderung, daL3 er 
nach Zugabe einer geringen Kalkmenge schweflige Saure in 
fliissiger Form in das Reaktionsgemisch einfiihrte, dann 
die Restkalkmenge hinzugab und die Scheidung in iiblicher 
Weise durchfiihrte. Auch diesem Verfahren war ein Erfolg 
in der Praxis nicht beschieden, da Teutini bei weitem nicht 
alle erforderlichen Bedingungen klar erkannt hatte. 

Zur selben Zeit wurden im Institut fur Zucker- 
Industrie eingehende Versuche auf diesem Gebiet vor- 
genommen, insbesondere um Kowalskis Vorschriften ein- 
gehend zu priifen. Es mu13 ausdriicklich anerkannt werden, 
daB man nach Kowalski durch Tanninfallung zwar den 
Endpunkt richtig erfaot, da13 es indessen in der damaligen 
Zeit an geeigneten Apparaturen fehlte, um die nach seineni 
Verfahren vorgeschiedenen Safte schnellstens auf die 
Scheidetemperatur zu erwarmen. Spenqler3) und seine Mit- 

l) Sucrerie belge 49, 363 [1929/30]. 
*) D. R. P. 138693; 2. Ver. dtsch. Zuckerind. 53, 372 [1903]. 
s, Zbl. Zuckerind. 39, 805 [1931]; 2 .  Ver. dtsch. Zuckerind. 82. 

1, 205, 617, 653 [1932]; 88, 107, 191, 331, 541, 661, 1077 [1933]. 




