
iiber die Polymerisationsgeschwindigkeiten und mittleren Mo- 
lekulargewichte etwas'aussagen, so mu(!, man auch die Geschwin- 
digkeiten der verschiedenen S t a r t -  u n  d A b b r u c  h r  e a  k t i o n e  n 
mit ins Auge fassen. Nennen wir J die Geschwindigkeit, mit 
der in unserem System freie Radikale durch den Zerfall irgendeines 
geeigneten Yatalysators erzeugt werden, und nehmen wir wieder 
fu r  alle existierenden Radikale die Bodensfeinsche Bedingung als 
gultig an, so kann man nach Melville, Noble und Watson's) im 
s t a t ionken  Zustande schreiben: 

wo Mi und M; die beiden Radikalkonzentrationen. und kAl1, 
kAl, und kAZ2 die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fur die 
d r e i  maglichen Abbruchreaktionen sind. Die Geschwindigkeit, 
rnit der beide Monomere BUS gegebener Mischung verbraucht wer- 
den, stellt die gesuchte Gesamtgeschwindigkeit der Mischpoly- 
merisation dar ;  sie ist gegeben durch 

J - kA,, xi* + kA,, Mi + u,, M i 2  (5)  

(6) 
--d(Ml -C MA - (rl MIS + 2 MI Ma 1. r a M i )  J1/s . -  .. - ._ . . 

dt (r12 6,~ M,P 2 CJ rl r, 6,0, x1 M, r i  6,~ ~Mp,)'/z 
Als Abkurzungen wurden hier gebraucht: 

r ~ -  kdkIl. 5= k*2'ksl* welche die vier miiglichen Wachstumsge- 
schwindigkeitskonstanten enthalten und 

E ? - k  I '  

welche die drei moglichen Abbruchkonstanten enthalten. Durch 
Messung der a b s o l u  t e n  Geschwindigkeiten der beiden getrenn- 
ten Polymerisationen kiinnen k,,, k,,, kAl,  und kA,, gefunden 
nerden. Sie sind in einer Reihe von Arbeiten in der letzten Zeit 
fur einige wichtige Monomere tatsachlich bestimmt worden. Ta- 
belle 3 enthalt fur vier Monomere die Absolutwerte der Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten bei 6oo C, wahrend Tabelle 4 die entspre- 
chenden Abbruchsgeschwindigkeiten wiedergibtl6). Durch che- 

I A l l ' k 1 ~ ~  (+P2= k.42,'k8%'7 0 = k.~,,'(kA,, kA2J a' 

, 
M~~~~~~ Wachstumsgeschw. ' Aktivierungs- Polymerisations- 

konst. lenergie in Gal. I wirme in Gal. 

Styrol ............ 
MethyJacrylat ..... 
Vinylacetat ....... 
Methylrnethacrylat . 

Styrol . . . . . . . . . . . .  1 2 , 2 ~ 1 0 7  17,5 
Methylmethacrylat . I  5, l  x 10' 13,O 

Vinylacetat ...... .i 2 ,4x  LO' 21,3 
Methylacrylat .... . I  I ,O x lo8 

CC13+ . . . . . . . . . . .  . I  
Tabelle 3 

Wachstumsgeschwindigkeitskonstanten einiger wichtiger Monomere be1 6OoC - -  

I 

I 4000 2,6 x loo 2,4 

10000 3 , O  x 10'" .5,0 
6500 1 ,4x  los 1 2,s 

2000 I 4,ZxIO" :5,2 

Is) J. Polymer Sci 2 229 [1947]. 4 629 119491. 
la) Vgl. M. S. Maihejion u. E. J.' d a r f ,  Vortrag auf dem ACS-Meeting in 

Chicago; September 1950. 

1900 
1910 
1920 
1930 

I80 I63 
350 823 
260 83 1 
321 ' 1.209 

Rei nerze u g n isse a us Ste i n ko h I e n teer 
Van Dr. K .  F. LANG, Riitgerswerke A.-G., Frankfurt  a. M.*) 

. In e iner  Ubersicht iiber die Bestandteile des  Steinkohlenteers und die  Hilfsmittel zu ih re r  Trennung werden 
die heute ublichen Verfahren zur Reingewinnung von Phenolen, Basen, Naphthalin und insbes .  die  Untersuchung 
d e r  Chrysen-Fraktion beschrieben. Neu gefunden wurde  das 1,2-Benzpicen, fur das d e r  Name Fulminen vor- 

geschlagen wird. 

Nach der Einfiihrung des Leuchtgases, das  1826 in  Berlin und Hanno-  
ver und 1828 i n  Dresden zuerst verwandt  wurde, s tanden in Deutschland 
steigende Mengen Rohteer zur  Verfiigung. Die Teererzeugung stieg be- 

1 Gaswerksteer ' Kokereiteer I Summe 

I850 5 5 

1870 1 30 I 30 
1880 70 

1860 i 12 12 

81 
118 
343 

1.173 
1.091 
I .530 
2.229 
2.372 

200 
1.000 

Deutrche Steinkohlenteer-Erzeugung (in 1000 t )  

*) Vorgetr. auf d. Hauptversammlung der GDCh Frankfurt/M., am 13. 7. 
1950. 

sanders, als um aje Mitte des vorigen Jahrhunderts  die wachsende Eisen- 
Erzeugung eine vermehrte Kokserzeugung auslilste, weil nicht mehr ge- 
ifigend Holzkohle zu beschaffen war. 

Der Teer war als IaStigeS Nebenerzeugnis zunichst  eine Quelle un- 
aufhilrlicher Unannehmlichkeiten, erst die Impriignierung von Eisenbahn- 
schwellen rnit Teerill, die IIerstellung von Teerdachpappen und  die An- 
wendung des Peches zur Kohlebrikettierung erschloasen nutzbringende 
Verwendongsm6glichkeiten. Dami t  wurde die Aufarbeitung des Teeres 
wirtschaftlich lohnend. 1860 wurde die erste grilDere Teerdestillation des 
Kontinents in  Erkner  bei Berlin etriehtet. I n  diesem Betrieb wurde als- 
bald auch die Gewinnung der i m  Teer vorhandenen wichtigen chemischen 
Grundstoffe, wie Benzol, Naphthalin, Anthracen und  Phenol, aufgenom- 
men und rnit der wissenschaftlichen Erforschung des Teeres begonnen. 

Zusammensetzung des Steinkohlenteeres 
Die Entwickiung der organisch-chemischen lndustrie in der 

Mitte des vorigen Jahrhunderts fuhrte  zu der Gewinnung wich- 
tiger Rohstoffe aus Steinkohlenteer in technischem MaBstab. 
Mit der Bereitstellung von Ausgangsmaterialien in ausreichenden 
Mengen und gewunschter Reinheit hat  die Teerindustrie einen 
erheblichen Beitrag zu dem Ausbau der chemischen lndustrie 
geleistet. 
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In I Aus 
1 Mill. t Steinkohlenteer I 

konnen gewonnen 
werden : 

Phenol . . . . . . . . . . . . . .  5.300 : 5.300 
Kresole . . . . . . . . . . . .  13.200 10.000 
Xylenole . . . . . . . . . . .  ' 1.800 1.300 
Pyridinbasen . . . . . . .  1.100 800 

sind enthalten: 
t t 

. . . . . . . . .  Naphthalin I 61.200 35.000 
Acenaphthen . . . . . . .  13.400 4.500 
Diphenylenoxyd . . .  4.500 1.500 
Fluoren . . . . . . . . . . . .  ~ 15.400 5.000 
Phenanthren . . . . . . . .  35.700 i 18.000 
An th racen . . . . . . . . . .  1 12.400 8.000 

4.500 Carbazol . . . . . . . . . . .  9.200 

I 

. . . . .  93.900 173.200 ~- -- Gesamtmengen 
I 17.32% i 9.399; 

Tabellb 2 
Reinerzeugnisse aus Steinkohlenteer (Gehalte und Ausbeuten) 

Fur die Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  T e e r e s  sind nicht nur  
Art und Sorte der Kohlen, sondern auch die Bauart der Yoks- 
ofen, sowie die Verkukungsbedingungen mal3gebend. Bei der 
Verkokung der Steinkohle tFeten Temperaturen von 10000 und 
dariiber auf, wodurch thermisch unbestandige Verbindungen 
weitgehend zerstort oder urngewandelt werden. Stoffe rnit be- 
achtlicher thermischer Bestandigkeit treten hervor und erleich- 
tern damit die Aufarbeitung. 

Nach Schatzungen besteht der Rohteer aus ca. 10000 Ver- 
bindungen. Von diesen sind bis heute etwa 230 nachgewiesen 
worden. Die moderne Teerchemie ist rnit Namen wie: Kraemer, 
Spilker, Weger, Weipgerber, 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 Teercherniker darauf hingewiesen, dal3 gerade in Deutsch- 
land weitere Verwendungsmoglichkeiten fur  die heute noch un- 
genutzten Reinerzeugnisse aus einheimischer Rohstoffquelle er- 
schlossen werden sollten. 

Die Teeranalyse 
Die Zusammensetzung von Rohteeren wird grofltechnisch 

durch die exakte T e e t a n a l y s e  ermittelt. Sie dient Bewertungs- 
zwecken und zur uberwachung des betrieblichen Ausbringens. 

Tabelle 3 zeigt die Zusammensetzung von zwei Teeren ver- 
schiedener Herkunft, die trotz weitgehender i)bereinstimmung 

I Teer I I Teer I 1  

Reinbenzol . . . . . . . . . . . .  
Reintoluol . . . . . . . . . . . . .  
Ger. Losungsbenzol I . . .  
Ger. Losungsbenzol I I  . . .  
Schwerbenzol . . . . . . . . . .  
Cumaronharz . . . . . . . . . .  
Benzoesaure . . . . . . . . . . .  

Phenol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kresole . . . . . . . . . . . . . . . .  
Xylenole . . . . . . . . . . . . . .  

Pyridinbasen . . . . . . . . . . .  I 

0,06 
0,06 
0,20 
0,33 
0,45 
0,38 
0,05 

0,53 
1,32 
0,18 

- 

__ 

Naphthalin . . . . . . . . . . . .  i 6,12 
Acenaphthen . . . . . . . . . . .  1,34 
Diphenyienoxyd . . . . . . . .  I 0,45 
Fluoren . . . . . . . . . . . . . . .  j 1 3 4  
Phenanthren . . . . . . . . . . .  3,57 
Anthracen . . . . . . . . . . . . .  1,24 

Pyren . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,15 
Chrysen 

Teerole . . . . . . . . . . . . . . . .  j 

Carbazol ............... i o , a  
. . . . . . . . . . . . . . .  ! 0 , l O  

, -  

Pech . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1.53 

j 0,15 
' 0,21 

0,5 I 
0,86 
0,92 
0,21 
0,05 - 

1.16 
2,46 

2'03 0,I 1 i 0,07 

i 6,71 
I 1,2Y 
I 0,24 

1,40 
I ,49 

I 0,44 
I 0 3 7  

- 
15,43 

24,40 1 

2,91 

3,69 

0,25 

12,04 

24,45 

56,66 

IO0,OO 

Tabelle 3 
Zusammensetzung zweier Steinkahlenteere nach der exakten Teeranalyse 

3 46 

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

Eine solche Analyse IaDt sich natiirlich nicht im Labora- 
toriumsmaDstabe durchfiihren, da zur Erfassung von Einzelindi- 
viduen, die nu r  in l / l o o  oder gar l / looo yo irn Teer enthalten sind, 
eine grol3ere Menge Ausgangsmaterial notwendig ist. Die exakte 
Teeranalyse verwendet 200 t Rohteer. Die hierbei irn Betriebe 
sorgfaltig abgenommenen Einzelfraktionen werden dann halb- 
technisch im Laboratorium weiter aufgearbeitet. Die Analysen- 
methoden sind weitgehend dem Betrieb angeglichen. Die Reiii- 
erzeugnisse werden in den angegebenen Mengen tatsachlich in 
Substanz erfal3t. 

Manche Verbindungen im Rohteer waren sehr schwer zu fin- 
den, da  die Literaturangaben iiber ihre Konstanten haufig un- 
genau waren. Bei den hoher siedenden Bestandteilen war es not- 
wendig, zunachst Modellkorper miihselig synthetisch herzustellen 
und ihre physikalischen Yonstanten exakt zu ermitteln. Wie 
ungenau die Angaben selbst bei bekannten Verbindungen waren, 
ersieht man z. B. daraus, dab bis in die 30er Jahre der Siede- 
punkt fur Phenanthren rnit 340°, fur Carbazol rnit 355O und fur 
Anthracen rnit 360° in der Literatur angegeben war. Rei reinen 
Praparaten wurden dagegen fur  Phenanthren 332O, Anthracen 
340° und Carbazol351,5O gefunden. iihnlich sind die Verhaltnisse 
bei den Schmelzpunkten und anderen Yonstanten. Genaue 
Yenntnis dieser Werte ist fur die Analyse (z. B. fur die quantita- 
tive Bestimmung des Heingehaltes der hergestellten Erzeug- 
nisse) und ldentifizikrung wichtig. Dutzende von neuen Analy- 
senniethoden wurden entwickelt. Nur wenige davon wurden bis- 
her veroffentlicht, weil sie von entscheidender Bedeutung fur  die 
Entwicklung der Gewinnungsverfahren sind. 

Apparative Trennungrhilfsmittel 
Fur die Gewinnung irn Betrieb haben chemische Methoden 

nur dort Bestand, wo rnit physikalischen Methoden kein zufrie- 
denstellender Erfolg erreicht werden kann. Typische Beispiele 
hierfiir sind die lsolierung der Phenole und der Basen. 

Von den physikalischen Arbeitsmethoden stehea die f r a k -  
t i o n i e r t e  D e s t i l l a t i o n  und die Kristallisation im Vordergrund. 
Die Teerindustrie mul3te der fraktionierten Destillation von jeher 
besondere Aufrnerksamkeit schenken. Die Gute der Fraktio- 
nierung ist entscheidend fur Ausbeuten, Reinheitsgrad und Her- 
stellungskoste,n. Es ist heute noch umstritten, ob Kolonnen mit 
Fullkiirpern oder Yolonnen mit  Boden besser zum Ziel fiihren. 
Wahrend in Laboratoiiums-Destillier-Yolonnen mit Fiillkorpern 
bei geringem Durchsatz haufig sehr scharfe Trennungen erzielt 
werden, ist die Trennschaife bei FiillkBrpersaulen in technischen 
Anlagen rneist wesentlich geringer als bei Glockenkolonnen. Die 
Ursache ist in erster 'Linie der mangelhafte horizontale Konzen- 
trationsausgleich in der Flussigkeit und die ungeniigknde Flussig- 
keitsverteilung. Durch Verteilerboden kann man erfahrungs- 
gemli3 eine sehr grol3e Yerbesserung der Trennscharfe in Fiill- 
korpersaulen erreichen. Die Bodenkolonnen gestatten im all- 
gemeinen einen gro6eren Durchsatz als Kolonnen rnit Fullkor- 
pern. Auf Grund der einstellbaren, zwangsweisen Fiihrung des 
Dampfes durch die Fliissigkeit kann man eine intensive Beruh- 
rung zwischen den zwei Phasen und damit eine schnelle An- 
naherung an das Gleichgewicht und somit einen guten Boden- 
wirkungsgrad erreichen. Nachteilig sind beim Vergleich mit  
Fullkorpersaulen ein hoher Anschaffungspreis, die. Bauhohe, der 
Druckverlust und die Korrosionsmoglichkeiten. Wir finden in 
der Teerindustrie beide Ausfiihrungen. 

In jiingster Zeit gewinnen die azeotrope und extraktive De- 
stillation fur  die Teerindustrie a n  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 f r a k -  
t i o n i e r t e  V e r t e i l u n g ,  d. h. das Waschen von Fliissigkeiten 
rnit Flussigkeiten, fur Gewinnung und lsolierung von Reinpro- 
dukten wichtig geworden. Die iiblichen Gewinnungsmethoden 
fur  die sauren Anteile aus Braunkohlenteerol, fiir Phenole aus 
den Abwassern von Verkokung und Schwelung, und bestimmte 

Angero. Chem. 63. Jahrg. 1951 N r .  15 



200-240 
230-260 
250-280 
270-300 
300-340 
340-370 

Pechdestillat } Pech 17 
Hartpech 40 
Summe I -  I00 

13 Naphthalin 
Methylnaphthalin j 4 

I 7 

Acenaphthen 3 
Fluoren 6 
Anthracen 
Carbazol ! 6 

I I =  

Tabelle 4 
Fraktionen der Kolonnendestillation 

Der Fortschritt beruhte nicht nur auf der Einsparung der 
Redestillation, sondern er lag vor allem in einer erheblichen Stei- 
gerung der Ausbeuten. Die komplizierten Verhlltnisse, die bei 
der Fraktionierung dieses Vielstoffgemisches vorliegen, sind auch 
heute noch nicht vollstandig aufgeklart. lhre Beherrschung spielt 
bei der Entwicklung der spater eingefiihrten kontinuierlichen 
Teerdestillation eine besondere Rolle. 

GroBtechnische Gewinnungsverfahren 
G e w i n n u n g  d e r  P h e n o l e :  Das Verfahren hat  sich seit 

seiner Einfiihrung nicht grundsltzlich geandert. Selektive Ex- 
traktionsverfahren konnten die geforderten Reinheitsgrade der 
Phenole nicht erreichen. Die Phenole werden aus dern Karbolol 
rnit Natronlauge extrahiert und die Phenolat-Lauge zur Ent- 
fernung der neutralen und basischen Bestandteile klargedampft 
und dabei konzentriert. Dann wird die klargedampfte Lauge rnit 
Kohlens2ure ausgeflllt und das Rohphenol entwassert und frak- 
tioniert destilliert. Die beim Ausfallen gewonnene Sodalauge 
wird rnit gebranntem Kalk kaustifiziert und als Natronlauge in 
den Kreislauf zuruckgefiihrt. Die beim Brennen des Kalkes frei 
werdende Kohlenslure dient zum Ausfallen der Phenolat-Lauge. 
Bei diesem Verfahren beschrankte sich die Entwicklung auf die 

-~ 
') E .  Jantzen Dechema-Monographie Nr. 48  Band 6 .  Wilhelm von Riegen 

Dissert. HAmburg 1927; K. Tiedke Dissert. Hamburg 1928; K. Dussel) 
Dissert. Hamburg 1930; J. Turowski, Dissert. Hamburg 1939; G. Stein: 
kopf ,  Dissert. Hamburg 1939. 

SchlieBung der Kreisprozesse bei den Hilfsstoffen Natronlauge 
und Kalk und auf die Einfuhrung kontinuierlicher Arbeitsme- 
thoden bei allen Stufen des Verfahrens. 

Auslaugen Klardampfen fallen Entuiissem Fmktimkren 
Phenolat - Klatyedampf te Rolphenol Entwasser tes 
lauge Phenolatlauge Rohphenol 

Kar&/ol 

Ausgelaugtes Karbolol 

L ....._.__._.......... a 

Kaushzieren Kolkbennen 
Bild 1 

Gewinnung von Phenolen aus Yarbolol 

Die G e w i n n u n g  d e r  B a s e n  ist ein weiteres Beispiel fur die 
chemische Aufarbeitung. Zur lsolierung der Pyridinbasen wer- 
den die gleichen Fraktionen des Steinkohlenteeres, die auf 
Phenole verarbeitet werden, mit Schwefelsaure extrahiert. Die 
Pyridin-Schwefelsaure wird klargedampft, d. h. von neutralen 

Leichtd + IVaschen mit Schwefelsiure + Entbaste Ole 

-1 
Karhilol Pyridinschwefels5ore 

1 
Kohbasrn t Fallen m't .4mmoniak + Amnionsulfatlauge 

1 1 
Destillation + Rohpyridin ' Ainmonsulfat 

Ruckstand I Trocknen + Entwkertes Rohpyridin 

v 1 
Ihtillation Destillation => Ruckstand I1 <<= 

1 
Roh-Chinolin Handelsbasen 

Tabelle 5 
Die Gewinnung der  Pyridinbasen 

Olen befreit, und darauf rnit 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 dern Basen-Gemisch gewonnen. Sol1 Chinolin in groReren 
Mengen hergestellt werden, so wird die Methylnaphthalin-Frak- 
tion zur Entbasung herangezogen. 

Ein erheblicher Teil der bei der Verkokung der Steinkohlen 
anfallenden Basen, vorwiegend Pyridin und seine niederen Ho-  
mologen, finden sich im Rohbenzol und Ammoniak-Wasser der 
Yokereien. 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 geandert. Die technischen Einrichtungen wurden 
vervollkommnet und auf kontinuierlichen Betrieb abgestellt. 

F u r  d i e  G e w i n n u n g  v o n  r e i n e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  
ist das N a p h t h a l i o  ein interessantes Beispiel. Bis Ende des 
vorigen Jahrhunderts wurde das Naphthalin aus dem rohen 
Teerol durch Yiihlung ausgeschieden und das dabei gewonnene 
yristallgut durch Zentrifugieren vom Begleitol getrennt. Dieses 
Kristallgut wurde in Tucher eingeschlagen und rnit hydraulischen 
Pressen kaltgepreBt. Das KaltpreBgut wurde aufgeschmolzen 
und in Tafeln gegossen. Erst  nachdem diese Tafeln nochmals bei 
etwa 50° ausgepre6t waren, konnte ein Rohnaphthalin rnit einem 
Schmelzpunkt von etwa 79O gewonnen werden. Es bedeutete 
einen gewaltigen technischen Fortschritt, als 1895 die bisher nur 
fur das Verpressen von b a a t e n  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 Z U ~  

Gewinnung von Rein-Naphthalin. Verwendet wird eine Frak- 
tion, die einen Gehalt von mindestens 65--800/, Naphthalin auf- 
weist. Sie wird in Kiihlkasten ausgekiihlt, das 0 1  nach Been- 
digung der Kristallisation weitgehend abgezogen und das zu 

Kuhlen Abtropfen Schledem Pressen Waschen UesfilkePen Kuhlen 

Naphfhalin- * * t 
fraktion Tropfgut Schleudergut Pressgut Reinnaphthalin 
100 % 70% 60% 50% . 45 70 

Bild 2 
Die Gewinnung des Naphthalins (altes Verfahren) 

einem zusammenhangenden Kristallskelett erstarrte Naphthalin 
aus den Kgsten herausgehackt. Diese Kristallbrocken bleiben 
auf einer Abtropfbiihne einige Tage zum Abtropfen liegen. Das 
Tropfgut wird dann zerkleinert und, auf 40-500 angewarmt, in 
der Koeberschen Presse verpreDt. Das so gewonnene WarmpreD- 
gu t  wird aufgeschmolzen, bei e twa 95O mit Schwefelsaure und 
Natronlauge gewaschen und anschlie6end 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 Bemuhungen zunachst keinen Erfolg. Alle neueren Ver- 
fahren bedingten hohere Herstellungskosten, so daR sich lange 
niernand zu einer Anderung entschlie6en konnte. Bei Kriegs- 
ende waren jedoch samtliche Naphthalin-Betriebe in Deutsch- 
land weitgehend zerstort. Der Naphthalin-Bedarf und die Notwen- 
digkeit, das tiberschiissige Naphthalin aus  gewissen Typen von 
Teerolen und Mischprodukten zu entfernen, waren gro6. Der 
Wiederaufbau der umfangreichen Betriebe nach dem iiblichen 
Verfahren hat te  jedoch neben den hohen Kosten gro6e Mengen 
Baumaterial, insbes. Eisen, erfordert, die bei weitem nicht z u r  
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 WarmpreDgut entspricht, erzeugt. 
Gleichzeitig konnten die Ausbeuten erheblich gesteigert werden. 
Eine andere Arbeitsweise s t rebt  das gleiche Ziel ausschlieDlich 
durch destillative Aufarbeitung an. 

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

' 

Photo: G. Iiarkoska. Castrop-Rauzel 

Bild 3 
Betriebsanlage f u r  Reinerzeugnisse 

schaffen werden. So weisen die heute erzeugten technischen Qua- 
l i t i ten von A c e n a p h t h e n ,  D i p h e n y l e n o x y d ,  F l u o r e n ,  
P y r e n ,  C h r y s e n  u. a. einen hoheren Reinheitsgrad auf als 
friiher. Die Herstellung von R e i n - A n t h r a c e n  ist aus  einer 
entsprechend abgenommenen Spezialfraktion in einem Arbeits- 
gang moglich. 

Die grofitechnische Herstellung von C a r  b a z o l  bereitete t rotz  
50 jahriger Bemuhungen die gro6ten Schwierigkeiten. Lange Zeit 
konnte die Isolierung v o n  den begleitenden Kohlenwasserstoffen 
n u r  durch Kalischmelze erreicht werden. Nachdem schon vor 
dem Kriege zwei Verfahren ohne Kalischrnelze entwickelt wur- 
den, gelang in den letzten Jahren die Herstellung etwa 97proz. 
Carbazols nach einem neuen Verfahren, dessen Durchfuhrung in 
groRtechnischem MaDstabe kiirzlich aufgenommen wurde. 

Photo: G. h'arkosb, Castrop-Rauxel 

Bild 4 
Carbazol-Betrieb 

Zerlegung hohersiedender Fraktionen 

D e n  h o h e r s i e d e n d e n  F r a k t i o n e n  und insbes. dern P e c h ,  
die hinsichtlich ihrer chemischen Zusarnmensetzung a m  wenig- 
sten aufgeklart sind, wurde in den letzten beiden Jahrzehnten 
besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Erstrebt war  die Iso- 
lierung und Herstellung hohermolekularer Kohlenwasserstoffe, 
deren Konstitutionsaufklarung durch die Entwicklung s p e k -  
t r a l a n  a l y  t i s c  h e r  M e t  h o d  e n  entscheidend gefordert wurde. 

Beim Suchen und Identifizieren von Kohlenwasserstoffen aus 
Steinkohlenteer hat sich das  An e l l i e r u n g s p r i n z i p  von Clare) 
bewahrt. 

Die Absorptionsbanden werden j e  nach ihrem Verhalten bei hohen 
und tiefen Temperaturen in drei Klassen eingeteilt: a-Banden, P-Ban- 
den und para-Banden. 

t 'J - (1 - * \ x  i/ 
\-+ 

I1 I 
Anellierungsprinzip nach Clar 

Die Frequenzen der a-Banden und @-Banden stehen zueinander i m  
festen Verhaltnis 1:1.35, so da9 man leicht feststellen kann, welche Ban- 
densystemo zusammengehoren und welche von Nischungen verschiedener 
Kohlenwaswrstoffe herriihrcn. Die F-Banden aind ctwa 50-100 ma1 so 
intensiv wie die a-Eanden. Ijeide werden im gleichen Verhaltnis bei der 
l i n e a r e n  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 x-Elektronen schlie9en. Bei der 
a n g u l a r e n  Anellierung (nach 11)  t r i t t  dieselbe Erscheinung ein, so daB 
hinsichtlieh der a- und b-Banden Kohlenwasserstoffe niit gleicher Ring- 
zahl dieser Art ,,isotop" sind. 

Bri der linearen Anellierung nach I werden die wenig intexisiven a- 
Banden ol t  durch die intensiveren y-Banden iiberlagert und sind dann 
nnr durch geringfiigige Deformationen der p-Bandenminima erkennbar. 
Doch kann man allein aus den P-Banden auf die Ringzahl und die Zahl 

*) E. Cror, Ber. dtech. Chem. Ges. 69  607 [1936]' 73, 81 104, 596, 600 u. 
.- - 

603 [1940]; 82, 495 119491; J. Cheh. Physics '17, 741 i1949]. 
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der ;e-Elektronen srhliellrn. Tritt jedoch eine writere Anellierung noch- 
male angular ein (in I1 und I rnit gestrichrltem Pfeil gekennzeiclinet), 
r .  R.  heim Chrysen, dann ist die durch den hinzukommenden Ring be- 
wirkte Rotversehiebung nur noch halb so groe wio die vorangehende. 

Die p-Banden werden am starksten rnit der linearen Anellierung nach 
Rot verschoben, etwa 1000 A pro Ring. Die angulare Anellierung‘bringt 
hier eine Violettverachiebung (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 Handen werden rnit Sicherheit erkannt. 

An einem Beispiel sei die A u f  a r  bei  t u n g  e i n  e r  h o c  hsi  ed e n -  
d e n  T e e r f r a k t i o n  erliutert. Diese Arbeit wurde 1944 gemein- 
schaftlich rnit E. CIar 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 heraudzuholen, die mindestens 3 Benzol-)(erne in linearer 
Anordnung enthalten. 

I. 
Abtrennung der Acene rnit Maleindureanhydrid 

Das geschieht am besten .durch Einwirkung von Maleinsaure- 
anhydrids). Das gebildete endocylische Additionsprodukt las t  
sich durch Extraktion mit verdiinnter Natronlauge als Di-Na- 
Salz entfernen. Das Addukt wird nach dem Ansiuern als freie 
Dicarbonsaure auf 250-3000 erhitzt, wobei wieder Spaltung in 
Maleinsaureanhydrid, Wasser und den urspriinglichen Kohlen- 
wasserst off eintri t t. 

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

Ein bewahrtes Mittel zur Abtrennung stickstoff-haltiger Be- 
gleitkorper aller Art ist die K r i s t a l l i s a t i o n  a u s  t e c h n i s c h e m  
P y r i d i n .  Die Stickstoff-Verbindungen verbleiben dabei in der 
Mutterlauge. Werden die eingeengten Mutterlaugen dann aus 
einem Kohlenwasserstoff umkridallisiert, so ist jetzt der Begleit- 
Kohlenwasserstoff leichter liislich, so daB sich auf diese Weise 
stickstoff-haltige und stickstoff-freie Verbindungen trennen lassen. 

Aus der C h r y s e n - F r a k t i o n  erhalt man durch Behandlung 
mit Maleinssureanhydrid und anschlie6ende thermische Spal- 
tung Tetraphen4) (1.2-Benzanthracen). Der schwerstlosliche 
Teil besteht aus Chrysens), dem betrachtliche Mengen 2.3-Renz- 
carbazole) beigemengt sind, die sich leicht durch Kristallisation 
aus technischem Pyridin entfernen lassen. Die Mutterlauge der 

9 E. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1676 [1931]; 0. Diels u. K .  Alder, 

‘) Synthetisch hergestellt ;on Elbs, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2209 Il8861. 
6) Im Steinkohlenteer nachgewiesen van A. Laurent, Ann. Chrmie (2) 66, 

s, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 341 [1879]. 

Liebigs Ann. Chtm. 486 191 (19311. 

136 [1837]. 

ersten Kristallisation enthalt Triphenylen, das durch wiederholte 
Tiefkiihlung ausgeschieden wird. 

r A /\A 
I 

\./\A/ ’ \>\/ 
1.2-Een7;lnthracen Chrysen 

2.3-Benuarbazol \ 
Triphenylen 

ReinerzeuSnisse aus Steinkohlenteer (Chrysen-Fraktion uber 430-440°) 

Aus der Chrysen-Fraktion werden bei der Behandlung mit 
Maleinsaureanhydrid neben Tetraphen hochstens Spuren von 
Tetracen erhalten, da Dihydro-tetracen, das in der vorhergehen- 
den Fraktion erscheint, bei hohet Temperatur stabiler ist. Die 
P i c e n - F r a k t i o n  liefert zwei Kohlenwasserstoffe vom Acen- 
Typ, das schwerlosliche 3.4-Benz-tetraphen’) und in geringerer 
Menge das leichter losliche 1.2-Benztetracens). Diese beiden 
Kohlenwasserstoffe lassen sich auf Grund ihrer verschiedenen 
Reaktivitat gegeniiber Maleinsiureanhydrid trennen. Verwendet 
man eine unzureichende Menge Maleinsaureanhydrid, so reagiert 
zuerst das reaktionsfreudigere Tetracen-Derivat. 

vv\/ \/v\/\/) V\/ 
3.4-Benztetraphen 1.2-Bemtetracen Picen 

Reinerzeugnisse aus Steinkohlenteer (I’icenfraktion uher 460°) . 

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

Aus den letzten im besten technischen Vakuum gerade noch 
iibergehenden Anteilen des Steinkohlenteeres IaDt sich ein nicht 
mit Maleinsaureanhydrid reagierender Kohlenwasserstoff iso- 
lieren, der sehr schwer loslich ist und erst bei 444-4460 schmilzt. 
Er  ist farblos und sein Absorptionsspektrum entspricht einem 
angularen Benzologen des Picens. Es ist das 1 . 2 - B e n z p i c e n ,  
das in der Literatur noch nicht beschrieben ist. Wegen seiner 
zickzackartigen Konstitution wird der Name F u l m i n e n  vor- 
geschlagen. 

AP, /v\ 

/\,/\A/ ‘ +/d 
I 

Fulniii en 3.4,8.9-Dibenztetraphen 
\/\/ \i 

Keincneugnisse aus Steinkohlenteer (Fulminen-Fraktion) 

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

Eingeg. am 15. April 1951. [A 3611 

-- 
7 ,  Synthetisch hergestellt van E .  Clar, Ber. dtsch. chem. Ge$. 62,  1574 

119291. Nachweis im Steinkohlenteer: H .  Wieland u. W. Milller, Liebigs 
Ann. Chem. 664, 199 119491. 

*) Synthetisch hergestellt van E .  Clar, Ber. dtsch. chem. Ge?, 62, 1574 

Nachwels im Braunkohlenteerpech: Burg, Ber. dtsch. chern. Ges. 1 3 ,  
1834 11880J; Nachweis im Petroleum-Pech: Graebe u. Walter, ebenda 
1 4 ,  175 118811; Gewinnung aus Braunkohlenteer: Bamberger u. Chniia- 
way, Liebigs Ann. Chem. 284. 61 118951. Nachweis irn Steinkohlenteer: 
Erstmalig durch diese bisher unveroffentlichten Arbeiten. SpBter auch 
durch Frank, diese Ztschr. 6.3, 263 [1951]. 

119291. 
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