
Die Darstellung des yCholestenols erfolgt ahnlich wie die des 
Ergosten-7-01-3(P) (y-Ergostenol). AuRerdem liegen die A-Werte 
zwischen Y-Cholestenol und seinen Derivaten und zwischen y-Er- 
gostenol und dessen Derivaten nahe denen zwischen Cholestanol 
und Ergostanol. Die beiden y-Stenole niussen deshalb die Kern- 
doppelbindung in der gleichen Stellung haben. Jungst haben 
jedoch Pfattner und Mitarbei teP)  die Darstellung eines interes- 
santen Cholestenols-3 durch Pyrolyse des 7-Benzoesaitre- oder 7- 
Anthrachinon-p-carbonsaureestex des 3(p)-Acetoxy-7-~-oxy-cho- 
lestans beschrieben. Auf Grund chemischer Versuche - als wich- 
tigsten die Oxydatiori des Acetates zu 7 -~e to -~ho les t any lace ta t  
tmd die Umlagerung zu einem weiteren neuen Cholestenol-3 durch 
Hydrierung im sauren Medium - nehmen Plattner und Mit- 
arbeiter an, dab ihr Pyrolyseprodukt r e i  n e s  Cholesten-7-01-3 
(p) sei. Man kann zwar ays den molekularen Rotationswerten 
nicht die Lage einer Doppelbindung voraussagen, wenn nicht we- 
nigstens die Drehung einer Vergleichssubstanz eindeutig hekann- 
ter Struktur bekannt ist, aber man kann aus (Tab. 5 und 7) er- 
kennen, daR die Werte fur das Stenol von Pfattner sich wesent- 
lich von denen der anderen Stenoltypen unterscheiden. Da 
wir ubereinstimmend mit fruheren Bearbeitern glauben, die 
Hotnogenitat der isomeren Ergostenole bewiesen zit haben, mu8te 
cines von ihnen, voraussichtlich y-Ergostenol falsch formuliert 
sein, wenn Pfattners Anschauung richtig ware. Es  besteht aber 
schon auf Grund der Darstellung so vie1 Wahrscheinlichkeit fur 
die 7(8)-Stellung der Doppelbindung im y-Ergostenol, dab wir 
annehnien, daB Plaftners neues Cholestenol, was es auch sein 
mag, jedenfalls nicht die angegebene Struktur besitztl,). 

Wenn Ergosterin mit  Quecksilberacetat behandelt wird, wird 
es glatt  zu Dehydroergosterin ( IX;  R = CQH,,)20) dehydriert. 
Die analoge Dehydrierung des cr-Dihydroergosterins ( IV;  R' = 

C,H,,) gibt  Ergosterin D. Es wurde von Callow zu einer Zeit, 
als die richtige Form fur  a-Dihydroergosterin noch nicht erwiesen 
war, als V l I l  (R - C,H,,) formuliertZ1). 1946 schlossen wir3) 
aus der molekularen Drehung und anderen Grunden, daB Callows 
Formel nicht richtig sein konnte und nahmen die andere Moglich- 
keit X (R = C,H1,) an.  Gegen diese Annahme sprach aber das 
Ergebnis der Reduktion des Dehydroergosterins mit  Natrium 
Is) Pl .  A. Plaftner, H .  Heusser, F .  Troxler, A .  Segre, Helv.  Chim. Acta 31 ,  

852 [1948]. 
ly) Die Angelegenheit wird in einem der nachsten Hefte der Heiv.  chim. 

Acta, das eine Zusammenfassung enthalten wird iiber die wichtigsten 
Argumente dafur, daB y-Ergostenol das Ergosten-7(8)-ol-3(,9)-01 ist, voll- 
standig diskutiert werden. 

% O )  A. Windaus u. 0. Linsert, Liebigs Ann. Ciiem. 465,  148 [1928]. 
I') R.  K. Callow, J. Chem. SOC. [London] 1936 ,  462. 

___ 

und Alkohol, bei der angeblich ein weiteres Ergosterin-Isomeres, 
das E r g o s t e r i n  F, entstehtZ2). Da die Reduktion von Ergoste- 
rin vorwiegend an der 5(6)-Stellung angreift, sollte man auch 
beim Dehydroergosterin einen ahnlichen Verlauf erwarten, dem 
Ergosterin F also die Formel X (R-CQHl,) zuschreiben. Die 
angegebenen Drehwerte fur Ergosterin F IieRen aber eine solche 
Formulierung nicht zu und wir vermuteten, daR es eine Mischung 
sei. Von Bergmann und Klacsmann in Amerika ist dies jetzt be- 
wiesen worden. Sie zeigten, daR Ergosterin F aus Ergosterin D, 
a-Dihydroergosterin und wenig Ergosterin zusammengesetzt 
ist23). Auch wir haben die partielle Hydrierung des Dehydroer- 
gosterins in neutraler Losung untersucht und sind zu den glei- 
chen Ergebnissen gekommen24). Zudem haben wir gezeigt, dab 
die Quecksilberacetat-Dehydrierung des y-Ergostenols ( IV;  
R = C,H,,) eine Substanz ergibt, die in allem dem Ergosterin D 
gleicht und als 22(23)-Dihydroergosterin D ( X ;  R = C,H,,) 
formuliert werden muRZ4). 

Es seien noch einige Strukturproblenie erwahnt, die ver- 
suchsweise durch Betrachtung der molekularen Drehungsdiffe- 
renzen gelost wurden, aber fur  die bis jetzt  die chemische Be- 
statigung noch fehlt3). Es wurden dabei nur naturlich vorkom- 
mende Sterine untersucht. E p i s t e r i n  ( a u s  Hefefett) und das 
p- und & S p i n a s t e r i n  tragen die bislang nicht festgelegte Dop- 
pelbindung des Kernes in 7(8)-Stellung. Die verschiedenen 
S t e l l a s t e r i n e  scheinen ihre Kerndoppelbindung an gleicher 
Stelle zu besitzen. A s c o s t e r i n  und F a e c o s t e r i n  (aus '  Hefe- 
f e t t )  haben die olefinische Kernbindung in 8(9)-Stellung. 

Wir hoffen, daR wir genugend Beispiele angegeben haben, um 
die Leistungsfahigkeit der Methode der molekularen Rotations- 
differenzen bei der Losung struktureller Probleme zu beweisen. 
Sie ist naturlich keine unfehlbare Methode und man mu8 stets 
auf die Moglichkeit von Vizinalwirkungen achten. Die Methode 
ist auch anwendbar bei den Di- und Triterpenen, allerdings ist 
ihre Anwendbarkeit auf diesem Gebiet noch nicht vollstandig 
bewiesen. 

Ich mochte meinen besonderen Dank Herrn Professor A. 
Windaus fur  das lnteresse aussprechen, das er an dieser Arbeit 
genommen h a t  und bin ihm fur seine steten Ermutigungen be- 
sonders verbunden. 
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2z) A .  Windaus E Auhagen, W .  Bergrnann u. H .  Butte, Liebigs Ann. Chem. 

Eingeg. am 27. September 1948. 
- 

4 7 7  268 [195oj. 
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Technische Ausblicke auf neue Stoffe aus dem Steinkohlenteer 
Von Dr.  0. K R U B E R ,  Gesellschaft fur 

Es ist allgemein bekannt und in allen technischen und wissen- 
schaftlichen Lehrbuchern zu lesen, daR-der Steinkohlenteer die 
Grundlage fur  einen grol3en Teil der organisch-chemischen Indu- 
strie bildet. Aber nur  selten macht man sich klar, ein wie k l e i -  
n e r  T e i l  d e s  S t e i n k o h l e n t e e r s  hierfur ausgenutzt wird, des- 
sen Hauptniasse nach wie vor doch in den bekannten Gemischen 
als technische ole,  StraBenteer, Pech usw. Verwendung findet. 
Unter AuBerachtlassung von Pyridin, Benzol und Toluol, welche 
mengenmll3ig im Steinkohlenteer gar keine Rolle spielen, wer- 
den ,folgende Einzelstoffe des Steinkohlenteers in reinem oder 
technisch reinem Zustande weiterverarbeitet: Naphthalin, An- 
thracen, Phenol, die Kresole, Acenaphthen und Carbazol. Nach 
ungefahrer, keineswegs zu knapper Schatzung sind diese Ver- 
bindungen in folgender Menge im Teer enthalten: 

Ant hracen . . . . . . . . . . . . 
Phenoi + Kresole . . . . . ' 24 000 

Tabelle 1 

M'irklich 
verarbeitetp 

70 000 

24000 
etwa 100 0,005 

~ U S .  5,005 
-- 

Diese geschatzten Zahlen, die keinen Ansprudh auf besondere 
Genauigkeit erheben (z. B. lassen sich nur hochstens 5% Naph- 

Nach einem im Juni 1940 in Berlin gehaltenen Vortrage. 

Teerverwertung, D u i s b u r g -  M e  ider  i ch') 
thalin des Teers gewinnen), zeigen jedenfalls, daB nur wenig fiber 
5% des ganzen Steinkohlenteers chemisch weiterverarbeitet wer- 
den. Wenn ich nun einmal .versuche, die Aufmerksamkeit auf 
neue, bisher technisch noch nicht verwendete Stoffe des Teers 
zu lenken, dann besteht m. E. keine Gefahr, da8 dadurch falsche, 
nachher nicht zu erfiillende Hoffnungen erweckt werden konnten. 
Alle diese von uns seit vielen Jahren in einer kleinen Versuchs- 
anlage praparativ hergestellten Stoffe sind ja der Farbenindustrie 
langst bekannt. Diese Versuchsanlage arbeitet nur rnit einer 
Handvoll von Hilfskraften. Doch war sie immer imstande, den 
ganzen deutschen und auBerdeutschen Bedarf a n  solchen sel- 
teneren Stoffen des Teers zu decken. Meines Wissens hat  sich 
auBer der ,,Gesellschaft fur Teerverwertung" in Duisburg-Mei- 
derich niemand auf diesem Gebiet, welches naturlich niemals 
praktischen Gewinn brachte, betatigt. Es sei darauf hingewiesen, 
dab in den letzten Jahren bis zum Kriegsausbruch im Auslande 
mehr Interesse fur unsere Praparate aus dem Steinkohlenteer 
bestand als im Inlande. Um auch iiber die Lieferungsmoglich- 
keit solcher Stoffe fur  die nachste Zukunft keine Irrtiimer ent- 
stehen zu lassen, hebe ich hervor, dal3 ohne Mithilfe der Betriebe 
der schwierige Weg von der Tonne Rohstoff zum Gramm einer 
neuen Verbindung nicht zu gehen ist2). 

Welche Stoffe waren nun hier zu erwahnen? Wie die Zahlen- 
tafel gezeigt hat,  spielt der Prozentgehalt, in welchem Sie im 
. . _ ~ ~ ~ _ _ _  
2)  Es versteht sich von selbst da8 bei den jetzt entfailenden verringerten 

Teerinengen und infolge Zektorung und Beschadi ung vieler Betriebs- 
anlagen die meisten der hier genannten Stoffe des $teinkohlenteers vor- 
erst in Deutschland nicht gewonnen werden konnen. 
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Teer vorkommen, keine ausschlaggebende Rolle. Denn eine Ver- 
bindung wie das Phenol, im Teer zu 0,2 bis 0,5%, also beinahe 
mit  Seltenheitswert, wird praktisch bis zum letzten Yilogramm 
gewonnen, wahrend andere in recht grol3er Menge vorkommende 
Verbindungen wie Naphthalin, Anthracen LISW., lange nicht voll 
ausgenutzt werden. Es  handelt sich nur darum, ob die Stoffe 
leicht und sicher zuganglich und moglichst auf den ublichen 
Wegen der Fraktionierung und Yrystallisation genugend rein 
erhalten werden konnen. Solche Stoffe gibt es im Steinkoh- 
lenteer eine ganze Reihe. 

Um beim L e i c h t o l  anzufangen, ware zunachst das I n d e n  
zu erwahnen, welches j a  schon seit uber 30 Jahren durch die 
Weipgerberschen Arbeiten in reinster Form leicht zuganglich ist. 

Neuerdings liel3e es sich nach dem Tiefkuhl- 
verfahren der Rutgerswerke wohl noch ein- 
facher gewinnen. Es  ist wirklich zu verwun- 

Inden KP 1 8 1 0 ~  Fp - 1 ~ 5 0  dern, dab ein so aul3erordentlich reaktions- 
fahiger Stoff, wie das Inden, in der Technik immer noch keine 
andere Verwendung gefunden ha t  als die, in Gestalt des Cumaron- 
harzes, das ja in Wirklichkeit Indenharz ist, beseitigt zu werden. 
Uber die etwa zur Verfugung stehenden Mengen darf man sich 
keine falschen Vorstellungen machen, denn das Inden kommt j a  
aus dem Schwerbenzol, also dem Leichtol, das j a  nur  1% des 
Teers ausmacht. 1st die Menge des lndens schon beschrankt, so 
ist die einiger anderer Leichtolbestandteile, die ich noch er- 
wahnen will, der P y r i d i n - H o m o l o g e n ,  nur  als spurenhaft 
ZLI bezeichnen. Aber wenn es durchaus darauf ankame, und in 
letzter Zeit bestand fu r  diese Stoffe merkwurdig mehr Interesse 
als fruher, so konnten doch nach von uns schon lange ausge- 
arbeiteten Verfahren gewisse Mengen folgender reiner Einzel- 
stoffe gewonnen werden: 

A--- -H 

I&H 

H2 

$133 $€I, 

,t-l'icoliii l ip 12YU 2,B-I.utidiii K p  113" 2, I-Lutidin I<p 187" 2,4,6-Collidin K p  169O 

Voraussetzung ware dabei allerdings das  Vorhandensein einef 
Anlage und der entsprechenden Menge Roh-Pyridin; beides 
steht gegenwartig nicht zur Verfugung. Das a-Picolin ist a m  leich- 
testen rein zit erhalten. Schon durch Fraktionierung mit der 
Raschig-Yolonne wird es vom Grundstoff der Reihe und den 
Isomeren getrennt. Die anderen drei Homologen lassen sich 
verhaltnismA8ig leicht iiber Salze reinigen3). 

Von den hoheren Benzol-Homologen ha t  meines Wissens bis- 
her nur das m - X y l o l  beschrankte technische Verwendung ge- 
funden. Es IaBt sich ebenso wie das 20° hoher siedende P s e u -  
d o c u m o l  verhaltnismaBig leicht durch Sulfurierung und Spal- 
tung der schon krystallisierenden Sulfonsaure rein gewinnen. 
Diese beiden Yohlenwasserstoffe sind mengenmal3ig die wich- 
tigsten linter den Benzol-Homologen, einem Ausgangsmaterial, 
welches ja a n  sich schon sparlich ist  und fur alle moglichen an- 
deren Zwecke dringend gebraucht wird. 

CH, CH, CH, 
0 - C H ,  I &CH, CHS/ '  CII, 

C€IhI"LH , 
i (lC14, 0 I \/ 

CH, CM, 
In-Splol p-Xylol o-Splol  Psciidocurnol Durol 
Kp 139'' Iip 139", I:p 15" I<p 143" K p  168O Kp 1920, Fp R O O  

Auch das 0 - X y l o l  kann inan so reinigen, seine Menge ist 
aber aul3erst kleino). Das wohl auch noch nirgends verwendete 
p- Xylo15) durfte a m  leichtesten durch Auskuhlung nach einem 
der I. G. Farbenindustrie geschutzten Verfahren rein zu erhalten 
sein. Die beiden von der Yunststoffindustrie so sehr begehrten 
S t o f f e S t y r o l u n d A t h y I b e n z o l  kannman le ide rausdem Stein- 
kohlenteer nicht gewinnen. Ihre Menge ist  allzu gering. In den 
hochstsiedenden Anteilen des Leichtols ist das D u r o l  nach einem 
Verfahren der Rtitgers-Werke durch Anwaschen und Auskuhlen 
3) Nach einer Privatmitteilung wird in England auch fl-Picolin bereits 

4, ReineS 0-Xylol wird in Amerika schon tonnenmafiig herausfraktioniert 

Xylol wird jetzt von der Yunststoffindustrie zur iiberfiihrung in 
') qirephthalsaure verlangt. 

technisch gewonnen. 

und in Phthalsaure ubergefuhrt (Privatmitteilung). 

zu gewinnen, seine Menge ist  aber nirr sehr klein. Bekannt ist 
seit langem, dab aus der gleichen Fraktion durch Verseifen des 
Benzonitrils Benzoesaure technisch in beschranktcm Umfange 
ZLI gewinnen ist. Auch das D i c y c l o p e n t a d i e n  des Benzol- 
vorlaufs, welches seit einigen Jahren mitunter verlangt wird, 
ware vielleicht noch ZLI erwahnen. Das ist alles was das Leichtol 
der Technik zu bieten hat.  Wahrscheinlich ist es schon vie1 ZLI 

viel. 
Im M i t t e l o l  ware zuerst das  T h i o n a p h t h e n  zu erwahnen. 

Es  ist  im Rein-Naphthalin, je nach Herkunft desselben, in einer 
Menge von 1 bis 1,5%, imRohnaphthalin zu 3 bis 4% vorhanden. 
Durch Druckspaltung eines Teiles des bei der technischen Naph- 
thalin-Wasche entfallenden sauren Waschwassers mit ganz 
verd. Schwefelsaure, welches die Hauptmenge des dabei heraus- 
sulfurierten Thionaphthens enthalt, ware es, wenn die notige 
Anlage vorhanden ware, laufend und recht leicht in etwa 60 bis 
70y0iger Reinheit zu gewinnen. ,Die vollige Reinigung ist noch 
unistandlich und kostspielig. In den 20 Jahren seit seiner Auf- 
findung im Steinkohlenteer wurde jedoch katini ernstlich nach 
diesem synthetisch sehr schwer zuganglichen Stoff gefragt. In 
Gestalt des sauren Waschwassers der Naphthalin-Wasche fliel3t 
das Thionaphthen nach wie vor ungenutzt in  den Kanal. 

In einer Menge von etwa 10 oder 20 kg kann es aber 
auch jetzt  noch ZLI etwaigen Versuchen von tins in 
reiner Form angeboten werden. Es  ist zu bezweifeln, 

(>\sJ1[ dab dieser Stoff in pharmakologischer Hinsicht 
1;~,320, I < p B s " ~  schon einmal grundlich auf seine etwaige Verwend- 

barkeit gepruft wurde. 
Von den Yohlenwasserstoffen des Mittelijls sollten die be i -  

d e n  M o n o m  e t h y I -  N a  p h t h a I i n  e,  vom Standpunkt des Teer- 
Chemikers aus gesehen, langst in technischer Hinsicht verwen- 
dungsreif sein, wenn man nur etwas damit anzufangen wiiRtc. 

\i---c~~ 

'Ihiouaplithcii 

C H ,  

a-1Iethylnaphtlialiu, I<p 343O, flussig P-IMetliylnnpiilhaliii, I<p 2:IY", Fp 33,s". 

Sie sind in betrachtlicher Menge vorhanden (etwa 1% des 
Teers) und auch leicht ZLI reinigen. Durch Fraktionierung der 
von verharzenden Stoffen vorher befreiten Fraktion .in Verbin- 
dung mit Auskuhlen sind schon die technisch reinen Stoffe ZLI 

erhalten. ,Das a - M e t h y l n a p h t h a l i n  ha t  in letzter Zeit eine, 
allerdings ganz beschrankte, Verwendung als Vergleichsstoff bei 
der Bestimmung der Zundwilligkeit von Dieselkraftstoffen ge- 
funden. Dazu mu6 der technische Kohlenwasserstoff allerdings 
durch Sulfurierung von den ihn in ciner Menge von 1 bis 2% be- 
gleitenden Paraffinen befreit werden, ein nicht ganz einfacher 
Vorgang. Das technisch reine P - M e t h y l n a p h t h a l i n  wird 
durch einmaliges Um'osen ganz rein erhalten. Mit dieyem Koh- 
lenwasserstoff wubte man lange Jahre hindurch uberhaupt 
nichts anzufangen. Er wurde daher beim Herausschneiden der 
a-Fraktion meistens wieder ins HeiLoI zuruckgegeben. Um so 
uberraschender war die kurzlich aus Arnerika kommende Yunde, 
dab das a-Chinon gerade dieses Kohlenwasserstoffes Vitamin K- 
Wirkung zeigte. E r  ist seitdem in Posten von 100 kg und mehr 
ins Aus!and gegangen. In Deutschland scheint inan sich hierum 
noch nicht zu bemuhen. In dieseni Zusammenhange durfte auch 
eine Mitteilung der ,,Umschau" interessieren. Nach dieser wur- 
den in Amerika mit grol3tem Erfolge Bespritzungen von Apfel- 
plantagen mit verdunnten Losungen von Naphthylessigsziire, 
einem Wuchsstoff vorgenomnien. 

Von den Phenolen warten besonders zwei schon sehr lange 
aiif eine technische Verwendung, das 1 ,3 ,5 . -  iind das 1,2,4- 

CH,  
I 

( I I : ,  
I 

OH LII, 
1,2,4-xplc,ll,I Isopicudocumellol 1,3, j-Sylciiol 

Kp 219O, Fp 63" l ip  225", Fp 6 j 0  Kp 233", Fp 96" 

X y l e n o l .  Beide Stoffe lassen sich schon bei der Fraktionierung 
der entsprechenden Xylenolfraktiotl mit  langer Yolonne sehr 
hochprozentig anreichern. 
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I n  technisch reinein Zustande, d.  h. etwa 90 bis 95y0ig, waren 
sie in normalen Zeiten imnier tonnenweise zti haben. Wenn diese 
Stoffe erst Absatz fanden, wenn man also somit an eine Aufar- 
beitung des Steinkohlenteer-Xylenols herangehen wurde, erst 
dann konnten auch etwas seltenere Einzelstoffe, wie z. B. das 
1 ,3 ,4-  und das 1 , 4 , 5 - X y l e n o l  im Vorlauf oder das Isospseudo- 
cumenol im Nachlauf, alle naturlich in entsprechend kleineren 
Mengen, greifbar werden. 

In  den s c h w e r e n  T e e r o l e n  ist  die Anzahl der Verwen- 
dungsbereiten Stoffe noch gr6Rer. Da ist  zuerst das von WeiP- 
gerber 1909 aufgefundene I n d o l  zu erwahnen, ein recht kost- 

barer Stoff, welcher bereits in der Parfumerie in 
~ m1 beschranktem Umfange verwendet wird. So erfreu- 

cll lich das ist, eine eigentlich chemische Verwendung 
ist das doch nicht. AIle 2 oder 3 Jahre wird in 
Meiderich einmal eine kleine ,, Indol-Campagne" von 

h i d  etwa 3 Mnnaten gemacht, wodurch der Bedarf 
wieder vollig gedeckt wird. Irgendeine nutzbringen- 

dere Verwendung dieses Stoffes, der nach wie vor zum aller- 
groDten Teil im Heizol verbleibt, sollte doch gefunden werden. 
Die Wei&erbersche Kalischmelze ermoglicht recht leicht seine 
Anreicherung, obwohl er doch nur  in einer Menge von weniger 
als ein hundertstel Prozent im Steinkohlenteer vorkommt. 

Von den Kohlenwasserstoffen des S c h w e r o l s  ist hier das 
D i p h e n y l  und in dessen Nachlauffraktion auch noch das 
2 , 6 -  D i m  e t h y 1 n a p  h t h a l  i n  zit nemen .  

, .  

A\ 
N' 

Jip 2,>Yu, Fp 53" 

l)iplicnvl 2,G-I)iinethyliidplithalin 
I<p 255O, Fp 71" I<p 2610, Fp 1100 

1st j e l e  dieser beiden Verbindungen auch vielleicht nur in 
der geringen Menge vnn e twi  O , l %  im Teer vorhanden, so,lassen 
sie sich dqch ziemlich einfach durch Fraktionierung und Aus- 
kiihlung der entsprechenden Fraktionen anreichern und aus- 
scheiden, naturlich nur  in technisch reiner Form. Das Diphenyl 
mu6 aber zu seiner bekannten physikalischen Verwendung als 
Warmetrager recht rein sein, das 2,6-Dimethylnaphthalin nicht 
minder, wenn chemisch etwas damit angefangen werden soll. Zur 
volligen Reinigung der beiden Kohlenwasserstoffe ist aber niehr- 
maliges Umliisen erforderlich. Bis jetzt  sind beide Kohlen- 
wasserstoffe nur fiir wissenschaftliche Zwecke verlangt worden. 

Miridestcns ebenso verwendungsreif wie das Indol sind die 
Chinolinbasen dieser Fraktion, in erster Linie das C h i n o l i n  
selbst. Es  wird ja auch schon hin und wieder in roher Form ver- 
wendet; niit der reinen Base, welche recht leicht auch in groBerer 
Menge erhalten werden kann, ist man anscheinend uber tastende 
Versuche noch nicht hina~tsgekommen~).  Die Chinolinbasen 
komnien in einer Menge v m  etwa 6% im sog. Solvay-Waschol 
vor, welches selbst 6 bis 8% des Teers ausmacht. Es konnten 
also betrachtliche Mengen gewonnen werden, aber naturlich nur  
in normalen- Zeiten, nicht gerade jetzt, wo groBter olhiinger 
herrscht. 'Denn-die Basen sind in ihrer Fraktion infolge ihrer 
losenden Eigenschaften wicht;g,.: olbildner. Die Zusammen- 
setzung der Basen ist von E. Jarztzen vor 10 Jahren aufgeklart 
worden. AuRer dem Chinolin lassen sich noch folgende Einzel- 
stoffe einigermaben leicht, im Vergleich ZLI Chinolin aber doch 
recht umstandlich, durch Krystallisation der Sulfate rein erhalten: 
das I s ~ c h i n o l i n ~ ) ,  das C h i n a l d i n  und das L e p i d i n .  

CH, 
I 

Cliinoliii lsochinolin Cliinalcliii 
I<, ,  237" l ip 2410, Fp 2;" l<p 2 11" 

Lepidin 
Iip 263O 

Der am schonsten krystallisierende Stoff des Schwerols, das 
A c e n a p h t h e n ,  wird, wie schon erwahnt, seit langem zeitweise 
betriebsmafiig gewonnen. Seine Verwendung laRt aber sehr ZLI 

') Rejn-Chinolin dient 1 1 .  a. ills Ausgaiigsmaterial zur  Herstellung von Ni- 
cotinsaure. 

;) Isochinolin wird i i i  Amerika durch bloRe Fraktionierunq in Verbindung 
init Ausltiihlen in groRer Merige rein gewonnen utid techiisch verwendet 
( PrivattnitteiltitiS). 

wunschen ubrig8). Ihni folgt der Siedegrenze nach bald ein fester 
Stoff, den man wirklich als Aschenbrodel des Schwerols bezeich- 
nen kann, das D i p h e n y l e n o x y d .  

Zu seiner Reinigung genugen Destillation und Krystallisation, 
da  es der Menge nach einen betrachtlichen Rauni in der Fraktion 
einnimnit und daher unschwer herausgeschnitten werden kann. 
A~ich  das ganze unreine Produkt laRt sich leicht mit  Kali, bzw. 
Natrium zu interessanten Stoffen aufspalten: dem D i p h e n o l  
iind dem o - O x y d i p h e n y l ,  welch letzteres technisch vielfach 
Anwendung als keimtotendes Mittel in der Textilindustrie ge- 
f tin den ha  t. 

Wenn ich mich nun Zuni , , A n t h r a c e n o l "  wende; so komme 
ich damit schon zit dem sehr groRen Teil des Steinkohlenteers, 
welcher chemisch bisher noch a m  wenigsten beanspriicht wurde. 
Schon der Name der Fraktion ist in mancher Hinsicht irre- 
fuhrend, denn er leitet sich nur  von ihrem am schwersten loslichen 
Kohlenwasserstoff ab. Kame es bei der Namensgebung auf die 
Menge an, dann mul3te die Fraktion auf jeden Fall Phenanthrenol 
heil3en. Das P h e n a n t h r e n  kommt darin in 2- bis 3mal so 

grol3er Menge wie das Anthracen vor. Chemische 
Verwendung h a t  es selbst bis heute noch nicht 

i gefunden. Das liegt nun keineswegs daran, daR sich 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t h ~ ~ ~  das Phenanthren nicht oder nur  vie1 schwieriger 

:I'333u, Fplooo wie das Anthracen reinigen liefie. Letzteres ist frei- 
lich wegen seiner Schwerloslichkeit der unangenehmste Verun- 
reiniger des Phenanthrens. Dieses siedet aber 7" tiefer wie jenes. 
Wenn mail auf das Herausschneiden einer Phenanthren-Fraktion 
ebenso vie1 Muhe und Sorgfalt verwendet, wie Z. B. auf das 
Heraus'raktionieren des TOIUOIS aus dem Motorenbenzol, dazu 
ware freilich eine besondere Anlage erforderlich, dann kann man 
schon zii 'einem sehr anthracen-armen, mindestens 80yoigen 
Phenanthren kommen, welches durch Kalischmelze und Urnlosen 
auf uber 90% gebracht werden kann. Die vollige Entfernung 
des Anthracens ohne oxydative Behandlung gelingt freilich so 
nur bei einem mit  groRter Sorgfalt herausfraktionierten Atrs- 
gangsmateriaP). Ein Schonheitsfehler des Phenanthrens ist 
aul3erdem noch recht schwer zu beseitigen: sein Schwefel-Gehalt. 
Eine Schwefel-Verbindung dieser Fraktion, das D i p h e n y l e n -  
stilf i d ,  ist ebenso wie die noch unbekannten Schwefel-Verbin- 
dungen der sog. looo hoher siedenden Chrysen-Fraktion'O) sehr 
vie1 fester gebaut wie z. B. der Begleiter des Naphthalitis, das 
Thionaphthen. Erst  kiirzlich fanden wir, daR man den Schwefel- 
Gehalt des Phenanthrens und auch den des noch zu erwahnenden 
Chrysens auf unter O,l% herunterbringen kann, wenn man beim 
Urnlosen der Kohlenwasserstoffe ein wenig (etwa 1%) Malein- 
saureanhydrid zusetzt. Die Kohlenwasserstoffe werden dabei 
auch noch rein weil3. Es bilden sich d a m  wahrscheinlich Addukte 
von nur in Spuren vorhandenen Begleitkohlenwasserstoffen, 
deren geringe Menge aber doch geniigt, mi z. B. das Chrysen ZLI 

verfarben und den Schwefelkorper in Form von Mischkrystallen 
festzuhalten, so daR er sich ohtie Zusatz von Maleinsaureanhy- 
drid durch blol3es Umlosen nicht entfernen IaDt. Der Schwefel- 
Gehalt wird hier vie1 tiefer heruntergedruckt als bei jedem 
anderen Reinigungsverfahren, auch d L m  der Hochdruckhydrie- 
rung. Denn das sei hier eingeschaltet: das reinste Phenanthren, 
Pyren usw. erhalt man bei Aufarbeitung von anhydrierten Tee- 
ren. Die Herstellung mancher reiner Stoffe wird einfacher wer- 
den, wenn erst Hochdruckteere dafiir zur Verfugung stehen. 

\/ 6 

8 )  In Amerika u n d  England wird Acenaphthen nach Uniwandlung in 
,Acenaphthylen neuerdings auch  zur Herstellung von Kiinststoffen ver- 
wendet (Privatmitteilung).  

8 ,  Phenanthren laRt sich na$ einem neuen techtiischen von der  ,,Ges. f .  
Teerverwertung in. b. H .  in Duisburg-Meiderlch ausgearbeiteten iind 
im Jahre  1944 zuin Pa ten t  angeineldeten Verfahren drirch stufenwe,ises 
Ansulfurieren leiclit vollig anthracenfrei  iind weiterhin durch Destilla- 
tlon und Urnlosen ganz  rein gewiiinen. 

la)  I n  der  Chrysen-Fraktion des Steinkohlenteers wurde das  [in. Dibenzo- 
thionaphthen aufgefunden. (0. Kruber und L.  Rappen,  Ber. dtsch. 
cliem. Ges. 73,  1178 [1940]). 
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Bei dieser Gelegenheit ein Wort uber die Reinheit von Teerpriiparaten. 
Es gibt Leute, welehen Teerprllparate erst dann rein erseheinen, wenn sie sie 
bei einer der bekannten Prtlparatenfirmen erstanden haben. Hierbei ist auder 
dem Etikett nur der Preis geiindert worden, das Prllparat selbst nicht. Eben- 
sowenig wie man beim Reinnaphthalin vlillige Abwesenheit von Schwefel 
verlangt, wird man sich in der Regel such bei den Methylnaphthalincn und 
anderen Kohlenwasserstoffen mit  einem geringen Sehwefel-Gehalt abfin- 
den, der sioh natiirlich, wenn PS sein mu0, auoh entfernen Iadt. Als Clav 
vor einer Reihe von Jahren gezeigt hat, dad das Pyren in ganz reinem Zu- 
stande nicht gelb, sondern rein weid ist, boten wir das Pyren nach einem von 
uni ausgearbeiteten Verfahren auch bald ganz weid an. Weil es so sbcr ctwas 
teurer war als das gelbe, wurde bald wieder nur dieses verlangt. 

Der nur in sehr kleiner Menge vorhandene verfkbende Stoff 
des Pyrens ist das B r a s a n ,  das Ring-Homologe des Diphenylen- 
oxyds in dieser Fraktion. [Das P y r e n ,  das F l u o r a n t h e n  und 
das B r a s a n ,  alles Bestandteile der Fraktion rnit dem irrefiihren- 
den Namen , ,Teerfet tBI" ,  wlren sehr wohl in Mengen greifbar, 

Name 

................. Inden 

a-Picolin .............. 
2,g-Lutidin ............ 
2,4-Lutidin ............ 
2,4,6-Collidin ........... 
m-Xylol ............... 
p-Xylol 
0-Xylol ................ 
Pseudocumol ........... 
Durol ................. 
Dicyclopentadien . . . . . . .  
Thionaphthen .......... 
a-Methylnaphthalin . . . . .  
8-Methylnaphthalin ..... 
1,3,5-Xylenol .......... 
I ,2,4-Xylenol .......... 
Isopseudocumenol ...... 
Indol ................. 

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

Diphenyl .............. 
2,6-Dimethylnaphthalin . 
Chlnolln ............... 

Pyren 
Kp 393" 
Fp 154; 

-1,5 

- 
- 
- - 
- 
15 
- 
- 
80 
33 

32 

- 
32,5 
68 
65 
96 
53 

71 
110 - 

f? 

E w 
VV 

Fluoranthen 
Kp 383O, Fp 109' 

0- M 

v\o/vv 
Brasan 

Kp 393O, Fp 205' 
Fluoren 

Kp 300°, Fp 115' 

wenn man erst einmal an die Aufarbeitung und die Zerlegung des 
Anthracenols herangehen wollte. Bis dahin hat  es nach meiner 
Ansicht aber noch gute Weile. Ein Kohlenwasserstoff sei nicht 
vergessen, der ganz am Anfang des Anthracenols siedet, bei 300°, 
und,schon weit iiber 30 Jahre darauf wartet, da6 sich die Technik 
seiner erbarmt: das F l u o r e n .  Es  nimmt in seiner Fraktion 
einen recht breiten Raum ein, ha t  weder von unten noch von 
oben nahesiedende, hochschmelzende Verunreiniger, darum kann 
man es schon durch saubere Fraktiom'erung in technisch r e i n s  
Form und groBer Menge erhalten. Es handelt sich nur darum, 
Verwendungszwecke filr diesen in vieler Hinsicht so reaktions- 
fahigen Yohlenwasserstoff zu finden"). 

Von hochsiedenden Yohlenwasserstoffen wird hiufiger nach 
dem C h r y s e n  gefragt, welches bekanntlich bei 4 4 0 0  siedet, also 
schon ein Bestandteil des noch so wenig erforschten Steinkohlen- 
teerpechs ist. Das Chrysen wiirde sich sehr wohl aus den hochst- 
siedenden Steinkohlenteerfraktionen ausscheiden und auch ohne 

besondere groBe Schwierigkeiten weitgehend reini- L gen lassen. Man mu8 aber einmal bedenken, welche 
I Unzahl von Stoffen zwischen dem Anthracen und 

Chr !dv' ysen dem Chrysen sieden und welche gro0e Menge 
rcp44oo, Fp250° schlecht verwendbaren Teerdestillats man dem 
Chrysen zuliebe herausschneiden mhBte, wobei auch noch ein 
Teil des Pechs geschadigt wilrde, welches zum Verkauf doch ganz 
bestimmte Eigenschaften aufweisen muB. Wenn man einmal 
die sog. Chrysen-Fraktion heraustrennt, dann fallt bald der hohe 
Basengehalt dieser Fraktion (bis 10%) auf. Die Basen sind na- 
tiirlich noch alle unbekannt. Unter ihnen fand ich vor einiger 
Zeit Einzelstoffe der Bruttoformeln Cl,HllN und Cl,HllN aufle). 
Es ist nun sicher unwichtig,, ob die Konstitutionsaufkllrung von 
neuen Stoffen gelingt oder nicht, denn man weiB ja mit den alten 
nicht einmal etwas anzufangen. Die Teerchemiker freilich mN3 
jeder Stoff aus dieser Siedelage interessieren, weil nach den be- 
kannten englischen Arbeiten immerfort die Rede davon ist, daI3 
hier die krebserregenden Yorper sitzen. Es  wiitde auBerordent- 
lich interessieren, zu wissen, was denn nun von diesen Stoffen 
wirklich krebserregend ist und was nicht. Das Wichtigste bei 
der Auffindung der neuen Pechbasen war nach zahlreichen, s lmt-  
lich miBglackten synthetischen Versuchen nach Friedel-Crafts 
usw., welche alle von Acridin ausgingen, die Erkenntnis, da8 das 
1000 tiefer siedende A c r i d i n  noch heute ein ganz unbekannter 

x N 
Acridin Kp 346', Fp 110' 

11) Von einer amerikanischen Firnia werden zahlreiche Fluoren- und 
Fluorenon-Derivate angeboten. Demnach wird der Kohlenwasserstoff 
in U. S. A. langst verwendet. 

I*) Inzwischen wurden das 1 2- und das 3 , 4 - B e n z a c r l d i n  unterden Basen 
der Chrysen-Fraktion dks Stelnkohlenteers erqlttelt (0. Krriber, Ber. 
dtsch. chern. Ges. 74,  1688 [19411). 

Stoff ist. Da ist es freilich kein Wunder, daO die zahlreichen 
pharmazeutisch verwendeten Acridin-Derivate, das Rivanol, 
Trypaflavin usw., nicht vom Acridin selbst ausgehend hergestellt 
werden. [Daher war es auch ganz unnotig, da6 wir vor einigen 
Jahren, als gerade einmal Zeit und Gelegenheit dazu war, das 
elegante Wirthsche Verfahren zur Acridin-Gewinnung etwas 
langer durchfiihrten, so daB wir auf einmal fast eine Tonne 
Acridin Vorrat hatten. Das Acridin kommt nur in einer Menge 
von etwa 0,2% im filtrierten Anthracen61 vor, trotzdem ist es 
durch die Anlagerung von Bisulfit recht leicht anzureichern und 
zu gewinnen. Es handelt sich nur darum, es dann auch zu ver- 
werten. 

Im groBen und ganzen sind das nun die noch nicht verwen- 
deten selteneren Stoffe des Steinkohlenteers, iiber deren etwaige 
Gewinnungsm6glichkeit schon einige, Erfahrungen vorliegen. 
Man m i g  ihrer versuchsweisen Verwendung in irgendeiner Form 
nun zustimmen oder nicht. Leichter werden sie jedenfalls aus 
anderen Quellen nicht zu haben sein. I(einesfalls kann man sie 
etwa leichter aus dem S c h w e l t e e r  erhalten. Arbeiten, wie sie 
in Meiderich vor 15 und 20 Jahren iiber die Zusammensetzung 
des Schwelteers ausgeftihrt wurden, wird man heute schwerlich 
noch in Angriff nehmen, auf keinen Fall aber mit den Hoff- 
nungen, rnit denen wir sie damals begannen. Yeine der auf den 
Schwelteer gesetzten chemischen Hoffnungen erfilllte sich. Was 
aus dem Yokereiteer schon schwierig abzuscheiden war, konnte 
aus dem Schwelteer, wenn tiberhaupt, dann nur noch vie1 schwe- 
rer erhalten werden. Allerdings enthalt der Schwelteer noch 
eine gro6e Menge von Stoffen, die im Yokereiteer nicht mehr 
vorkommen. Einstweilen mu8 man aber rnit ihrem Nachweis 
und den daraus sich ergebenden Erkenntnissen zufrieden sein. 
An ihre Gewinnung ist kaum zu denken. Der Schwelteer wird, 
wenn er in gentigender Menge vorhanden sein wird, eine ganz 
andere Aufgabe zu erfallen haben, nlmlich die der Verbreiterung 
des Weges von der Yohle zum 01. Reine oder technisch reine 
Einzelstoffe wird man aber nur aus dem Yokereiteer gewinnen, 
welcher eben durch die uberhitzung in der Yoksretorte in vieler 
Hinsicht, wie man wohl sagen kann, veredelt wurde. Es sind 
nun keineswegs etwa ausgefallene Stoffe des Yokereiteers, welche 
ich hier aufgezlhlt habe. Die wirklich ausgefallenen Stoffe des 
Teers, seine unzahligen noch unbekannten Spurenbestandteile 
sind bei dem jetzigen Stande der Teerforschung noch gar nicht 
an der Reihe, aufgefunden zu werden. Was bis jetzt neu entdeckt 
worden ist, IieBe sich wenn es wirklich darauf anklme, anrei- 
chern und immer noch in entsprechender Menge abscheiden. 

Ewe etwaige Arbeitsrichtung deutet die folgende Tabelle dcr 
genannten Verbindungen an. 

Tabelle 2 

Zur Verwendung vorgeschlagene Stoffe aus den1 Steinkohlenteet - 
Nr. 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
1 1  

- 

C12 

113 

14 
15 
16 
17 
18 

I 9  

21 
20 

- 
;P 'C 

181 

129 
143 
157 
169 
139 
138 
143 
168 
192 
170 

222 

243 

239 
219 
225 
233 
253 

255 
261 
237 

- Etwaige Verwendung 

Organ. Syn6hese 
Spalt. Hydrierung 
Arzneimittelsynthese 

Organ . S yn th ese (Mosch us) 
,, $ 9  

, I  I ,  

, I  , I  

Riechstoffindustrie, Kunst- 
stoffe 

Organ. Synthese 
Pharmakolog.Un tersuchg. 
Organ. Synthese 
(Naphthylessigsaure) 
Organ.Synthese, K-Wirkg. 
Desinfektion, yutiststoffe 

Rlechstoff, Wuchsstoff- 
synthese 

Wiirmetriiger 
Organ. Synthese 
Arznelmlttelsynthese, 
SchPdllngsbekPmpfupg, 
Sparbeizmlttel 
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100 

115 
238 

154 
109 
205 
250 
110 

- 
Nr. 

22 

23 

24 

25 
26 
27 
28 

29 

- 
333 Organ. Synthese Farbstoff 

Synth. Gerbstoffe 
300 dsgl. 
352 Farbstoffe, Schadlings- 

bekampfung [Nlrosan] 
393 Organ. Synthese, Farbstoffe 
383 ,, 
393 ,, 
440 Farbstoffe 
346 Arznelmittelsynthese, Farb- 

stoffe, Schadlingsbekampfg. 

Chinaldin - 

Lepidin . . . . . . . . . . . . . . .  10 

Acenaphthen . . . . . . . . . . .  96 
Diphenylenoxyd . . . . . . . .  86 
o,o'-Diphenol .......... 110 
Homologe, Diphen6le 

o-Oxydlphenyl . . . . . . . . .  59 

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

. . . . . . . . . . .  i -  (Gemlsch) 

Etwaige Verwendung 

Arzneimittelsynthese, 
Farbenphotographie 
Arzneimitteisynthese 
Farbs toffe 
Arzneimittelsynthese 
Farbstoffe 
Farbstoffe 
Farbstoffe, Aufspaltung 
Kunststoffe, Textlllndust'rie 
Kunststoffe, Spalt. Hydr. 
z. yresolen 
Kunststoffe, Textlllndustrie 

244 

263 

278 
285 
325 

345 
286 

- 
Nr. 

30 

31 
32 

33 
34 
35 
36 
37 

- 

I Analytisch-technirche Untersuchungen I 

Name I FpOC Il(pOCI, Etwaige Verwendung 

Phenanthren . . . . . . . . . . .  
Fiuoren ............... 
Carbazol ............... 
Pyren ................. 
Fluoranthen ........... 
Brasan ................ 
Chrysen ............... 
Acrldln . . . . . . . . . . . . . . . .  

Anwendbarkeit der Raman-Analyse auf die Mineraloluntersuchung 
Von Doz. Dr. H .  L U T H E R  und E L I S A B E T H  L E L L  

Institut fur Molekiilspektroskopie im Allgem. Chemischen Institut der Universitat Gottingen und Institut fur Chemische Technologic 
der T .  H .  Braunschweig 

A. Aufbereitung der o l e  (Destillation, selektive Lasungsmlttelextraktlon, adsorptive Entfarbung zu Hellolen, selektive Adsorp- 
tion und Desorption, Bewertung der Ringanalyse nach Waterman). 

8 .  Anwendung der Raman-Analyse auf die HellSlfraktlonen von M i n e r a l a h  (Aufnalimetechnik, charakteristische Frequenzen 
verschiedener yohlenwasserstoff-Gruppen, praktlsche Anwendung der entwickelten Methode auf technische ole: a) Aromaten- 
basische Syntheseole, b) Paraffinbaslsche Syntheseale (Kogasinale), c) Nachweisgrenzen von Einzelkomponenten. 

A. Aufbereitung der a l e  fur die Ramanaufnahmen 
Neben verschiedenen anderen chemischen und physikalisch-chemischeu 

lintersuchungsmethoden ist auch der Raman-Effekt ein brauchbares Hilfs- 
mittel fur die Analyse der niedrig siedenden Erdolfraktionen geworden. Er 
ist jedoch wie die meisten andcren Verfahren nicht ohne weiteres auf die 
hoher siedenden Fraktionen im Schmierolbereich anwendbar. Der Aufban 
uud die Zusammensetzung der Mineraliile sind derartig vielfallig, daD sicli 
die Analyse erschwcrt. 

Urn eine Bestimmung der Einzelkomponenten eines Gemi- 
sches qualitativ durchfuhren zu konnen, durfen in ihm gunstig- 
stenfalls 10 Bestandteile vorliegen. Fur quantitative Unter- 
suchungen darf die Zahl der Yomponenten 3 bis 4 nicht ilberstei- 
gen. Eine derart weitgehende Auftrennung, etwa durch Destilla- 
tion, ist im Leichtolbereich durchaus moglich, im Schwerolbe- 
reich jedoch nur mit  Hilfe langwieriger und komplizierter Ar- 
beitsgange. Abgesehen von eingehenden Spezialuntersuchungen 
wird daher schon eine G r u p p e n a n a l y s e  der Mineralole nach 
Paraffinen, Olefinen, Naphthenen, Aromaten, ihren Isomeren 
und ihren Verbindungen miteinander von Wert sein. 

Unter Benutzung erprobter Verfahren wurde folgender Weg 
f u r  die Gesamtanalyse von Mineralolen beschritten : 
1 )  Vortrennung der Ausgangssubstanz durch Destillation im 

Hochvakuum oder durch Molekulardestillation. 
2 )  Unterteilung der anfallenden Fraktionen durch Extraktion 

rnit selektiven Losungsmitteln. 
3) Adsorptive Trennung der nach 2) gewonnenen Fraktionen 

in gefarbte Asphalt-Harzteile und entfarbte Hellole. 
4) Selektive Elution der Asphalt-Harzteile und Ringanaiyse 

nach Waterman der Einzelfraktionen. 
5) Weitergehende Trennung der Hellole durch erneute Adsorp- 

tion nach Yonstitutionsunterschieden, wie Zahl der Doppel- 
bindungen oder Verzweigungen. 

G) Gruppenanalyse der Hellolfraktionen mit Hilfe des Raman- 
Effektes. 
Die ersten 5 Punkte sollen nur kurz behandelt werden, uni 

aiif 6) naher einzugehen. 

1. Destillation 
h i  den auch im Hoohvakuuiii meist notwcudigcu Dcstillationstcnipera- 

turen iiber 150° ist die t h e r m i s c h c  S t a b i l i t a t  mancher Schmierolkompo- 
iicntcn bereits gering, so daB bci der Vorbehandlung derartig empfindliehc 
Substanzcn der Analyse schon verlorcn gehen. Fur eine moglichst schoncndc 
1)rstillation.rrschicn die Molckulardestillation am gecignetstrn. 

2. Die selektive Losungsmittelextraktion 
Eingehendc spektroskopischc Untersuchungen der selektiven Extraktion 

dcr Mineralole niit verschiedenen Losungsmitteln zeigtrn, daB die vorge- 
sehlagencn Verfahrcn wohl teilweise Anreieherungen an bestimmten Kompo- 
nentcn gcstatten, aber von einer quantitativen Trennung in die verschiedenen 
Gruppen wcit entfernt sind. Infolgedessen wurde im wesentlichen nur  eine 
Abtrennung des paraffinischen Anteils vorgenommen. Nach Obcrpriifung von 
etwa 60 organischen L6sungsmitteln ergah sich, dall die von Heinze und Goe- 

be l l )  beschriebenc Entparaffinierungsmethode rnit Dichlorathylen-Methanol- 
Mischungen unter bestimmtcn Dedingungen in eincr Spezialapparatur am 
giinstigsten arbeitete". 

T e s t  a n a l y s e n ,  bei denen sromatcnrrichen, technisch bereits cntparaffi- 
iiierten Olen bekanntr Mengen Hartparaffin zugemisclit wurden, ergaben 
Paraffin-Wcrtc, die um & 7 % relativcn Fchlrr schwankten. Andererseits 
l i e h i  sich in paraffin-rrichrn Olen, denen Tetralin zngemischt war, wohl 
Verschiebungen der Aromatcn-Konzentration crreichen, aher keine aromaten- 
freieii Fraktionen gewinnen, wie mit. drr  Raman-Analyse nachweisbar war. 
Selbst in diesem Falle war also keine absolute Trennung in die verschiedenen 
Gruppen, wohl aber cine analytisch wertvollr Anreichrrung dieser Gruppen 
in bestimmtcn Fraktioncn moglich. 

3. Die adsorptive Entfarbung zu Hellolen 
Gctriibtc, gefdrbto und fluoreszeiercnde Substanzen eigncn sich nielit von 

vornlierein zur Ramauanalyse. Die Olfraktionen muBtrn also meist eincr 
Vorbehaudlung untcrzogen werdcn, elic sic raman-analytisch untersucht wer- 
den konnten. 

I Die Entfernung dcr Tr i ihungcn ,  mcist durch mechanische Verunrei- 
nigungen oder Wasscr hrrvorgcrufen, maclitr krine sondcrlichen Schwierig- 
keitcn. 

Etwas cingchender mu13 jedoch die EiitfBrbmig der olc behandelt werden. 
Fraktionirrtc Drstillation der Olc licferte tcilweisc auch anfangs cntfarblc 
Prsktionen, dic jedoch mcist nach einigcr Zeit wicdcr stark n a c h d u n k c l t c n .  
Eine Zerlcgung in gefarbte und nicht gcfirbte Fraktionen l i d  sieh dagegen 
durch Adsorption crreichen, bei der voruehmlich die Asphalte und Olharzc 
vom Adsorbens fcstgchaltcn wurden. 

Bei dcr Suchc nach gcciguetcn Adsorpt ionsmit te1.u wurde zuerst dic 
cntfarbende Wirkung verschiedener A-Kohlen, Bleicherden, Kieselgele, Per- 
mutitc, Aluminium-, Magnesium-, Calcium- und Zinkoxyde, einzeln und in 
Gemischen untersucht. Unter den Kohlen hatten Holx- und Blutkohlen dic 
giinstigste Wirkung. Ahnlich vcrhielt sich dir Ulcicherde Tonsil AC. Von 
den iibrigcn Adsorptionsmitteln sprach ncben blaguesiumoxyd (Merck p. a.) 
noch das nach Broc+nmnn standardisirrtr Aluminiumoxyd gut  an, dem das 
wasserfreie Aluminiumoxyd (Mack, reinst) glcichkam. 

Die Kohlen, die Bleichcrdrn und das Magnesiumoxyd hatten jedoch fur 
die praktische Durchfiihrung den Nachtcil, daC, sic in gekornter Form iniolge 
der lockercn Packung wcscntlich unwirksamer waren als in Pulverform. Da- 
gegen bildeten sic als Pulvcr mit dcm 01 sehr zalie Aufschlemmungen, aus 
denen das gercinigtc Produkt nur schwer und unter grol3en Verlusten zu iso- 
liercn war. Daher wurde das etwas grobere Aluminiumoxyd nach Brockmnn 
verwendet. Die Wirkung dcs Aluminiumoxyds wurde durch Zumischen 
aiidercr Adsorptionsmittel wie A-Kohlcn, Magncsiumoxyd, Kieselgele nicht 
gcstcigert. Teilweise fluoreszicrten die mit A-Kohlen entiarbten Ole 
stjrker ala die mit Aluminiumoxyd behandelten. Versuche, die gefjrbten Be- 
standtcile aus C)1-Losungsmittclgemischen heraus zu adsorbiercn, hrachten 
gcgeniiber dern Arbeiten rnit unvrrdiinntcn Olcn kcine Verbesscrung, wenn 
die Adsorption zur Erniedrigung der Olviskosilat hei etwas liohercr Tcmpera- 
tur (50 bis 80°) vorgenommen wurde. 

Die Trennung wurde nach folgendrr M c t h o d c  durchgeiiihrt (Bild 1): 
ISutsprechend der chromatographischrn Adsorptionsanalyse wurde in cincr 
Trennsaule gearbcitet, in der das Adsorptionsmittel auf eincr Jenacr Glas- 
fritte G 3 lag. Die Saule war rnit einrm Schliff iibcr eincn VakuumvorstoB 
rnit einer Vorlage zur Aufnahme des durchgelaufenen 6les vcrbunden. Nach 
obcn war sie iiber einen weiteren Schliff durch einen Tropftrichter zur Auf- 
nahme des Ausgangsols abgeschlossen. Die AusmaDe der Apparatur richteten 
sich nach den Durchsatzmengen. 

;z) C. Kroger, H .  Lulher 119451 unveroffentlicht. 
l )  61 u. Kohle 1 7 ,  470 [1942]. 
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