Die Darsteliung des y-Cholestenols erfolgt dhnlich wie die des
Ergosten-7-01-3(8) (y-Ergostenol). Aulerdem 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 miissen deshalb die Kern-
doppelbindung in der gleichen Stellung haben. Jiingst haben
jedoch Plattner und Mitarbeiter'®) die Darstellung eines interes-
santen Cholestenols-3 durch Pyrolyse des 7-Benzoesiure- oder 7-
Anthrachinon-B-carbonsdureesters des 3(8)-Acetoxy-7-B-oxy-cho-
festans beschrieben. Auf Grund chemischer Versuche — als wich-
tigsten die Oxydation des Acetates zu 7-Keto-cholestanylacetat
und die Umlagerung zu einem weiteren neuen Cholestenol-3 durch
Hydrierung im sauren Medium — nehmen Plattner und Mit-
arbeiter an, daB ihr Pyrolyseprodukt reines Cholesten-7-0l-3
() sei. Man kann zwar aus den molekularen Rotationswerten
nicht dje Lage einer Doppelbindung voraussagen, wenn nicht we-
nigstens die Drehung einer Vergleichssubstanz eindeutig bekann-
ter Struktur bekannt ist, aber man kann aus (Tab. 5 und 7) er-
kennen, daf} die Werte fiir das Stenol von Plattner sich wesent-
- lich von denen der anderen Stenoltypen unterscheiden. Da
wir iibereinstimmend mit fritheren Bearbeitern glauben,
Homogenitdt der isomeren Ergostenole bewiesen zu haben, miiBite
eines von ihnen, voraussichtlich y-Ergostenol falsch formuliert
sein, wenn Plattners Anschauung richtig wire. Es besteht aber
schon auf Grund der Darstellung so viel Wahrscheinlichkeit fiir
die 7(8)-Stellung der Doppelbindung im y-Ergostenol, dafl wir
annehmen, daB Plattners neues Cholestenol, was es auch sein
mag, jedenfalls nicht die angegebene Struktur besitzt!?).

Wenn Ergosterin mit Quecksilberacetat behandelt wird, wird
es glatt zu Dehydroergosterin (IX; R = C,H,;)?0) dehydriert.
Die analoge Dehydrierung des «-Dihydroergosterins (IV; R =
C,H,,) gibt Ergosterin D. Es wurde von Callow zu einer Zeit,
als die richtige Form fiir «-Dihydroergosterin noch nicht erwiesen
war, als VIII (R = CyH,,) formuliert?!). 1946 schlossen wir?)
aus der molekularen Drehung und anderen Griinden, daB Callows
Formel nicht richtig sein konnte und nahmen die andere Moglich-
keit X (R = C4H,;) an. Gegen diese Annahme sprach aber das
Erg'ebnis der Reduktion des Dehydroergosterins mit Natrium

18y pi. 'A. Plaitner, H. Heusser, F. Troxler, A. Segre, Helv. Chim. Acta 31,
852 [1948].

%) Die Angelegenheit wird in einem der nichsten Hefte der Helv. chim.
Acta, das eine Zusammenfassung enthalten wird iiber die wichtigsten
Argumente dafiir, daB y-Ergostenol das Ergosten-7(8)-ol-3(8)-ol ist, voll-
standig dlskutxert werden.

20y A, Wmdaus u, O. Linsert, Liebigs Ann. Chem, {65, 148 [1928].

1) R. K. Callow, J. Chem. $oc. {London] 1936, 462.

die

und Alkohol, bei der angeblich ein weiteres Ergosterin-Isomeres,
das Ergosterin F, entsteht®?). Da die Reduktion von Ergoste-
rin vorwiegend an der 5(6)-Stellung angreift, sollte man auch
beim Dehydroergosterin einen dhnlichen Verlauf erwarten, dem
Ergosterin F also die Formel X (R=C,H,;) zuschreiben. Die
angegebenen Drehwerte fiir Ergosterin F lieBen aber eine soiche
Formulierung nicht zu und wir vermuteten, daB 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 Lgsung untersucht und sind zu den glei-
chen Ergebnissen gekommen??). Zudem haben wir gezeigt, dall
die Quecksilberacetat-Dehydrierung des +vy-Ergostenols (IV;
R = C4H,,) eine Substanz ergibt, die in allem dem Ergosterin D
gleicht und als 22(23)-Dihydroergosterin D (X; R = Cg4H;,)
formuliert werden muB24).

Es seien noch einige Strukturprobleme erwihnt, die ver-
suchsweise durch Betrachtung der molekularen Drehungsdiffe-
renzen gelost wurden, aber fiir die bis jetzt die chemische Be-
stiatigung noch fehlt®). Es wurden dabei nur natiirlich vorkom-
mende Sterine untersucht. Episterin (aus- Hefefett) und das
B- und 3-Spinasterin tragen die bislang nicht festgelegte Dop-
pelbindung des Kernes in 7(8)-Stellung. Die verschiedenen
Stellasterine scheinen ihre Kerndoppelbindung an gleicher
Stelle zu besitzen, Ascosterin und Faecosterin (aus Hefe-
fett) haben die olefinische Kernbindung in 8(9)-Stellung.

Wir hoffen, daB wir geniigend Beispiele angegeben haben, um
die Leistungsfdhigkeit der Methode der molekularen Rotations-
differenzen bei der Losung struktureller Probleme zu beweisen.
Sie ist natiirlich keine unfehlbare Methode und man muB 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 vollstindig
bewiesen.

Ich méchte meinen besonderen Dank Herrn Professor A.
Windaus fir das Interesse aussprechen, das er an dieser Arbeit
genommen hat und bin ihm fiir seine steten Ermutigungen be-

sonders verbunden.
Eingeg. am 27. September 1948, [A 152]
22) A. Windaus, E. Auhagen, W. Bergmann u. H. Biitte, Liebigs Ann, Chem,
477, 268 [1930].
2y W, Bergmannu J. A Klacsmann J. Org. Chem, 13, 21 [1948]
24) D, H. R. Barton u. J. D. Cox, ]J. ‘chem. Soc. [London], im Druck.

Technische Ausblicke auf neue Stoffe aus dem Steinkohlenteer

Von Dr. O. KRUBER, Gesellschajt fiir

Es ist allgemein bekannt und in allen technischen und wissen-
schaftlichen Lehrbiichern zu lesen, daB_der Steinkohlenteer die
Grundlage fiir einen grofien Teil der organisch-chemischen Indu-
strie bildet. Aber nur selten macht man sich klar, ein wie klei-
ner Teil des Steinkohlenteers hierfiir ausgenutzt wird, des-
sen Hauptmasse nach wie vor doch in den bekannten Gemischen
als technische Ole, StraBenteer, Pech usw. Verwendung findet.
Unter AuBerachtlassung von Pyridin, Benzol und Toluol, welche
mengenmaBig 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
ungefihrer, keineswegs zu knapper Schdatzung sind diese Ver-
bindungen in folgender Menge im Teer enthalten:

g Wirklich
9% des Mzegdgi(:-) d;‘f verarbeitete %
N . Menge (Schiit-
Teers Teer Zung) in t des Teers
Naphthalin ........... 7,0 140000 70000 3,56
Anthracen ............ 1,0 20000 6000 0,3
Phenoi + Kresole ..... 1,2 24000 24000 1,2
Acenaphthen .......... 0,2 4000 etwa 100 0,005
Carbazol .............. 1,0 20000 — —
zus 10,4 -— — zus. 5,005
Tabelle 1

Diese geschdtzten Zahlen, die keinen Anspruch auf besondere
Genauigkeit erheben (z. B. lassen sich nur hichstens 5%, Naph-
T) Nach einem im Juni 1940 in Berlin gehaltenen Vortrage.
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Teerverwertung, Duisburg-Meidericht)

thalin des Teers gewinnen), zeigen jedenfalls, daB nur wenig tiber
59, 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, daB dadurch falsche,
nachher nicht zu erfiillende Hoffnungen erweckt werden konnten.
Alle diese von uns seit vielen Jahren in einer kleinen Versuchs-
anlage priparativ hergestellten Stoffe sind ja der Farbenindustrie
langst bekannt. Diese Versuchsanlage arbeitet nur mit einer
Handvoll von Hilfskraften. Doch war sie immer imstande, den
ganzen deutschen und auBerdeutschen Bedarf an solchen sel-
teneren Stoffen des Teers zu decken. Meines Wissens hat sich
auBer der ,,Gesellschaft fiir Teerverwertung in Duisburg-Mei-
derich niemand auf diesem Gebiet, welches natiirlich niemals
praktischen Gewinn brachte, bet4tigt. Es sei darauf hingewiesen,
daB in den letzten Jahren bis zum Kriegsausbruch im Auslande
mehr Interesse fiir unsere Priparate aus dem Steinkohlenteer
bestand als im Inlande. Um auch iiber die Lieferungsmdglich-
keit solcher Stoffe fiir die ndchste Zukunft keine Irrtiimer ent-
stehen zu lassen, hebe ich hervor, daB ohne Mithilfe der Betriebe
der schwierige Weg von der Tonne Rohstoff zum Gramm einer
neuen Verbindung nicht zu gehen ist?).

Welche Stoffe wiren nun hier zu erwdhnen? Wie die Zahlen-
tafel gezeigt hat, spielt der Prozentgehalt, in welchem sie im

2) s versteht sich von selbst, daB bei den jetzt entfallenden verringerten
Teermengen und infolge Zerstorung und Beschadlgung vieler Betriebs-
anlagen die meisten der hier genannten Stoffe des Steinkohlenteers vor-
erst in Deutschland nicht gewonnen werden kénnen.
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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 Kilogramm
gewonnen, wihrend andere in recht groBer Menge vorkommende
Verbindungen wie Naphthalin, Anthracen usw., lange nicht voll
ausgenutzt werden. Es handelt sich nur darum, ob die Stoffe
leicht und sicher zuginglich und moglichst auf den iiblichen
Wegen der Fraktionierung und Krystallisation geniigend rein
erhalten werden konnen. Solche Stoffe gibt es im Steinkoh-
lenteer eine ganze Reihe.

Um beim Leichts! anzufangen, wire zuniichst das Inden
zu erwdhnen, welches ja schon seit iiber 30 Jahren durch die
Weifgerberschen Arbeiten in reinster Form leicht zugdnglich ist.

|/\i~—‘—_H Neuerdings lieBe es sich nach dem Tiefkiihl-
\/‘\C/“—H verfahren der Riitgerswerke wohl noch ein-

H, facher gewinnen. Es ist wirklich zu verwun-
Inden Kp 181% ¥p—15° dern, daB ein so auBerordentlich reaktions-
fahiger Stoff, wie das Inden, in der Technik immer noch keine
andere Verwendung gefunden hat als die, in Gestalt des Cumaron-
harzes, das ja in Wirklichkeit Indenharz ist, beseitigt zu werden.
Uber die etwa zur Verfiigung stehenden Mengen darf man sich
keine falschen Vorstellungen machen, denn das Inden kommt ja
aus dem Schwerbenzol, also dem Leichtél, das ja nur 19, des
Teers ausmacht. Ist die Menge des Indens schon beschriankt, so
ist die einiger anderer Leichtdlbestandteile, die ich noch er-
widhnen will, der Pyridin-Homologen, nur als spurenhaft
zu bezeichnen. Aber wenn es durchaus darauf ankime, und in
letzter Zeit bestand fiir diese Stoffe merkwiirdig mehr Interesse
als frither, so kénnten doch nach von uns schon lange ausge-
arbeiteten Verfahren gewisse Mengen folgender reiner Einzel-
stoffe gewonnen werden:

CH, ¢y
|

N AN rj ( AN

[J—cns CH:,{ /I-CH3 Gy cH /,—CH3

N N N N

«-Picolin Kp 1299  2,6-Lutidin Kp 1439  2,4-Lutidin Kp 157° 2,4,8-Collidin Kp 169°

Voraussetzung wire dabei allerdings das Vorhandensein einetr
Anlage und der entsprechenden Menge Roh-Pyridin; beides
steht gegenwirtig nicht zur Verfiigung. Das «-Picolin ist am leich-
testen rein zu erhalten. Schon durch Fraktionierung mit der
Raschig-Kolonne wird es vom Grundstoff der Reihe und den
Isomeren getrennt. Die anderen drei Homologen lassen sich
verhdltnismiBig leicht tiber Salze reinigens).

Von den héheren Benzol-Homologen hat meines Wissens bis-
her nur das m-Xylol beschrinkte technische Verwendung ge-
funden. Es laBt sich ebenso wie das 20° héher siedende Pseu-
documol verhdltnism#Big leicht durch Sulfurierung und Spal-
tung der schon krystallisierenden Sulfonsiure rein gewinnen.
Diese beiden Kohlenwasserstoffe sind mengenmifig die wich-
tigsten unter den Benzol-Homologen, einem Ausgangsmaterial,
welches ja an sich schon spirlich ist und fir alle moglichen an-
deren Zwecke dringend gebraucht wird.

C‘H3 CH, CH, CH,
| |
() O (\J—CHn j—cns CH3—|/ \l—cn3
) CHy~ —CH
/Ha ! N 1’ NS
CH, CH,4
m-Xylol p-Xylol o-Xylol Pscudocumol Durol
Kp 139" Kp 1389, Fp 159 Kp 143° Kp 168° Kp 1929, Tp 500

Auch das 0-Xylol kann man so reinigen, seine Menge ist
aber duferst klein®). Das wohl auch noch nirgends verwendete
p-Xylol®) diirfte am leichtesten durch Auskithlung nach einem
der I. G. Farbenindustrie geschiitzten Verfahren rein zu erhalten
sein. Die beiden von der Kunststoffindustrie so sehr begehrten
Stoffe Styrolund Athylbenzol kann man leider aus dem Stein-
kohlenteer nicht gewinnen. Ihre Menge ist allzu gering. In den
hdchstsiedenden Anteilen des Leichtols ist das Durol nach einem
Verfahren der Riitgers-Werke durch Anwaschen und Auskithlen
m Privatmitteilung wird in England auch g-Picolin bereits

technisch gewonnen.

4) Reines 0-Xylo! wird in Amerika schon tonnenmaBig herausfraktioniert
und in Phthalsaure iibergefiihrt (Privatmitteilung).

5) g-Xylol wird jetzt von der Kunststoffindustrie zur Uberfiihrung in
erephthalsiure verlangt.
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zu gewinnen, seine Menge ist aber nur sehr klein. Bekannt ist
seit langem, daBl aus der gleichen Fraktion durch Verseifen des
Benzonitrils Benzoesdure technisch in beschrdnktem Umfange
zu gewinnen ist, Auch das Dicyclopentadien des Benzol-
vorlaufs, welches seit einigen Jahren mitunter verlangt wird,
wire vielleicht noch zu erwdhnen. Das ist alles was das Leichtol
der Technik zu bieten hat. Wahrscheinlich ist es schon viel zu
viel.

Im Mitteldl wire zuerst das Thionaphthen zu erwihnen.
Es ist im Rein-Naphthalin, je nach Herkunft desselben, in einer
Menge von 1 bis 1,59, im Rohnaphthalin zu 3 bis 49, vorhanden.
Durch Druckspaltung eines Teiles des bei der technischen Naph-
thalin-Wiasche entfallenden sauren Waschwassers mit ganz
verd. Schwefelsdure, welches die Hauptmenge des dabei heraus-
sulfurierten Thionaphthens enthilt, wire es, wenn die notige
Anlage vorhanden wire, laufend und recht leicht in etwa 60 bis
70%,jiger Reinheit zu gewinnen. Die vollige Reinigung ist noch
umstdndlich und kostspielig. In den 20 Jahren seit seiner Auf-
findung im Steinkohlenteer wurde jedoch kaum ernstlich nach
diesem synthetisch sehr schwer zugdnglichen Stoff gefragt. In
Gestalt des sauren Waschwassers der Naphthalin-Wische flieBt
das Thionaphthen nach wie vor ungenutzt in den Kanal.

In einer Menge von etwa 10 oder 20 kg kann es aber

(\-lcu auch jetzt noch zu etwaigen Versuchien von uns in

i CH reiner Form angeboten werden. Es ist zu bezweifeln,

»/\S/ daB ‘dieser Stoff in pharmakologischer Hinsicht

schon einmal grindlich auf seine etwaige Verwend-
barkeit gepruft wurde.

Von den Kohlenwasserstoffen des Mitteldls sollten die bei-
den Monomethyl-Naphthaline, vom Standpunkt des Teer-
Chemikers aus gesehen, langst in technischer Hinsicht verwen-
dungsreif sein, wenn man nur etwas damit anzufangen wii3te.

(\I —CH,
VAN

fB-Methylnaphthalin, Kp 239°, Fp 32,5°.

Thionaphthen
Fp320, Kp 2220

CH,

|
C(W
/
a-Methylnaphthalin, Kp 2439, flissig

Sie sind in betrdchtlicher Menge vorhanden (etwa 19, des
Teers) und auch leicht zu reinigen. Durch Fraktionierung der
von verharzenden Stoffen vorher befreiten Fraktion.in Verbin-
dung mit Auskihlen sind schon die technisch reinen Stoffe zu
erhalten. Das «-Methylnaphthalin hat in letzter Zeit eine,
allerdings ganz beschrankte, Verwendung als Vergleichsstoff bei
der Bestimmung der Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoffen ge-
funden. Dazu muB der technische Kohlenwasserstoff allerdings
durch Sulfurierung von den ihn in einer Menge von 1 bis 29, be-
gleitenden Paraffinen befreit werden, ein nicht ganz einfacher
Vorgang. Das technisch reine f$-Methylnaphthalin wird
durch einmaliges Um osen ganz rein erhalten. Mit diesem Koh-
lenwasserstoff wuBte man lange Jahre hindurch iiberhaupt
nichts anzufangen. Er wurde daher beim Herausschneiden der
a-Fraktion meistens wieder ins Hei:6l zuriickgegeben. Um so
liberraschender war die kiirzlich aus Amerika kommende Kunde,
daB} das «-Chinon gerade dieses Kohlenwasserstoffes Vitamin K-
Wirkung zeigte. Er ist seitdem in Posten von 100 kg und mehr
ins Ausland gegangen. In Deutschland scheint man sich hierum
noch nicht zu bemithen. In diesem Zusammenhange diirfte auch
eine Mitteilung der ,,Umschau‘‘ interessieren. Nach dieser wur-
den in Amerika mit groBtem Erfolge Bespritzungen von Apfel-
plantagen mit verdiinnten Ldsungen von Naphthylessigsiure,
einem Wuchsstoff vorgenommen.

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

CHy CH,4 CHy
| ! |
\ /\j_cu3 uo<[' \]—cua
HO ’,,I-—C,}I3 L/ =
[ |
OH CH,
1,3,5-Xylenol 1,2,4-Xylenol Isopscudocumenol

Kp 2199, Fp 68° Kp 2339, Fp 96°
Xylenol. Beide Stoffe lassen sich schon bei der Fraktionierung
der entsprechenden Xylenolfraktion mit langer Kolonne sehr

hochprozentig anreichern.

Kp 2259, Fp 63°
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In technisch reinem Zustande, d. h. etwa 90 bis 95%ig, wiren
sie in normalen Zeiten immer tonnenweise zu haben. Wenn diese
Stoffe erst Absatz finden, wenn man also somit an eine Aufar-
beitung des Steinkohlenteer-Xylenols herangehen wiirde, erst
dann konnten auch etwas seltenere Einzelstoffe, wie z. B. das
1,3,4-und das 1,4,5-Xylenol im Vorlauf oder das Isospseudo-
cumenol im Nachlauf, alle natiirtich in entsprechend kleineren
Mengen, greifbar werden.

In den schweren Teerdlen ist die Anzahl der Verwen-
dungsbereiten Stoffe noch grifer. Da ist zuerst das von Weif-
gerber 1909 aufgefundene Indol zu erwdhnen, ein recht kost-
barer Stoff, welcher bereits in der Parfiimerie in

7y -CU peschrinktem Umfange verwendet wird. So erfreu-
. S™ lich das ist, eine eigentlich chemische Verwendung
N ist das doch nicht. Alle 2 oder 3 Jahre wird in
1'1 Meiderich einmal eine kleine ,,Indol-Campagne‘* von
Indol etwa 3 Monaten gemacht, wodurch der Bedarf

Kp 2539, Tp 530 . o ; . X
S TP wieder vollig gedeckt wird. Irgendeine nutzbringen-

dere Verwendung dieses Stoffes, der nach wie vor zum aller-
groBten Teil im Heizdl verbleibt, sollte doch gefunden werden.
Die Weifigerbersche 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 Schwerdls ist hier das
Diphenyl und in dessen Nachlauffraktion auch noch das
2,6-Dimethylnaphthalin zu neanen.

/\‘ ‘/\ : /\‘—cm
CHz—_ A

NSNS NN

Diphenyl 2,68-Dimethylnaphthalin

Kp 2559, ¥p 719 Kp 2619, Fp 1109

Ist jele dieser beiden Verbindungen auch vielleicht nur in
der geringen Menge von etw2 0,19, im Teer vorhanden, so lassen
sie sich doch ziemlich einfach durch Fraktionierung und Aus-
kithlung der entsprechenden Fraktionen anreichern und aus-
scheiden, natiirlich nur in technisch reiner Form. Das Dipheny!
muBl aber zu seiner bekannten physikalischen Verwendung als
Wirmetrdger recht rein sein, das 2,6-Dimethylnaphthalin nicht
minder, wenn chemisch etwas damit angefangen werden soll. Zur
vdlligen Reinigung der beiden Kohlenwasserstoffe ist aber mehr-
maliges Umlosen erforderlich. Bis jetzt sind beide Kohlen-
wasserstoffe nur fiir wissenschaftliche Zwecke verlangt worden.

Mindestens ebenso verwendungsreif wie das Indol sind die
Chinolinbasen dieser Fraktion, in erster Linie das Chinolin
selbst. Es wird ja auch schon hin und wieder in roher Form ver-
wendet; mit der reinen Base, welche recht leicht auch in groBerer
Menge erhalten werden kann, ist man anscheinend {iber tastende
Versuche noch nicht hinausgekommen®). Die Chinolinbasen
kommen in einer Menge von etwa 6%, im sog. Solvay-Waschol
vor, welches selbst 6 bis 8% des Teers ausmacht. Es kénnten
also betrichtliche Mengen gewonnen werden, aber natiirlich nur
in normalen” Zeiten, nicht gerade jetzt, wo groBter Olhunger
herrscht. 'Denn”die Basen sind in ihrer Fraktion infolge ihrer
lssenden Eigenschaften wichtigz Olbildner. Die Zusammen-
setzung der Basen ist von E. Jantzen vor 10 Jahren aufgeklart
worden. Aufer dem Chinolin lassen sich noch folgende Einzel-
stoffe einigermaBen leicht, im Vergleich zu Chinolin aber doch
recht umstédndlich, durch Krystallisation der Sulfate rein erhalten:
das Isochinolin?), das Chinaldin und das Lepidin.

CH,
|
NN VAVAN NN /w/\
. . | i |
; N L cH !
NN NN NN NN
N N N
Chinolin Isochinolin Chinaldin Lepidin
Kp 237" Kp 241° Fp 23¢ Kp 214° Kp 263"

Der am schinsten krystallisierende Stoff des Schwerdls, das
Acenaphthen, wird, wie schon erwdhnt, seit langem zeitweise
betriebsmaBig gewonnen. Seine Verwendung 148t aber sehr zu
¢) Rein-Chinolin dient u. a. als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Ni-
_cotinsaure.

) Isochinolin wird in Amerika durch bloBe Fraktionierung in Verbindung

mit Auskiihlen in groBer Menge rein gewonnen und technisch verwendet
(Privatmitteilung).
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wiinschen brig?). Ihm folgt der Siedegrenze nach bald ein fester
Stoff, den man wirklich als Aschenbrddel des Schwerdls bezeich-
nen kann, das Diphenylenoxyd.

NS
S ROE > T &
‘/\ N T oo

; 0,0"-Diphenol

NN ~F N ) F

I SN N
Diphenylenoxyd | HO L
Kp 2859, I'p 8g° % .

o-Phenylphenol

Zu seiner Reinigung geniigen Destillation und Krystallisation,
da es der Menge nach einen betrichtlichen Raum in der Fraktion
einnimmt und daher unschwer herausgeschnitten werden kann.
Auch das ganze unreine Produkt 1468t sich leicht mit Kali, bzw.
Natrium zu interessanten Stoffen aufspalten: dem Diphenol
und dem o-Oxydiphenyl, welch letzteres technisch vielfach
Anwendung als keimtdtendes Mittel in der Textilindustrie ge-
funden hat.

Wenn ich mich nun zum ,,Anthracendl® wende; so komme
ich damit schon zu dem sehr groBen Teil des Steinkohlenteers,
welcher chemisch bisher noch am wenigsten beansprucht wurde.
Schon der Name der Fraktion ist in mancher Hinsicht irre-
fithrend, denn er leitet sich nur von ihrem am schwersten 16slichen
Kohlenwasserstoff ab. Kdme es bei der Namensgebung auf die
Menge an, dann mui3te die Fraktion auf jeden Fall Phenanthrenst
heiBen. Das Phenanthren kommt darin in 2- bis 3mal so

groBer Menge wie das Anthracen vor. Chemische
/< ,>\ Verwendung hat es selbst bis heute noch nicht
Y% '\/ gefunden. Dasliegt nun keineswegs daran, daB sich
Phenanthren  0a$ Phenanthren nicht oder nur viel schwieriger
Kp383%, Fp100° wie das Anthracen reinigen lieBe. Letzteres ist frei-.
lich wegen seiner Schwerldslichkeit der unangenehmste Verun-
reiniger des Phenanthrens. Dieses siedet aber 7° tiefer wie jenes.
Wenn man auf das Herausschneiden einer Phenanthren-Fraktion
ebenso viel Miihe und Sorgfalt verwendet, wie z. B. auf das
Heraus'raktionieren des Toluols aus dem Motorenbenzol, dazu
wire freilich eine besondere Anlage erforderlich, dann kann man
schon zu ‘einem sehr anthracen-armen, mindestens 809 igen
Phenanthren kommen, welches durch Kalischmelze und Umlgsen
auf iiber 909, gebracht werden kann. Die vdéllige Entfernung
des Anthracens ohne oxydative Behandlung gelingt freilich so
nur bei einem mit groBter Sorgfalt herausfraktionierten Aus-
gangsmaterial®). Ein Schonheitsfehler des Phenanthrens ist
auBerdem noch recht schwer zu beseitigen: sein Schwefel-Gehalt.
Eine Schwefel-Verbindung dieser Fraktion, das Diphenylen-
sulfid, ist ebenso wie die noch unbekannten Schwefel-Verbin-
dungen der sog. 100° hoher siedenden Chrysen-Fraktion'®) sehr
viel fester gebaut wie z. B. der Begleiter des Naphthalins, das
Thionaphthen. Erst kiirzlich fanden wir, dal man den Schwefel-
Gehalt des Phenanthrens und auch den des noch zu erwdhnenden
Chrysens auf unter 0,19, herunterbringen kann, wenn man beim
Umlgsen der Kohlenwasserstoffe ein wenig (etwa 19,;) Malein-
sdureanhydrid zusetzt. Die Kohlenwasserstoffe werden dabei
auch noch rein weiB. Es bilden sich dann wahrscheinlich Addukte
von nur in Spuren vorhandenen Begleitkohlenwasserstoffen,
deren geringe Menge aber doch geniigt, um z. B. das Chrysen zu
verfirben und den Schwefelkdrper in Form von Mischkrystalien
festzuhalten, so daB er sich ohne Zusatz von Maleinsdureanhy-
drid durch bloRBes Umldsen nicht entfernen ldBt. Der Schwefel-
Gehalt wird hier viel tiefer heruntergedriickt als bei jedem
anderen Reinigungsverfahren, auch dum der Hochdruckhydrie-
rung. Denn das sei hier eingeschaltet: das reinste Phenanthren,
Pyren usw. erhilt man bei Aufarbeitung von anhydrierten Tee-
ren. Die Herstellung mancher reiner Stoffe wird einfacher wer--
den, wenn erst Hochdruckteere dafiir zur Verfiigung stehen.
ma und England wird Acenaphthen nach Umwandlung in
,Acenaphthylen neuerdings auch zur Herstellung von Kunststoffen ver-
wendet (Privatmitteilung).
8) Phenanthren 146t sich nach einem neuen technischen von der ,,Ges. f.
Teerverwertung m. b, H." in Duisburg-Meiderich ausgearbeiteten und
im Jahre 1944 zum Patent angemeldeten Verfahren durch stufenweises
Ansulfurieren leicht vollig anthracenfrei und weiterhin durch Destilla-
tlon und Umlgsen ganz rein gewinnen,
In der Chrysen-Fraktion des Steinkohlenteers wurde das lin. Dibenzo-

thionaphthen aufgefunden. (O. Kruber und L. Rappen, Ber. dtsch.
chem. Ges. 73, 1178 [1940]).
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Bei dieser Gelegenheit ein Wort iiber die Reinheit von Teerpriiparaten.
Es gibt Leute, welchen Teerpriaparate erst dann rein erschéinen, wenn sie sie
bei einer der bekannten Priparatenfirmen erstanden haben. Hierbeiist auler
dem Etikett nur der Preis geiindert worden, das Priparat selbst nicht. Eben-
sowenig wie man beim Reinnaphthalin vbilige Abwesenheit von Schwefel
verlangt, wird man sich in der Regel auch bei den Methylnaphthalinen und
anderen Kohlenwasserstoffen mit einem geringen Schwefel-Gehalt abfin-
den, der sich natiirlich, wenn es sein muB, auch entfernen 1aft. Als Clar
vor einer Reihe von Jahren gezeigt hat, dal das Pyren in ganz reinem Zu-
stande nicht gelb, sondern rein weil ist, boten wir das Pyren nach einem von
uns ausgearbeiteten Verfahren auch bald ganz weil an. Weil es so aber ctwas
teurer war als das gelbe, wurde bald wieder nur dieses verlangt.

Der nur in sehr kleiner Menge vorhandene verfirbende Stoff
des Pyrens ist das Brasan, das Ring-Homologe des Diphenylen-
oxyds in dieser Fraktion. [Das Pyren, das Fluoranthen und
das Brasan, alles Bestandteile der Fraktion mit dem irrefiihren-
den Namen ,, Teerfettdl‘, widren sehr wohl in Mengen greifbar,

AN <O AN AN
o - Al AN {0
Pyren AN AU\ ; \/\H/\/
Kp 8930, 7N NN 2
Fp 154° L o
NN Brasan Fluoren
Fluoranthen Kp 393°, Fp 205° Kp 3009, Fp 1150

Kp 3839, Fp 1090

wenn man erst einmal an die Aufarbeitung und die Zerlegung des
Anthracendls herangehen wollte. Bis dahin hat es nach meiner
Ansicht aber noch gute Weile. Ein Kohlenwasserstoff sei nicht
vergessen, der ganz am Anfang des Anthracendls siedet, bei 3000,
und.schon weit iiber 30 Jahre darauf wartet, daB sich die Technik
seiner erbarmt: das Fluoren. Es nimmt in seiner Fraktion
einen recht breiten Raum ein, hat weder von unten noch von
oben nahesiedende, hochschmelzende Verunreiniger, darum kann
man es schon durch saubere Fraktiomierung in technisch reines
Form und groBer Menge erhalten. Es handelt sich nur darum,
Verwendungszwecke fiir diesen in vieler Hinsicht so reaktions-
fahigen Kohlenwasserstoff zu finden!?),

Von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen wird h4ufiger nach
dem Chrysen gefragt, welches bekanntlich bei 440° siedet, also
schon ein Bestandteil des noch so wenig erforschten Steinkohlen-
teerpechs ist. Das Chrysen wiirde sich sehr wohl aus den hichst-
siedenden Steinkohlenteerfraktionen ausscheiden und auch ohne
/ ‘ besondere groBe Schwierigkeiten weitgehend reini-
‘ ‘ gen lassen. Man muB aber einmal bedenken, welche

w Unzahl von Stoffen zwischen dem Anthracen und

Chrvsen dem Chrysen sieden und welche groSe Menge
Kp 4409, Fp 250° schlecht verwendbaren Teerdestillats man dem
Chrysen zuliebe herausschneiden miiBte, wobei auch noch ein
Teil des Pechs geschadigt wiirde, welches zum Verkauf doch ganz
bestimmte Eigenschaften aufweisen muB. Wenn man einmal
die sog. Chrysen-Fraktion heraustrennt, dann f4llt 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 C;4H, ;N und C,,H,,N auf'?).
Es ist nun sicher unwichtig, ob die Konstitutionsaufklirung von
neuen Stoffen gelingt oder nicht, denn man weiB ja mit den alten
nicht einmal etwas anzufangen. Die Teerchemiker freilich muB
jeder Stoff aus dieser Siedelage interessieren, weil nach den be-
kannten englischen Arbeiten immerfort die Rede davon ist, daB
hier die krebserregenden Karper 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, simt-
lich miBglickten synthetischen Versuchen nach Friedel-Crafts
usw., welche-alle von Acridin ausgingen, die Erkenntnis, daB das
100° tiefer siedende Acridin noch heute ein ganz unbekannter

AYA VAN
%N/\/

Acridin 'Kp 346°, Fp 110°

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

12y Inzwischen wurden das 1,2- und das 3,4-Benzacridin unter den Basen
der Chrysen-Fraktion des Steinkohlenteers ermittelt (O. Kruber, Ber.
dtsch. chem. Ges, 74, 1688 [1941]).
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Stoff ist. Da ist es freilich kein Wunder, daB die zahlreichen
pharmazeutisch yerwendeten Acridin-Derivate, das Rivanol,
Trypaflavin usw., nicht vom Acridin selbst ausgehend hergestelit
werden, [Daher war es auch ganz unnétig, daB wir vor einigen
Jahren, als gerade einmal Zeit und Gelegenheit dazu war, das
elegante Wirthsche Verfahren zur Acridin-Gewinnung etwas
ldnger durchftihrten, so daB wir auf einmal fast eine Tonne
Acridin Vorrat hatten. Das Acridin kommt nur in einer Menge
von etwa 0,2%, im filtrierten Anthracendl 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 grofen und ganzen sind das nun die noch nicht verwen-
deten selteneren Stoffe des Steinkohlenteers, iiber deren etwaige
Gewinnungsmdbglichkeit schon einige: Erfahrungen vorliegen.
Man mag ihrer versuchsweisen Verwendung in irgendeiner Form
nun zustimmen oder nicht. Leichter werden sie jedenfalls aus
anderen Quellen nicht zu haben sein. Keinesfalls kann man sie
etwa leichter aus dem Schwelteer erhalten. Arbeiten, wie sie
in Meiderich vor 15 und 20 Jahren iiber die Zusammensetzung
des Schwelteers ausgefiihrt wurden, wird man heute schwerlich
noch in Angriff nehmen, auf keinen Fali aber mit den Hoff-
nungen, mit denen wir sie damals begannen. Keine der auf den
Schwelteer gesetzten chemischen Hoffnungen erfiillte sich, Was
aus dem Kokereiteer schon schwierig abzuscheiden war, konnte
aus dem Schwelteer, wenn: iiberhaupt, dann nur noch viel schwe-
rer erhalten werden. Allerdings enthdlt der Schwelteer noch
eine grofie Menge von Stoffen, die im Kokereiteer nicht mehr
vorkommen. Einstweilen muB man aber mit ihrem Nachweis
und den daraus sich ergebenden Erkenntnissen zufrieden sein.
An ihre Gewinnung ist kaum zu denken. Der Schwelteer wird,
wenn er in geniigender Menge vorhanden sein wird, eine ganz
andere Aufgabe zu erfillen haben, ndmlich die der Verbreiterung
des Weges von der Kohle zum 1. Reine oder technisch reine
Einzelstoffe wird man aber nur aus dem Kokereiteer gewinnen,
welcher eben durch die Uberhitzung in der Koksretorte in vieler
Hinsicht, wie man wohl sagen kann, veredelt wurde. Es sind
nun keineswegs etwa ausgefallene Stoffe des Kokereiteers, welche
ich hier aufgezdhlt habe. Die wirklich ausgefallenen Stoffe des
Teers, seine unzihligen 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, lieBe sich wenn es wirklich darauf ankime, anrei-
chern und immer noch in entsprechender Menge abscheiden.

Eine etwaige Arbeitsrichtung deutet die folgende Tabelle der
genannten Verbindungen an.

Tabelle 2

Zur Verwendung vorgeschlagene Stoffe aus dem Steinkohlenteer

Nr, ‘ Name Fp °c |Kp oc Etwaige Verwendung
“tfInden ............nn.. —15 | 181 | Organ. Synthese
’ Spalt. Hydrierung
2 |a-Picolin .............. — 129 | Arzneimittelsynthese
3| 2,6-Lutidin ............ — 143 .
4 |24-Lutidin ............ — 157 »»
5| 2,4,6-Collidin ........... —_ 169 '
6{m-Xylol .......cvvienn — 139 | Organ. Synthese (Moschus)
7| p-Xylol ......... 0 e, 15 138 " ”»
8lo-Xylol ......ovvvnnntn — 143 1 "
9 | Pseudocumol ........... — 168 ” ”
10| Durol ... ... ..., 80 192 'y '
11 | Dicyclopentadien ....... 33 170 | Riechstoffindustrie, Kunst-
stoffe
f12 | Thionaphthen .......... 32 222 | Organ. Synthese
Pharmakolog.Untersuchg.
[13 | a-Methylnaphthalin ... .. — | 243 | Organ. Synthese
(Naphthylessigsdure)
14 | A-Methylnaphthalin .. ... 32,5 | 239 Organ.Synthese, K-Wirkg.
15 11,3,5-Xylenol .......... 68 219 | Desinfektion, Kunststoife
16 | 1,2,4-Xylenol ,......... 65 225 » "
17 | Isopseudocumenol ...... 96 233 ” »
18] Indol ...l .| B3 253 | Riechstoff, Wuchsstoff-
synthese
19 { Diphenyl .............. 71 255 | Warmetrager
20 | 2,6-Dimethylnaphthalin ,{ 110 261 | Organ. Synthese
21 | Chinolin ............... —_ 237 | Arzneimittelsynthese,
Schadlingsbekampfung,
Sparbeizmittel
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Tabelle 2. Zur Verwendung vorgeschlagene Stoffe aus dem Steinkohlenteer

Nr. Name I FpeC |KpOC Etwaige Verwendung Nr. Name FpoC ‘KpOCl‘ Etwaige Verwendung

22 | Isochinolin ............. 25 241 | Arzneimittelsynthese, 30 | Phenanthren ........... 100 333 | Organ. Synthese, Farbstoff
Farbenphotographie Synth. Gerbstoffe

23 | Chinaldin .............. — 244 | Arzneimittelsynthese 31 | Fluoren ............... 115 300 | dsgl.
Farbstoffe 32| Carbazol . ....vuuirnnnn, 238 | 352 | Farbstoffe, Schidlings-

24\ Lepidin ............... 10 263 | Arzneimittelsynthese bekampfung [Nirosan]
Farbstoffe 33| Pyren ....oevvreennannn 154 393 | Organ. Synthese, Farbstoffe

25 | Acenaphthen ........... 96 278 | Farbstoffe 34 | Fluoranthen ........... 109 383 " " "

26 | Diphenylenoxyd ........ 86 285 | Farbstoffe, Aufspaltung 35 | Brasan ..oovevreninnnn. 205 393 " " N

27 | 0,0’-Diphenol .......... 110 325 | Kunststoffe, Textilindustrie gg ChIysen .......eeevu.n. 250 440 | Farbstoffe

28 | Homologe, Diphenole Kunststoffe, Spalt. Hydr. 37 | Acridin ...iiiiiinnnn. .. 110 | 346 | Arzneimittelsynthese, Farb-

(Gemisch) ........... — 345 | z. Kresolen stoffe, Schadlingsbekdmpfg.
29 | 0-Oxydiphenyl ......... 59 286 | Kunststoffe, Textilindustrie

Analytisch-technische Untersuchungen

Eingeg. am 1. Mirz 1948, [A 122]

Anwendbarkeit der Raman-Analyse auf die Mineraléluntersuchung

Von Doz. Dr. H. LUTHER und ELISABETH LELL

Institut fir Molekiilspektroskopie im Allgem. Chemischen Institut der Universitit Géttingen und Institut fiir Chemische Technologie
der T. H. Braunschweig
A. Aufbereitung der Ole (Destillation, selektive Losungsmittelextraktion, adsorptive Entfirbung zu Hellolen, selektive Adsorp-
tion und Desorption, Bewertung der Ringanalyse nach Waterman).
B. Anwendung der Raman-Analyse auf die Hellolfraktionen von Mineraldlen (Aufnahmetechnik, charakteristische Frequenzen
verschiedener Kohlenwasserstoff-Gruppen, praktische Anwendung der entwickelten Methode auf technische Ole: a) Aromaten-
basische Syntheseole, b) Paraffinbasische Synthesedie (Kogasinole), ¢) Nachwelsgrenzen von Einzelkomponenten.

A. Aufbereitung der Ole fiir die Ramanaufnahmen

Neben verschiedenen anderen chemischen und physikalisech-chemischen
Untersuchungsmethoden ist auch der Raman-Effekt ein brauchbares Hilfs-
mittel fiir die Analyse der niedrig siedenden Erdéliraktionen geworden. Er
ist jedoch wie dic meisten anderen Verfahren nicht ohne weiteres auf dic
hiher siedenden Fraktionen im Schmicrélbereich anwendbar. Der Aufbau
und die Zusammensetzung der Mineralsle sind derartig vielfiltig, daf sich
dic Analyse erschwert.

Um eine Bestimmung der Einzelkomponenten eines Gemi-
sches qualitativ durchfiithren zu kdénnen, diirfen in ihm giinstig-
stenfalls 10 Bestandteile vorliegen. Fiir quantitative Unter-
suchungen darf die Zahl der Komponenten 3 bis 4 nicht iiberstei-
gen. Eine derart weitgehende Auftrennung, etwa durch Destilla-
tion, ist im Leichtolbereich durchaus mdoglich, im Schwerdlbe-
reich jedoch nur mit Hilfe langwieriger und komplizierter Ar-
beitsgdnge. Abgesehen von eingehenden Spezialuntersuchungen
wird daher schon eine Gruppenanalyse der Mineraléle nach
Paraffinen, Olefinen, Naphthenen, Aromaten, ihren Isomeren
und ihren Verbindungen miteinander von Wert sein.

Unter Benutzung erprobter Verfahren wurde folgender Weg
fiir die Gesamtanalyse von Mineralélen beschritten:

1) Vortrennung der Ausgangssubstanz durch Destillation im
Hochvakuum oder durch Molekulardestillation.

2) Unterteilung der anfallenden Fraktionen durch Extraktion
mit selektiven Ldsungsmitteln.

3) Adsorptive Trennung der nach 2) gewonnenen Fraktionen
in gefarbte Asphalt-Harzteile und entfirbte Hellole.

4) Selektive Elution der Asphalt-Harzteile und Ringanalyse
nach Waterman der Einzelfraktionen.

5) Weitergehende Trennung der Helldle durch erneute Adsorp-
tion nach Konstitutionsunterschieden, wie Zahl der Doppel-
bindungen oder Verzweigungen.

6) Gruppenanalyse der Hellglfraktionen mit Hilfe des Raman-
Effektes.

Die ersten 5 Punkte sollen nur kurz behandelt werden, um
auf 6) ndher einzugehen.

1. Destillation

Bei den auch im Hochvakuum meist notwendigen Destillationstempera-
turen iiber 150° ist die thermische Stabilitit mancher Sehmierélkompo-
nenten bereits gering, so dafl bei der Vorbehandlung derartig empfindliche
Substanzen der Analyse schon verloren gehen. Fiir eine moglichst sehonende
Destillation-ersehien die Molckulardestillation am geeignetsten.

2. Die selektive Lésungsmittelextraktion

Bingehende spektroskopische Untersuchungen der selektiven Extraktion
der Mineraldle mit verschiedenen Losungsmitteln zeigten, dafl die vorge-
schlagenen Verfahren wohl teilweise Anreieherungen an bestimmten Kompo-
ncnten gestatten, aber von eimer quantitativen Trennung in die verschiedenen
Gruppen weit entfernt sind. Infolgedessen wurde im wesentlichen nur eine
Abtrennung des paraffinischen Anteils vorgenommen. Nach Uberpridung von
ctwa 60 organischen Losungsmitteln ergab sich, daB die von Heinze und Goe-
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bel') beschriebene Entparaffinicrungsmethode mit Dichlordthylen-Methanol-
Mischungen unter bestimmten Bedingungen in einer Spezialapparatur am
giinstigsten arbeitete?).

Testanalysen, bei denen aromatenrcichen, technisch bereits entparaffi-
nicrten Olen bekannte Mengen Hartparaffin zugemischt wurden, ergaben
Paraffin-Werte, die um 4 7% relativen Fehler schwankten. Andererseits
lieBen sich in paraffin-reichen Olen, denen Tetralin zngemischt war, wohl
Verschiebungen der Aromaten-Konzentration erreichen, aber keine aromaten-
freien Fraktionen gewinnen, wic mit der Raman-Analyse nachweisbar war,
Selbst in diesem Falle war also keine absolute Trennung in die verschiedenen
Gruppen, wohl aber eine analytisch wertvolle Anreicherung dieser Gruppen
in bestimmten Fraktionen moglich.

3. Die adsorptive Entfirbung zu Hellélen

Getriibte, gefirbte und fluereszeicrende Substanzen eignen sich nicht von
vornhercin zur Ramananalyse. Dic Olfraktionen muBten also meist einer
Vorbehandlung unterzogen werden, che sie raman-analytisch untersucht wer-
den konnten,

» Dic Entfernung der Triibungen, meist durch mechanische Verunrei-
nigungen oder Wasser hervorgerufen, machte keine sonderlichen Schwierig-
keiten.

Etwas eingehender muf jedoch die Entfarbung der Ole behandelt werden.
Fraktionierte Destillation der Ole lieferte teilweisc auch anfangs entfarbte
Fraktionen, die jedoch meist nach einiger Zeit wiederstark nachdunkelten.
Eine Zerlegung in gefirbte und nicht gefirbte Fraktionen lie sich dagegen
durch Adsorption errcichen, bei der vornehmlich dic Asphalte und Olharze
vom Adsorbens festgehalten wurden.

Bei der Suche nach geeigneten Adsorptionsmitteln wurde zuerst die
entfarbende Wirkung verschicdener A-Kohlen, Blcicherden, Kieselgele, Per-
mutite, Aluminium-, Magnesium-, Caleium- und Zinkoxyde, cinzeln und in
Gomischen untersucht, Unter den Kohlen hatten Holz- und Blutkohlen die
giinstigste Wirkung, Ahnlieh verhielt sich die Bleicherde Tonsil AC. Von
den iibrigen Adsorptionsmitteln sprach neben Magnesiumoxyd (Merck p. a.)
noch das nach Brockmann standardisicrte Aluminiumoxyd gut an, dem das
wasscrfreie Aluminiumoxyd (Merck, reinst) gleichkam.

Dic Kohlen, die Blcicherden und das Magnesiumoxyd hatten jedoch fiir
die praktische Durchiiihrung den Nachtcil, dal sie in gekornter Form infolge
der lockeren Packung wesentlich unwirksamer waren als in Pulverform. Da-
gegen bildeten sic als Pulver mit dem Ol schr zihe Aufschlemmungen, aus
denen das gereinigte Produkt nur schwer und unter groffen Verlusten zu iso-
lieren war. Daher wurde das etwas grobere Aluminiumoxyd nach Brockmann
verwendet. Die Wirkung des Aluminiumoxyds wurde dureh Zumischen
anderer Adsorptionsmittel wie A-Kohlen, Magnesiumoxyd, Kieselgele nicht
gesteigert. Teilweise fluoreszierten dic mit A-Kohlen entfirbten Ole
stirker als die mit Aluminiumoxyd behandelten. Versuche, die gefirbten Be-
standteile aus Ol-Losungsmittelgemischen heraus zu adsorbiercn, brachten
gegeniiber dem Arbeiten mit unverdinnten Olen keine Verbesserung, wenn
dic Adsorption zur Erniedrigung der Olviskositit bei etwas hoherer Tempera-
tur (50 bis 80°%) vorgenommen wurde.

Die Trennung wurde nach folgender Methode durchgefithrt (Bild 1):
Iintsprechend der chromatographischen Adsorptionsanalyse wurde in einer
Trennsiule gearbeitet, in der das Adsorptionsmittel auf ciner Jenaer Glas-
fritte G 8 lag. Die Siule war mit cinem Sechliff iiber einen VakuumvorstoB
mit einer Vorlage zur Aufnahme des durchgclaufencn Oles verbunden. Nach
oben war sie iiber einen weiteren Schliff dureh einen Tropftrichter zur Auf-
nahme des Ausgangséls abgeschlossen. Die Ausmalle der Apparatur richteten
sich nach den Durchsatzmengen.

-1) 61 u, Kohle 17, 470 [1942].
«2) C, Kroger, H. Luther [1945] unveroffentlicht.
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