iiber die Polymerisationsgeschwindigkeiten und mittleren Mo-
lekulargewichte etwas’aussagen, so mufl man auch die Geschwin-
digkeiten der verschiedenen Start- und Abbruchreaktionen
mit ins Auge fassen. Nennen wir J die Geschwindigkeit, mit
der in unserem System freie Radikale durch den Zerfall irgendeines
geeigneten Katalysators erzeugt werden, und nehmen wir wieder
fiir alle existierenden Radikale die Bodensteinsche Bedingung als
giiltig an, so kann man nach Melville, Noble und Watson's) im
stationdren Zustande schreiben:
J-ka Mi®+ kg MM+ xa,, M3? (5
wo M; und M; die beiden Radikalkonzentrationen und ku,,,
ka,p und ku,, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir die
drei mdglichen Abbruchreaktionen sind. Die Geschwindigkeit,
mit der beide Monomere aus gegebener Mischung verbraucht wer-
den, stellt die gesuchte Gesamtgeschwindigkeit der Mischpoly-
merisation dar; sie ist gegeben durch
—d(My - M) (r My?+ 2 My My L rgME) Yz
s (202 M2 + 2 @ ry 1y &y by M, M, b 13 6,8 M2)%
Als Abkiirzungen wurden hier gebraucht:

= kufi, i=kn'k,» welche die vier miglichen Wachstumsge-
schwindigkeitskonstanten enthalten und

Gl mky kB dgteky e, @ = kg f(ka kp)tw
welche die drei moglichen Abbruchkonstanten enthalten. Durch
Messung der absoluten Geschwindigkeiten der beiden getrenn-
ten Polymerisationen konnen k,,, K,,, ka,, und ku,, gefunden
werden. Sie sind in einer Reihe von Arbeiten in der letzten Zeit
fitr einige wichtige Monomere tatsdchlich bestimmt worden. Ta-
belle 3 enthdlt fiir vier Monomere die Absolutwerte der Wachs-
tumsgeschwindigkeiten bei 60° C, wihrend Tabelle 4 die entspre-
chenden Abbruchsgeschwindigkeiten wiedergibt“) Durch che-

(6)

Monomer Wachstumsgeschw | Aktlvxerungs- Polymerisations-
konst. energie in Cal. | wirme in Cal.
Styrol ............ { 2,2x107 1,8 17,5
Methylmethacrylat | 5,1 x108 6,3 13,0
Methylacrylat ..... l 1,0 x108 7,1 18,7
Vinylacetat ....... i 2,4 %108 1,3 21,3
CClgt vvvviinnnns | 1,2x10° 1,1 | —
Tabelle 3

Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten einiger wichtiger Monomere bei 60°C

) . Polymer Sci, 2, 229 [1947J, 4, 629 [1949].
%) vgl. M. Matheson u. E. J. art Vortrag auf dem ACS-Meeting in
Chicago; September 1950,

':Durchschnittlicher Abbruchs P
e geschw. | Aktivierungs-
Monormer Polymerisations- konstante energie

! grad
Styrol ............ 4000 2,6 x 10° 2,4
Methylmethacrylat . 6500 1,4x10° 2,8
Methylacrylat ..... 10000 3,0x 10 5,0
Vinylacetat ....... 2000 4,2x 10 5,2
CClg* oo, — 8,8 x 10! 5,7

‘Tabelle 4

Abbruchsgeschwindigkeitskonstanten bei 60° C

mische Analyse des Mischpolymerisates kann man k,, und kg,
bestimmen, so daB nur noch k,,, als Unbekannte iibrigbleibt.
Diese GroBe gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit zwei un-
gleiche Radikale M; und M; an den Enden zweier wachsenden
Ketten miteinander reagieren, und bringt die Abwechslungs-
tendenz der Abbruchreaktion zum Ausdruck. Wenn @ gleich
Eins ist, dann besteht keine besondere Bevorzugung einer solchen
gegenseitigen Abbruchreaktion, ist es groBer als Eins, dann ist
gegenseitiger Abbruch bevorzugt, ist es kleiner als Eins, dann ist
er gegeniiber dem normalen Abbruch benachteiligt. Durch Mes-
sung der absoluten Geschwindigkeit einer Mischpolymerisation
bei einer gegebenen Konzentratior der Monomeren kann man
diese letzte Unbekannte bestimmen und ein abgerundetes Bild
des gesamten Verlaufs einer Mischpolymerisation erhalten. Wal-
ling'") und Melville’8) haben folgende Ergebnisse erhalten: fir
Styrol-Methakrylsduremethylester wurde @ zwischen 15 und 30
gefunden, fir Styrol-p-Methoxystyrol war es nahe an Eins und
fiir Methakrylsiuremethylester-p-Methoxystyrol betrug es etwa
20. Die Bevorzugung der gegenseitigen Abbruchreaktion
dirfte auf dieselben Griinde zuriickzufiihren sein, wie die Tendenz
zur Abwechslung in den verschiedenen Wachstumsprozessen,
niamlich in erster Linie auf die durch den ,,e’-Wert der Radikale
bedirigte Polaritdt. Es erdffnet sich also hier dre Mdoglichkeit, die
Alfrey-Pricesche Theorie auch auf die Reaktionsgeschwin-
digkeiten und nicht nur auf die chemische Zusammen-
setzung von Mischpolymerisaten anzuwenden. Im Augenblick
liegen noch zu wenig Daten vor, um eine wirkliche Priifung der
Theorie zu ermoglichen; die drei bisher bekannten Fille ent-

sprechen der Erwartung.

Eingeg. am 13. April 1951 (A 357]

17y J. Amer. Chem. Soc. 7.1, 1930 [1949].
18) J. Polymer Sci., im Druck.

Reinerzeugnisse aus Steinkohlenteer
Von Dr. K. F. LANG, Riitgerswerke A.-G., Frankfurt a. M.%)

In einer Ubersicht iiber die Bestandteile des Steinkohlenteers und die Hilfsmittel zu ihrer Trennung werden

die heute iiblichen Verfahren zur Reingewinnung von Phenolen, Basen, Naphthalin und-insbes. die Untersuchung

der Chrysen-Fraktion beschrieben. Neu gefunden wurde das 1,2-Benzpicen, fiir das der Name Fulminen vor-
geschlagen wird.

Nach der Einfithrung des Leuchtgases, das 1826 in Berlin und Hanno-

ver und 1828 in Dresden zuerst verwandt wurde, standen in Deutschland’

steigende Mengen Rohteer zur Verfiigung. Die Teererzeugung stieg be-

I Gaswerksteer Kokereiteer | Summe
1850 5 5
1860 | 12 a2
1870 | 30 | | 30
1880 70 70
1883 80 1 . 81
1890 95 ‘ 23 ! 118
1900 | 180 163 ‘ 343
1910 ‘ 350 823 1.173
1920 260 ; 831 1.091
1930 | 321 ! 1.200 1.530
1940 371 1.858 ' 2.229
1942 | 405 1.967 2.372
1945 Westdeutschland : 200
1949 " i 1.000
Tabelle 1

Deutsche Steinkohlenteer-Erzeugung (in 1000 t)

*) Vorgetr, auf d. Hauptversammlung der GDCh Frankfurt/M., am 13. 7.
1950.
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sonders, als um dje Mitte des vorigen Jahrhunderts die wachsende Eisen-
Erzeugung eine vermehrte Kokserzeugung ausldste, weil nicht mehr ge-
niigend Holzkohle zu beschaifen war.

Der Teer war als lastiges Nebenerzeugnis zunichst eine Quelle un-
aufhorlicher Unannehmlichkeiten, erst die Imprignierung von Eisenbahn-
sehwellen mit Teerdl, die Herstellung von Teerdachpappen und die An-
wendung des Peches zur Kohlebrikettierung erschlossen nutzbringende
Verwendungsmadoglichkeiten. Damit wurde die Aufarbeitung des Teeres
wirtschaftlich lohnend. 1860 wurde die erste groBere Teerdestillation des
Kontinents in Erkner bei Berlin errichtet. In diesem Betrieb wurde als-
bald auch die Gewinnung der im Teer vorhandenen wichtigen chemischen
Grundstoife, wie Benzol, Naphthalin, Anthracen und Phenol, aufgenom-
men und mit der wissenschaftlichen Erforschung des Teeres begonnen.

Zusammensetzung des Steinkohlenteeres

Die Entwicklung der organisch-chemischen Industrie in der
Mitte des vorigen Jahrhunderts fithrte zu der Gewinnung wich-
tiger Rohstoffe aus Steinkohlenteer in technischem MaBstab.
Mit der Bereitstellung von Ausgangsmaterialien in ausreichenden
Mengen und gewiinschter Reinheit hat die Teerindustrie einen
erheblichen Beitrag zu dem Ausbau der chemischen Industrie
geleistet.
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In | Aus
1 Mill. t Steinkohlenteer

sind enthalten: kénnen gewonnen

werden:
t t

Phenol ............. ’ 5.300 f 5.300
Kresole ............ 13.200 10.000
Xylenole ........... ' 1.800 1.300
Pyridinbasen ....... 1.100 800
Naphthalin ......... 61.200 35.000
Acenaphthen ....... 13.400 4.500
Diphenylenoxyd 4.500 1.500
Fluoren ............ 15.400 " 5.000
Phenanthren ........ i 35.700 18.000
Anthracen .......... | 12.400 8.000
Carbazol ........... 9.200 4.500
Gesamtmengen ..... 173.200 ) 93.900
T17.329 ‘ 9.39%

Tabelle 2

Reinerzeugnisse aus Steinkohlenteer (Gehalte und Ausbeuten)

Fir die Zusammensetzung des Teeres sind nicht nur
Art und Sorte der Kohlen, sondern auch die Bauart der Koks-
ofen, sowie die Verkokungsbedingungen maBgebend. Bei der
Verkokung der Steinkohle treten Temperaturen von 1000° und
dariiber auf, wodurch thermisch unbestdndige Verbindungen
weitgehend zerstort oder umgewandelt werden. Stoffe mit be-
achtlicher thermischer Bestdndigkeit treten hervor und erleich-
tern damit die Aufarbeitung.

Nach Schidtzungen besteht der Rohteer aus ca. 10000 Ver-
bindungen. Von diesen sind bis heute etwa 230 nachgewiesen
worden. Die moderne Teerchemie ist mit Namen wie: Kraemer,
Spilker, Weger, Weifigerber, Kahl, Sielisch, Moehrle und Kruber
verbunden. Im Laufe von hundert Jahren wurden mehr als 200
Verbindungen isoliert, von denen zur Zeit nur etwa zwei Dutzend
technisch Verwendung finden. Trotzdem werden die Forschungs-
arbeiten auch heute fortgesetzt. Immer wieder wird von Seiten
der Teerchemiker darauf hingewiesen, daB gerade in Deutsch-
land weitere Verwendungsmaoglichkeiten fiir die heute noch un-
genutzten Reinerzeugnisse aus einheimischer Rohstoffquelle er-
schlossen werden sollten.

Die Teeranalyse

Die Zusammensetzung von Rohteeren wird groBtechnisch
durch die exakte Teefanalyse ermittelt. Sie dient Bewertungs-
zwecken und zur Uberwachung des betrieblichen Ausbringens.

Tabelle 3 zeigt die Zusammensetzung von zwei Teecren ver-
schiedener Herkunft, die trotz weitgehender Ubereinstimmung

! Teer 1 Teer 11
Reinbenzol ............ 0,06 0,15
Reintoluol ............. 0,06 0,21
Ger. Losungsbenzol 1 ... ; 0,20 . 0,51
Ger. Losungsbenzol I1 ... ' 0,33 0,86
Schwerbenzol .......... | 0,45 0,92
Cumaronharz .......... | 0,38 0,21
BeNzoesaure ........... [ 005 1,53 0,05 2,91
—_ .
Phenol ................ 0,53 1,16
Kresole ................ 1,32 -2,46
Xylenole .............. 0,18 2,03 0,07 3,69
Pyridinbasen ........... | 0,11 0,25
; {

Naphthalin ............ I 612 | 671
Acenaphthen ........... 1,34 | 1,29
Diphenylenoxyd ........ | 0,45 | 0,24
FIUOTEN .\.vvvnnnnnnn.. | 1,54 © 1,40
Phenanthren ........... 3,57 | 1,49
Anthracen ............. ! 1,24 0,44
Carbazol ............... ‘ 0,92 | 0,47
Pyren ........co.ovintn 0,15 T —
ChIySen ..........o..e.. ! 0,10 15,43 ‘ — 12,04
Teerdle ..........c...... | 24,40 ’ 24,45
Pech ..oviiivin e, 56,50 56,66

100,00 | 100,00

Tabelle 3

Zusammensetzung zweier Steinkohlenteere nach der exakten Teeranalyse
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" korpersdulen erreichen.

in den Gehalten an Pech und technischen Teerdlen in den Ge-
halten an ecinzelnen wichtigen Reinerzeugnissen erheblich von-
einander abweichen.

Eine solche Analyse 148t sich natiirlich nicht im Labora-
toriumsmaBstabe durchfiihren, da zur Erfassung von Einzelindi-
viduen, die nur in1/,,, oder gar 1/,,,, % im Teer enthalten sind,
eine grofere Menge Ausgangsmaterial notwendig ist. Die exakte
Tecranalyse verwendet 200 t Rohteer. Die hierbei im Betriebe
sorgfiltig abgenommenen Einzelfraktionen werden dann halb-
technisch im Laboratorium weiter aufgearbeitet. Die Analysen-
methoden sind weitgehend dem Betrieb angeglichen. Die Rein-
erzeugnisse werden in den angegebenen Mengen tatsdchlich in
Substanz erfaBit.

Manche Verbindungen im Rohteer waren sehr schwer zu fin-
den, da die Literaturangaben iiber ihre Konstanten hiufig un-
genau waren. Bei den hiher siedenden Bestandteilen war es not-
wendig, zunidchst Modellkdrper miihselig synthetisch herzustellen
und ihre physikalischen Konstanten exakt zu ermitteln. Wie
ungenau die Angaben selbst bei bekannten Verbindungen waren,
ersiecht man z. B. daraus, daB bis in die 30er Jahre der Siede-
punkt fiir Phenanthren mit 340°, fiir Carbazol mit 355° und fiir
Anthracen mit 360° in der Liferatur angegeben war. Bei reinen
Préparaten wurden dagegen fiir Phenanthren 332°, Anthracen
340° und Carbazol 351,5° gefunden. Ahnlich sind die Verhiltnisse
bei den Schmeizpunkten und anderen Konstanten. Genaue
Kenntnis dieser Werte ist fiir die Analyse (z. B. fiir die quantita-
tive Bestimmung des Reingchaltes der hergestellten Erzeug-
nisse) und Identifizierung wichtig. Dutzende von neuen Analy-
senmethoden wurden entwickelt. Nur wenige davon wurden bis-
her verdffentlicht, weil sie von entscheidender Bedeutung fiir die
Entwicklung der Gewinnungsverfahren sind.

Apparative Trennungshilfsmittel

Fiir die Gewinnung im Betrieb haben chemische Methoden
nur dort Bestand, wo mit physikalischen Methoden kein zufrie-
denstellender Erfolg erreicht werden kann. Typische Beispiele
hierfiir sind die Isolierung der Phenole und der Basen.

Von den physikalischen Arbeitsmethoden stehen die frak-
tionierte Destillation und die Kristallisation im Vordergrund.
Die Teerindustrie muBte der fraktionierten Destillation von jeher
besondere Aufmerksamkeit schenken. Die Giite der Fraktio-
nierung ist entscheidend fiir Ausbeuten, Reinheitsgrad und Her-
stellungskosten. Es ist heute noch umstritten, ob Kolonnen mit
Fillkérpern oder Kolonnen mit Bdden besser zum Ziel fiihren.
Wihrend in Laboratoiiums-Destiilier-Kolonnen mit Fiillkérpern
bei geringem Durchsatz hdufig sehr scharfe Trennungen erzielt
werden, ist die Trennschdife bei Fiillkorpersdulen in technischen
Anlagen meist wesentlich.geringer als bei Glockenkolonnen. Die
Ursache ist in erster Linie der mangelhafte horizontale Konzen-
trationsausgleich in der Fliissigkeit und die ungeniigende Fliissig-
keitsverteilung. Durch Verteilerb6den kann man erfahrungs-
gemdB eine sehr groBe Verbesserung der Trennschérfe in Fiill-
Die Bodenkolonnen gestatten im all-
gemeinen einen groBeren Durchsatz als Kolonnen mit Fiillkor-
pern. Auf Grund der cinstellbaren, zwangsweisen Fiithrung des
Dampfes durch die Fliissigkeit kann man eine intensive Beriih-
rung zwischen den zwei Phasen und damit eine schnelie An-
ndherung an das Gleichgewicht und somit einen guten Boden-
wirkungsgrad erreichen, Nachteilig sind beim Vergleich mit
Filllkorpersdulen ein hoher Anschaffungspreis, die Bauhghe, der
Druckverlust und die Korrosionsméglichkeiten. Wir finden in
der Teerindustrie beide Ausfithrungen.

In jungster Zeit gewinnen die azeotrope und extraktive De-
stillation fiir die Teerindustrie an Bedeutung. Sie sind bei der
fraktionierten Destillation des Rohteeres oder der Teerfraktionen
in groBerem MaBstab anwendbar, als in der Vergangenheit ange-
nommen wurde,

Neben der Destillation ist in den letzten 30 Jahren die frak-
tionierte Verteilung, d. h. das Waschen von Flussigkeiten
mit Fliissigkeiten, fiir Gewinnung und Isolierung von Reinpro-
dukten wichtig geworden. Die iiblichen Gewinnungsmethoden
fiir die sauren Anteile aus Braunkohlenteerdl, fir Phenole aus
den Abwissern von Verkokung und Schwelung, und bestimmte
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Raffinierungsverfahren von Erdélerzeugnissen kann man in
gewisser Hinsicht als rohe Verteilungen ansehen. Mit den vor-
handenen Einrichtungen konnte man aber nur eine ungefdhre
Trennung von Stoffgruppen, nicht aber die Gewinnung einzelner
chemischer Individuen erreichen. E. jJantzen') und Mitarbeiter
haben versucht, durch systematische Untersuchung die wissen-
schaftlichen Grundlagen fur die Methodik der Verteilung einer-
seits und fiir die technische Vervollkommnung der Apparatur
andererseits auszuarbeiten und Grundlagen fiir technische Ver-
fahren zu schaffen,

Zu den Verfahren, die in der Teerindustrie mannigfache Ver-
wendung finden, gehort auch die Kristallisation. Urspring-
lich wurden groBe, flache Kiihlkdsten verwendet, die heute fast
volistdndig durch mechanische Kaltrithrwerke ersetzt sind. Sdmt-
liche Typen muBten in langwierigen Versuchen speziell fiir die
besonderen Anforderungen der Teerverarbeitung erprobt werden.
So konnten z. B. die in der Erdélindustrie bevorzugt verwendeten
Kratzkiihler nicht gebraucht werden, wohingegen die von dieser
Industrie wieder verlassenen Porgess-Neumann-Kiihler mit Er-
folg angewendet werden.

Die urspriingliche apparative Ausstattung einer Teerdestilla-
tion war in erster Linie auf die Gewinnung der technischen GroB-
produkte Ol, Pech und Mischungen beider ausgerichtet. Spiter
wurde in steigendem MaBe bei der Entwicklung neuer Destilla-
tionsverfahren auf die Gewinnung der Reinerzeugnisse Riick-
sicht genommen. Die einfache Destillation aus Retorten machte
es notwendig, die anfallenden rohen und sehr weit siedenden Frak-
tionen durch Redestillation in enger siedende Spezialfraktionen
zu unterteilen. Es bedeutete einen groBen Fortschritt, als Kahl
vor etwa 30 Jahren die direkte Destillation des Rohteeres iiber
Kolonnen einfiihrte,

Siedebereich Fraktion Menge
°C %
bis 190 Leichtol . 1
180—200 Karbolsl | 3
200—240 Naphthalin 13
230—260 Methylnaphthalin i 4
250—280 Acenaphthen : 3
270—300 Fluoren 6
300—340 Anthracen | 7
340—3170 Carbazol | 6
Pechdestillat } Pech 17

Hartpech ’ 40

Summe I _100

Tabelle 4

Fraktionen der Kolonnendestillation

Der Fortschritt beruhte nicht nur auf der Einsparung der
Redgstillation, sondern er lag vor allem in einer erheblichen Stei-
gerung der Ausbeuten. Die komplizierten Verhiltnisse, die bei
def Fraktionierung dieses Vielstoffgemisches vorliegen, sind auch
heute noch nicht vollstdndig aufgekldrt. Thre Beherrschung spielt
bei der Entwicklung der spéiter eingefiihrten kontinuierlichen
Teerdestillation eine besondere Rolle.

Grofitechnische Gewinnungsverfahren

Gewinnung der Phenole: Das Verfahren hat sich seit
seiner Einfithrung nicht grundsatzlich gedndert. Selektive Ex-
traktionsverfahren konnten die geforderten Reinheitsgrade der
Phenole nicht erreichen. Die Phenole werden aus dem Karbolol
mit Natronlauge extrahiert und die Phenolat-Lauge zur Ent-
fernung der neutralen und basischen Bestandteile klargedampft
und dabei konzentriert. Dann wird die klargedampfte Lauge mit
Kohlens4ure ausgefdllt und das Rohphenol entwiéssert und frak-
tioniert destilliert. Die beim Ausfdllen gewonnene Sodalauge
wird mit gebranntem Kalk kaustifiziert und als Natronlauge in
den Kreislauf zuriickgefithrt. Die beim Brennen des Kalkes frei
werdende Kohlensidure dient zum Ausféllen der Phenolat-Lauge.
Bei diesem Verfahren beschrdnkte sich die Entwicklung auf die

Y) E. jantzen, Dechema-Monographie Nr, 48 Band 5;
Dissert, Hamburg 1927; K. Tiedke, Dissert. Hamburg 1928; K. Dussel,
Dissert, Hamburg 1930; J. Turowskl Dissert, Hamburg 1939 G. Stein-
kopf, Dissert. Hamburg 1939,

Wilhelm von Riegen,
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SchlieBung der Kreisprozesse bei den Hilfsstoffen Natronlauge
und Kalk und auf die Einfiihrung kontinuierlicher Arbeitsme-
thoden bei allen Stufen des Verfahrens.

Auslaugen Klardampfen Fallen Enfwiissern Fraktionieren
Phenolat- Klargedampf'te  Rohphenol Entwdsserfes

lauge  Phenolatiauge Rohpheno!
Karbolo!
Na OH }
- 1
Ausge/aggfes Kalnbo/ol Nay €Oy 1 Phenol
(zur Pyridinfabrk) vt | v Kpesole
: Xylenole
| H
L...:...__gl_o_.__.a ;CaCO3
lbessvecoaccncsostnnraan -
Kaustizieren Kalkbrennen
Bild 1

Gewinnung von Phenolen aus Karbolsl

Die Gewinnung der Basen ist ein weiteres Beispiel fiir die
chemische Aufarbeitung. Zur Isolierung der Pyridinbasen wer-
den die gleichen Fraktionen des Steinkohlenteeres, die auf
Phenole verarbeitet werden, mit Schwefelsiure extrahiert. Die
Pyridin-Schwefelsdure wird klargedampft, d. h. von neutralen

Leichtds! —» Waschen mit Schwefelsiure —» FEntbaste Ole

7 |

Pyridinschwefelsiure

|

Rohbasen «— Fillen ﬁﬁt Ammoniak —_— Ammnnsﬁlfatlaugc
Destillation —»  Rohpyridin 4 Ammonsulfat

v l
Riickstand I Trocknen —_ Entwissertes Rohpyridin
v !
Destillation =—3> Riickstand IT <= Destillation

! | l

Roh-Chinolin Handelsbasen

Karbolsl

Tabelle 5
Die Gewinnung der Pyridinbasen

Olen befreit, und darauf mit Ammoniak zur Freisetzung der Ba-
sen neutralisiert. Die rohen, wasserhaltigen Basen werden ge-
trocknet und auf Reinpyridin, 2-Methylpyridin und Denatu-
rierungs-Basen fraktioniert. Auch Anilin und Chinolin werden
aus dem Basen-Gemisch gewonnen. Soll Chinolin in gréBeren
Mengen hergestelit werden, so wird die Methylnaphthalm Frak-
tion zur Entbasung herangezogen.

Ein erheblicher Teil der bei der Verkokung der Steinkohlen
anfallenden Basen, vorwnegend Pyridin und seine niederen Ho-
mologen, finden sich im Rohbenzol und Ammoniak-Wasser der
Kokereien. Sie gehen meist verloren, da nur auf wenigen Ko-
kereien Einrichtungen zu ihrer Gewinnung vorhanden sind. Der
Arbeitsgang der Basen-Gewinnung hat sich im Laufe der Jahr-
zehnte wenig gedndert. Die technischen Einrichtungen wurden
vervollkommnet und auf kontinuierlichen Betrieb abgestellt.

Fiir die Gewinnung von reinen Kohlenwasserstoffen
ist das Naphthalin ein interessantes Beispiel. Bis Ende des
vorigen Jahrhunderts wurde das Naphthalin aus dem rohen
Teerdl durch Kiihlung ausgeschieden und das dabei gewonnene
Kristallgut durch Zentrifugieren vom Begleitol getrennt. Dieses
Kristallgut wurde in Tiicher eingeschlagen und mit hydraulischen
Pressen kaltgepreBt. Das KaltpreBgut wurde aufgeschmolzen
und in Tafeln gegossen. Erst nachdem diese Tafeln nochmals bei
etwa 50° ausgepreBt waren, konnte ein Rohnaphthalin mit einem
Schmelzpunkt von etwa 79° gewonnen werden. Es bedeutete
einen gewaltigen technischen Fortschritt, als 1895 die bisher nur
fiir das Verpressen von (lsaaten verwendete Koebersche Topf—
presse zur Gewinnung von WarmpreBgut in einem einzigen Ar-
beitsgang eingesetzt wurde,
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Bild 2 zeigt das Jahrzehnte hindurch iibliche Verfahren zur
Gewinnung von Rein-Naphthalin. Verwendet wird eine Frak-
tion, die einen Gehalt von mindestens 65--80%, Naphthalin auf-
weist. Sie wird in Kihlkédsten ausgekithlt, das Ol nach Been-
digung der Kristallisation weitgehend abgezogen und das zu

Kuhlen Abtropfen Schieudern Pressen Waschen Destillieren Kiihlen

Naphfhalin -
fraktion  Tropfgut Schieuderqut Pressgut Reinnaphthalin
100 % 0% 60% 50% - 45%
32

Bild 2

Die Gewinnung des Naphthalins (altes Verfahren)

einem zusammenhingenden Kristallskelett erstarrte Naphthalin
aus den Kisten herausgehackt. Diese Kristallbrocken bleiben
auf einer Abtropfbiihne einige Tage zum Abtropfen liegen. Das
Tropfgut wird dann zerkleinert und, auf 40-50° angewérmt, in
der Koeberschen Presse verpre3t. Das so gewonnene Warmpre§3-
gut wird aufgeschmolzen, bei etwa 95° mit Schwefelsdure und
Natronlauge gewaschen und anschlieBend das Rein-Naphthalin
durch fraktionierte Destillation gewonnen. Dieses Verfahren hat
sich auf der ganzen Welt bis heute gehalten. Versuche, die
Naphthalin-Gewinnung zu vereinfachen, hatten trotz jahrzehnte-
langer Bemiihungen zundchst keinen Erfolg. Alle neueren Ver-
fahren bedingten héhere Herstellungskosten, so daB sich lange
niemand zu einer Anderung entschlieBen konnte. Bei Kriegs-
ende waren jedoch sidmtliche Naphthalin-Betriebe in Deutsch-
land weitgehend zerstort. Der Naphthalin-Bedarf und die Notwen-
digkeit, das fiberschiissige Naphthalin aus gewissen Typen von
Teerdlen und Mischprodukten zu entfernen, waren groB. Der
Wiederaufbau der umfangreichen Betricbe nach dem iiblichen
Verfahren hitte jedoch neben den hohen Kosten grofie Mengen
Baumaterial, insbes. Eisen, erfordert, die bei weitem nicht zur
Verfiigung standen. So wurde in kurzer Zeit ein neues primitives
Verfahren entwickelt. Mit einem mechanischen Riihrwerk und
einer Zentrifuge wird in einem Arbeitsgang Naphthalin, das in
seinen Eigenschaften dem WarmpreBgut entspricht, erzeugt.
Gleichzeitig konnten die Ausbeuten erheblich gesteigert werden.
Eine andere Arbeitsweise strebt das gleiche Ziel ausschlieBlich
durch destillative Aufarbeitung an.

Durch die Verbesserung der Fraktionierung, konnten erheb-
liche Fortschritte in der Gewinnung vieler Reinerzeugnisse ge-

Photo: G. Karkdska, Castrop-Rauxel

Bild 3
Betriebsanlage fiir Reinerzeugnisse
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schaffen werden. So weisen die heute erzeugten technischen Qua-
lititen von Acenaphthen, Diphenylenoxyd, Fluoren,
Pyren, Chrysen u. a. einen hdheren Reinheitsgrad auf als
frither. Die Herstellung von Rein-Anthracen ist aus einer
entsprechend abgenommenen Spezialfraktion in einem Arbeits-
gang moglich.

Die groBtechnische Herstellung von Carbazol bereitete trotz
50 jahriger Bemithungen die gro8ten Schwierigkeiten. Lange Zeit
konnte die Isolierung von den begleitenden Kohlenwasserstoffen
nur durch Kalischmelze erreicht werden. Nachdem schon vor
dem Kriege zwei Verfahren ohne Kalischmelze entwickelt wur-
den, gelang in den letzten Jahren die Herstellung etwa 97 proz.
Carbazols nach einem neuen Verfahren, dessen Durchfithrung in
groBtechnischem MaBstabe kiirzlich aufgenommen wurde.

Photo: G. Karkoska, Castrop-Rauxel

Bild 4
Carbazol-Betrieb

Zerlegung hohersiedender Fraktionen

Den hohersiedenden Fraktionen und insbes. dem Pech,
die hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung am wenig-
sten aufgeklirt sind, wurde in den letzten beiden Jahrzehnten
besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Erstrebt war die Iso-
lierung und Herstellung héhermolekularer Kohlenwasserstoffe,
deren Konstitutionsaufkldrung durch die Entwicklung spek-
tralanalytischer Methoden entscheidend geférdert wurde.

Beim Suchen und Identifizieren von Kohlenwasserstoffen aus
Steinkohlenteer hat sich das Anellierungsprinzip von Clar?)
bewdhrt.

Die Absorptionsbanden werden je nach ihrem Verhalten bei hohen
und tiefen Temperaturen in drei Klassen eingeteilt: a-Banden, B-Ban-

den und para-Banden.
N
N
I \_-') 1 .

Anellierungsprinzip nach Clar

Die Frequenzen der a-Banden und B-Banden stehen zueinander im
festen Verhiltnis 1:1.35, so daB man leicht feststellen kann, welehe Ban-
densysteme zusammengehoren und welche von Mischungen verschiedener
Kohlenwasserstoffc herrithren. Die £-Banden sind etwa 50-100 mal so
intensiv wie die a-BRanden. Beide werden im gleichen Verhiltnis bei der
linearen Anellierung (nach I), d. h. beim linearen Verschmelzen von
Benzolringen, nach Rot verschoben. Man kann also aus der Lage der
Banden auf die Zahl der Benzolringe und n-Elektronen schlieSen. Bei der
angularen Anellierung (nach II) tritt dieselbe Erscheinung ein, so daB
hinsichtlich der «- und 3-Banden Kohlenwasserstoife mit gleicher Ring-
zahl dieser Art ,,isotop'‘ sind.

Bei der linearen Anellierung naeh I werden die wenig intehsiven a-
Banden oft durch die intensiveren y-Banden iiberlagert und sind dann
nur durch geringfiigige Deformationen der p-Bandenminima erkennbar.
Doch kann man allein aus den (3-Banden auf die Ringzahl und die Zahl

"2y E. Clar, Ber. dtsch. Chem. Ges. 69, 607 [1936]; 73, 81, 104, 596, 600 u.
60371040]; 82, 495 [1940]; J. Chem. Physics 17, 741 [1949).
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der w-Elektronen schlieBen. Tritt jedoch eine weitere Anellierung noch-
mals angular ein (in II und I mit gestrichcltem Pfeil gekennzeichnet),
7. B. beim Chrysen, dann ist die durch den hinzukommenden Ring be-
wirkte Rotversehiebung nur noch halb so grofl wie die vorangehende.

Die p-Banden werden am stirksten mit der linearen Anellierung nach
Rot verschoben, etwa 1000 A pro Ring. Die angulare Anellierung bringt
hier eine Violettverschiebung (gestrichelter Pfeil in I).

Dieses verschiedene Verhalten der einmal klassifizierten Ban-
den erlaubt, bestimmte Schliisse auf die Ringzahl und die Art
der Anellierung in unbekannten Kohlenwasserstoffen zu ziehen.
Uberzihlige Banden werden mit Sicherheit erkannt.

An einem Beispiel seidie Aufarbeitungeiner hochsieden-
den Teerfraktion erldutert. Diese Arbeit wurde 1944 gemein-
schaftlich mit E. Clar durchgefiihrt. Die hochste Fraktion, die

bis jetzt mit gutem Vakuum aus dem Destillat der Pechverkokung *

gewonnen werden konnte, wurde in drei Fraktionen unterteilt. Bei
ihrer Aufarbeitung wurden einige Kohlenwasserstoffe gefunden,
die bisher im Teer noch nicht nachgewiesen wurden,

Das Prinzip der von uns angewandten Trennungsmethode be-
steht darin, aus diesen Fraktionen zunichst jene Kohlenwasser-
stoffe herauszuholen, die mindestens 3 Benzol-Kerne in linearer
Anordnung enthalten.
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Abtrennung der Acene mit Maleinsiureanhydrid

Das geschieht am besten .durch Einwirkung von Maleinsdure-
anhydrid®). Das gebildete endocylische Additionsprodukt 14Bt

sich durch Extraktion mit verdfinnter Natronlauge als Di-Na-

Salz entfernen. Das Addukt wird nach dem Ansiuern als freie
Dicarbonsiure auf 250-300° erhitzt, wobei wieder Spaltung in
Maleinsiureanhydrid, Wasser und den urspriinglichen Kohlen-
wasserstoff eintritt.

Aus dem”zuriickgebliebenen Anteil der Fraktion lassen sich
andere Kohlenwasserstoffe auf Grund ihrer von der Symmetrie
abhingigen Loslichkeit abtrennen. Bei den am schwersten 10s-
lichen Kohlenwasserstoffen finden sich meist stickstoffhaltige
Begleiter. Enthalten die Begleitstoffe das Carbazol-Skelett, so
kdnnen sie mit Hilfe der in der Hitze entstehenden Kalium-Verbin-
dungen entfernt werden. Das kann durch Sublimation oder am
besten mit einem neutralen Losungsmittel geschehen.

Ein bewihrtes Mittel zur Abtrennung stickstoff-haltiger Be-
gleitkorper ailer Art ist die Kristallisation aus technischem
Pyridin. Die Stickstoff-Verbindungen verbleiben dabei in der
Mutterlauge. Werden die eingeengten Mutterlaugen dann aus
einem Kohlenwasserstoff umkrisfallisiert, so ist jetzt der Begleit-
Kohlenwasserstoff leichter loslich, so daB sich auf diese Weise
stickstoff-haltige und stickstoff-freie Verbindungen trennern lassen.

Aus der Chrysen-Fraktion erhdlt man durch Behandlung
mit Maleinsdureanhydrid und anschlieBende thermische Spal-
tung Tetraphen®) (1.2-Benzanthracen). Der schwerstlésliche
Teil besteht aus Chrysen5), dem betrdchtliche Mengen 2.3-Benz-
carbazol) beigemengt sind, die sich leicht durch Kristallisation
aus technischem Pyridin entfernen lassen. Dic Mutterlauge der

%) E. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges, 6¢, 1676 [1931]; O. Diels u. K. Alder,
Liebigs Ann. Chem. 486, 191 [19831].

4) Synthetisch hergestellt von Elbs, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2209 [1886].

8) Im Steinkohlenteer nachgewiesen von A. Laurent, Ann. Chimie (2) 66,
136 [1837].

¢) Ber, dtsch. chem, Ges. 12, 341 [1879].
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ersten Kristallisation enthélt Triphenylen, das durch wiederholte
Tiefkiihlung ausgeschieden wird.
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1.2-Benzanthracen Chrysen
2.3-Benzcarbazol AN
Triphenylen

Reinerzeusnisse aus Steinkohlenteer (Chrysen-Fraktion iber 430-440°)

Aus der Chrysen-Fraktion werden bei der Behandlung mit
Maleinsdureanhydrid neben Tetraphen hgchstens Spuren von
Tetracen erhalten, da Dihydro-tetracen, das in der vorhergehen-
den Fraktion erscheint, bei hoher Temperatur stabiler ist. Die
Picen-Fraktion liefert zwei Kohlenwasserstoffe vom Acen-
Typ, das schwerl6sliche 3.4-Benz-tetraphen?’) und in geringerer
Menge das leichter losliche 1.2-Benztetracens). Diese beiden
Kohlenwasserstoffe lassen sich auf Grund ihrer verschiedenen
Reaktivitat gegenfiber Maleinsiureanhydrid trennen. Verwendet
man eine unzureichende Menge Maleinsdureanhydrid, so reagiert
zuerst das reaktionsfreudigere Tetracen-Derivat.
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3.4-Benztetraphen 1.2-Benztetracen Picen

~ Reinerzeugnisse ans Steinkohlenteer (Picenfraktion iiber 460°)

Picen?) ist der schwerstlgsliche Teil der mit Maleinsiure-
anhydrid nicht reagierenden Kohlenwasserstoffe. Es ist noch mit
geringen Mengen 2.3-Benzcarbazol und einem schwerer loslichen
Stickstoff-Derivat verunreinigt. Auch hier ist die Kristallisation
mit technischem Pyridin das Gegebene.

Aus den letzten im besten technischen Vakuum gerade noch
iibergehenden Anteilen des Steinkohlenteeres 14Bt sich ein nicht
mit Maleinsdureanhydrid reagierender Kohlenwasserstoff iso-
lieren, der sehr schwer 19slich ist und erst bei 444 -446° schmilzt.
Er ist farblos und sein Absorptionsspektrum entspricht einem
angularen Benzologen des Picens. Es ist das 1.2-Benzpicen,
das in der Literatur noch nicht beschrieben ist. Wegen seiner
zickzackartigen Konstitution wird der Name Fulminen vor-
geschlagen.
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Fulmicen 3.4,8.9-Dibenztetraphen

Reinerzeugnisse aus Steinkohlenteer (Fulminen-Fraktion)

Aus diesen hochstsiedenden Anteilen hat sich weiterhin durch
das Maleinsdureanhydrid-Verfahren das 3.4, 8.9-Dibenz-tetraphen
isolieren lassen, '

Eingeg. am 15. April 1951. [A 361]

?) Synthetisch hergestellt von E. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1574
[1929]. Nachweis im Steinkohlenteer: H. Wieland u. W, Maller, Liebigs
Ann. Chem. 564, 199 [1949].

8) Synghetisch hergestellt von E. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges, 62, 1574
192

%) Nachwels im Braunkohlenteerpech: Burg, Ber. dtsch. chem. Ges. 13,
1834 [1880]; Nachweis im Petroleum-Pech: Graebe u. Walter, ebenda
14, 175 [1881]; Gewinnung aus Braunkohlenteer: Bamberger u. Chatta-
way, Liebigs Ann., Chem. 284, 61 [1895]. Nachweis im Steinkohlenteer:
Erstmalig durch diese bisher unverdffentlichten Arbeiten, Spater auch
durch Frank, diese Ztschr. 63, 263 [1951].



