
K e r y l b e n z o l  SOH nach Bratnshn-CooV') folgende Struktur haben: 
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Die sog. , , O r o n i t e  Alkane" ,  durch Tetramerisierung von Propylen 
und Alkylierung an Benzol dsrgestellt, werden nach denselben Verfassern 
wiedergegeben durch: 

CH, CH, CH, CH, 
I 

CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-( \ 

CH, 
\ -  / 

Nach amerikanischer Auffassung und auf Grund von Arbeiten Siften- 
/eZdfsss) sind Sulfonierungsanlagen unter 5 t Tageskapazitgt (100proz. 
Endprodukt) unrentabel. 

Die Sulfonierung von Alkylbenzol 
Grundanforderungen an die Sulfonierung sind 1) nur Mono- 

sulfonate zu erhalten, 2)  die Sulfonierung durch einen m6glichst 
geringen Anteil an unsulfoniertem Alkylbenzol und durch opti- 
male technische Bedingungen beim Waschen der rohen Sulfo- 
siiure moglichst quantitativ zu gestalten, 3) Kondensationsreak- 
tionen zwischen Einzelindividuen zu vermeiden und 4) ein Pro- 
dukt zu erzielen, dessen Farbe im getrockneten Zustand mog- 
lichst nahe an Wei6 heranreicht. 

Les detergents synthktiques. Semaine technique de 1'A.F.T.P. [1949]. 
Chem. Engng. 55, 6, 120-122 [1948]. 

Praktisch t r i t t  nur p - S u l f o n i e r u n g  ein, da  offenbar der 
relativ gro6molekulare Alkyl-Rest eine Art sterischer Hinderung 
darstellt. Erst bei scharferen Bedingungen und wenn die p-Stel- 
lung bereits besetzt ist, kann eine Orthosulfonierung stattfinden, 
die zu Disulfonaten fiihrt. 

Die t e c h n i s c h e  S u l f o n i e r u n g  umfa6t drei Stufen: 1) Sul- 
fonierung, 2) Waschen und Slureabtrennung, 3) Neutralisation. 

Zur Sulfonierung verwendet man 20proz. Oleum. An Stelle des 
Oleums kann auch Monohydrat bei hoherer Temperatur (650 C) 
verwandt werden. Nach der Sulfonierung kann die Masse direkt 
neutralisiert oder zuniichst rnit Wasser gewaschen werden. Durch 
die Wasche kann die Hauptmenge der iiberschiissigen Schwefel- 
saure in 70-80proz. Form zuriickgewonnen werden. Man kann 
auch kontinuierlich arbeiten, indem der Sulfonator durch gleich- 
ma6igen Einlauf von Alkylbenzol und Oleum kontinuierlich ge- 
speist wird. Das Sulfonat lBuft durch eine Art Syphon dauernd 
am obern Rand ab und wird in den Waschtanks nachgeriihrt, 
urn die Reaktion zu vervollkommnen. 

Aus 1 Gewichtsteil Dodecylbenzol sollten theoret. 1,42 Ge- 
wichtsteile Sulfonat erhalten werden. Mit  l ,2-1,3 Gewichts- 
teilen 100proz. Sulfonates kann in der Praxis gerechnet werden. 

Sulfonatpasten geben schlechtere Kennzahlen bei Schaurn-, 
Netz- und Waschtesten als getrocknete Produkte, weil sie Koh- 
lenwasserstoffe enthalten, die bei der Trocknung zusammen mit 
dem Wasser abziehen. 
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Reinigung stromenden Kohtendioxyds von Schwefeldioxud mit Marmor . 
Von Dr. R.  W E B E R ,  Wiesbaden 

Aus dern Versuchsstand der Ges. fur Lindes Eismaschinen A . G .  in Wiesbaden- Dotzheirn 

In Laboratoriumsversuchen tiber die Entfernung von Schwefeldioxyd aus Kohlensaure wird das Kohlensaure-Gas 
von unten durch eine mi t  Marmonteinen gefiillte Saule geleitet, in der  von oben kontinuierlich Wasser herab- 
rieselt. Die Reinigungswirkung wird for eine bestimmte Marmontein-Kornung in Abhangigkeit von der  aufge- 
tropften Wassermenge, d e r  Saulenhohe, der  Gasgeschwindigkelt und dem SO,-Gehalt d e r  Kohlensaure untenucht. 

Der Gedanke, Rohgase von SO, durch Kalkstein bei Gegenwart von 
Wasser zu reinigen. ist nicht neu. So wurde z. B. schon vorgeschlagen nus 
Rilstgasen SO, daduroh zu entfernen, dall man die Gase durch eine SUE- 
pension von Kalkstein in Waaser leitetl). Dies Verfahren hat  den Nachteil, 
daQ es nicht kontinuierlich betrieben werden kann. Ferner wird auch 
das Celciumoarbonet nicht volletkndig nmgesetzt, weil sich die suspen- 
dierten Kalkstein-Teilohen rnit einer Sohicht von Calciumsulfit und 
u. U. auch rnit Calciumeulfat iiberziehen. 

Demgegenaber arbeitet das angewandte Reinigungsverfahren 
kontinuierlich. Die aufgegebene Wassermenge kann in verhllt- 
nismiBig weiten Orenzen dem SO,-Oehalt der YohlensBure an- 
gepa6t werden, so da6 die Abscheidung von Calciumsulfit ganz 
verhindert und das Calciumcarbonat praktisch restlos ausge- 
nutzt wird. 

Die vorliegenden Versuohe wurden bur Beseitigunp .des SO, nus 
GirrungskohlensOure in Ggrungskohlensaure- Anlagen'! unternommen. I m  
Auslande enthalten nBuilich die zu vergirrendon Melassen eowie eonstiges 
GBrgut als Koneervierungsmittel hiufig SO,, das beim GBrprozeD mit 
entweicht und vor dem Komprimieren nus der Kohlensiinre entfernt w r -  
den mull. 

1. Berchrelbung der Versuchsmethode (vgl. Abb. 1) 
Das C0,-SO,-Qeruisch aus dem MiscbgefHLl f strdmte durch die Mar- 

morsteinehule j und wurde hinter der Sliule, vor Be5nn eines jeden Ver- 
sucberr, zunachst mittels des Dreiwtghahns m 5 min ins Freie geleitet. 
Im Verlaufe dieser 5 min wurden die Steine in gleicher Weise beriesek 
wie wilhrend des anachliellenden Versuchs. 

Durch Umstellen des Dreiweghahns m und durch Nachregulieren 
dee Druckee in der Apparatur mittels der Schleuchklemme d wurde das 
Gasgemisch in die eingeetellte Jod-Lasung n geechickt. Der SO,-Qehalt 
der KohlensPure hinter der SPule ergab sich nun dem Jod-Verbrauch. Im 
allgem. wurden 2 1 I/,@ bis l/luu n Jodlilsung vorgelegt. Bei deu verhirlt- 
nirm&Gig verdiinnten Jod-Lasungen konnte die Wegfiihrung von Jod 
duroh die strilmende KohlensHure recht genng gehalten werden. Die weg- 
gefiihrte Jod-Menge wurde duroh besondere Verauche erfallt. 

1) Vgl. DRP. 721 024 v. 27.5. 1942 der Yohle- und Eisenforschung 0.m.b.H. 
1) E. L. Quinn u. C. L. Jones: Carbon Dioxide, S. 183-188, Reinhold 

in Dtisseldorf (Erfinder: Dr. E. Greiner). 

Publlshlng Corporation, New York, USA [1936]. 

Der genaue SO,-Gehalt dee jeweils untersuchten Kohlenskure-Stro- 
mes wnrde durch Versuche unter Weglaseung der MarmorsteinsSule er- 
mittelt. 

h P 

Bild I 

(Lingenangaben in mm) 
a)  Analysenventil. b) Schriigrohrmanometer (Strilmungsmesser); c) Re- 
duzierventil: d)  I'-Strlck mit Schlauchklemme zum Einregulieren des CO z- 
Stromes; e) Strbmungsmesser; f )  MischgefJiB; g) Btirette mit Berieselungs- 
wasser. h) Schlauchklemme z. Einregulieren des Berieselungswassers; 
i) Kaplilare z. Auftropfen des Berieselungswassers; j )  Olasrohr rnit Marmor- 
stein-Filllung; k Drahtnetz; I)  Rohr mlt Quetschhahn; m) Dreiweghahn; 
n)  Jodldsung; 01 Vorrichtung z. Feuchtung d. Kohlenslure; p) Stelle der 
Apparatur, wo die Feuchtungsvorrlchtung (vgl. 0 )  elngeschaltet werden kann. 

Die Marmorsteine wurden durch Auftropfen von Wasser rnit der 
Kapillare i benetst. Dm eine mOglichst gleichnillllige Verteilung des 
WaeserR herbeizufdhren, wurde als obereter Stein ein flacher Marmor- 
stein auf die SJiule gelegt, von dem die auffallenden Wassertropfen all- 
seitig anf die darunterliegenden Steine abfliellen konnten. Trotzdem 
konnte eine vOllig gleichmanige Benetzuug nicht gane erreicht werden 
Dies gab sich hirufig dadurch zu erkennen, dnfl an nnr mallig niit W a m r  
herieselten Stellen der Steine kleine weiBe Tupfen entstanden, welche 
nicht wegge1l)ete Reaktionsprodukte drrstellen (8. spater). Das Rerieae- 
lungswaeeer scheint \-on den Steinen bevorzugt in Richtung auf die 
Glasrohrwand abzustr6merP). Die sich a m  Boden des Glasrohres an- 
sammelnde wallrige Salzlbsung wurde durch 1 von Zeit zu Zeit abgelassen. 

8 )  Vgl. E. Ktrschbaurn: Destlllier- und Rektiflziertechnik, 2. Aufl., S. 330, 

Versuchsapparatur zur Relnlgung der Kohlensdure von SO, 

~ _ _  
Springer-Verlag, Berlln-Oottingen-Heidelberg [1950]. 
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2. Vorversuche an Kohlensaure mit einem Gehalt von 
ca. 1 Gew.-o/b SO, (Tabelle I) 

Zur Feuchtuuq des Gssstromes bei Versuch 5 wurde die in Biltl 1 
unter  0) angcgebene Vorrichtung henutzt ,  wplche a n  dcr i n  ni ld  1 mit  
p )  bezeichneten Stelle der Vwsuchsappsratur  eingeschaltet  wcrdrn 
konnte. Die Kohlensil lre wirtl unter  Waeser mittels einer Glasfrittc i n  
v i d e  feine Blasen aufgeteilt und diese anechlieoend durch eine Wasser- 
saule r o n  ra. 300 nini Hohe geschiekt. 

Die korrigierten MeBwerte in Spal te  V1 ergeben sich durch Suh t rak -  
tion der Zahl 0,023 r o n  den M e l l w ~ r t e n  i n  Spal te  V. Ursache der Korrek- 
t u r  is t  die unter  1) hereits erwiihnte Wegfuhruug r o n  J o d  durch die 
st.rbmende Kohleusaure. 

I 11 I l l  I I V I  v VI 

I Aufge- 1 SO,-Gehalt so -Gehalt 
,- tro- des 60,;Stro- 

der  mes hinter h 'n te r  

I MeRwerte - ! 1 menge ,-Meflwerte-- Korrigierte lderCO l Art de r  
Vers./  untersuchten 
Nr. Slulenf"llung de r  Saule 

.___ 

feuchte Kiesel- 

ner Ferbe 
Tabelle 1 

Versuche an  Kohlensiure mit  einem Anfangsgehalt von ca. 1 Gew.-% SO,. 
GasstrGmungsvolumen: 310 cms/min. Kornung der  Steine: - 20 m m  

*) Das C0,-SO,-Gemisch wurde vor dem Eintri t t  in die Slule  rnit Wasser- 
dampf stark gefeuchtet. 

Aus Tab. 1 kann entnommen werden, daO 1 )  berieselte Mar- 
morsteine zufolge der Reaktion: 

wesentlich groBere Mengen SO, binden konnen als berieselte Kie- 
selsteine, und daB 2) die der GXrungskohlensPure von den Gar- 
tanks her anhaftende Feuchte nicht ausreicht, damit die Reaktion 
zwischen dem SO, und dem Marmor ablaufen kann. Selbst beim 
Uberleiten eines sehr intensjv gefeuchteten C0,-SO,-Gemisches 
uber trockene Marmorsteine wird nicht die geringste SO,-Bin- 
dung festgestellt (vgl. Versa-Nr. 5). 

CaCO, + H,O + 2S0, + Ca(HSO,), + CO, t 

3. Versuche an Kohlensaure mit eincm Gehalt von 
ca. 6,9 Gew.-% SO, 

In der Praxis kommen maximal SO,-Gehalte bis zu ca. 
7 Gew.yo vor. Es wurde der EinfluO der Rieselmenge, der SBulen- 
hohe und der Gasstromungsgeschwindigkeit auf die SO,-Bindung 
untersucht. 

a )  E i n f l u B  d e r  a u f g e g e b e n e n  W a s s e r r n e n g e  a u f  d i e  
S O , - B i n d u n g .  

Die Versuchsbedingungen und -ergebnisse sind aus Bild 2 
ersichtlich. Jeder Versuch wurde so lange wiederholt, bis sich fur 
die betreffende Rieselmenge der Beharrungszustand eingestellt 
hatte. Bei einer Rieselmenge von 0,12 cm3 H,O/rnin konnte ein 
solcher Beharrungszustand nicht erreicht werden. So war der 
Wirkungsgrad der Saule im Verlaufe des zweiten Versuches auf 
die Halfte des Wertes zuriickgegangen, der fur Versuch Nr. 1 
ermittelt worden war. Ein anschlieaend durchgefuhrter.dritter 
Versuch zeigte abermals einen Ruckgang des Wirkungsgrades 
der Saule an. Gleichzeitig wurde beobachtet, da5 sich an der 
Oberflache der Marmorsteine milchig weiBe Tupfen ausbildeten, 
die sich immer mehr verdichteten. Im Berieselungswasser t r i t t  
noch wPhrend des HerabflieBens Sattigung mit Calciumbisulfit 
Ca(HSO,), ein, wodurch a n  der Oberfllche der Marmorsteine 
nach: 

schwerlasliches Calciumsulfit (CaSO, + 2 H,O) entsteht, das sich 
auf den Marmorsteinen ausscheidet. Durch Erhohung der Riesel- 

Ca(HSO,), t CaCO, --+ ZCaSO, + H,O i- C02  ?. 

Bei den Versuchen, bei welchen die aufgegebene Wasser- 
menge groRer als 1 cm3 H,O/min war, stellte sich der Beharrungs- 
zustand immer sofort ein. M i t  zunehmender Rieselmenge nahm 
auch der Wirkungsgrad der Saule fortlaufend zu, bis schliel3lich 

$ 1  \ 

1', a4 

0 I 2  3 4 5 ,6 7 8 
m Riese/menge cmJ/min 

Bild 2 
EinfluR der  Rieselmenge auf die SO,-Bindung. Saulenhohe = 200 m m ;  
SO,-Gehalt de r  Kohlensaure vor de r  SBule = 6,9 Gew.-O/, SO,. Kurve I 
entspricht einem Gasstromungsvolumen von 310 cmJ/min; Kurve I I einem 

Volumen von 620 cmJ/rnin. 

bei der angewandten, verhaltnismaRig groRen Rieselmenge von 
8 cm3 H,O/min n u r  noch 0,07 Gew.-Yo SO, hinter der Siule  fest- 
gestellt werden konnten. Das SO, konnte also durch starkes 
Berieseln praktisch vollstandig abgeschieden werden. Hierzu 
vergleiche auch Bild 2 (Yurve I).  In Yurve I I  (Bild 2) sind MeO- 
werte spaterer Versuche eingetragen, die bei der doppelten 
Stromungsgeschwindigkeit erhalten wurden. 

Es wurde noch versucht,  eine Vorstellung von der  -4rt der Stri imung 
zu erhslten,  die im Wasserfiln; langs der  Saule vorlag. Fur die beiden 
R j~se lmengen  von 1 cm3H,0/min und 5 cm3H,0/min wurde die Dicke d 
des Rich auf den Marmorsteineil ausbildenden Wassarfilmes aus  der Ober- 
flache') der Steine und der auf den Steinen beim Beriaseln haftenden 
Wassermenge errechnet,  wohei d = 91 p und d = 111 p erhalten wurden. 
Hieraus ergab Rich fur  1 em3H,O/min fu r  die i m  Rieselwasser vorlieeendp 
Stromungsgeschwilidigkeit 037 m m k  und  fur  5 cni3H,0/min ein Wrrt 
r o n  3,48 mni/s. Obgleich sich an  H a n d  dieser Wer te  ke ineswgs  das ge- 
s amte  Stromungsverhalten auf den Steinen beurteilcn IiBt,  durt ta  infolge 
der Kleinheit der Werte  die Btriimung i m  Wasserfilm v o r z n p n e i s c  
laminar  gewesen sein. 

b)  E i n f l u R  d e r  S a u l e n h o h e  a u f  d i e  S O , - A b s c h e i d u n g  
Aus Yurve 1, (Bild 3), geht hervor, daB es mit  Hilfe einer 

300 m m  hohen Saule gelingt, von 6,9 Gew.-yo SO, Anfangs- 
gehalt 6,7 Gew.-yo SO, abzufangen. Eine praktisch vollstlndige 
Abscheidung des SO, durfte sich durch eine verhaltnismaBig 
geringe Erhohung der Rieselrnenge ohne weiteres erreichen lassen 
(vgl: auch Bild 2). Unter den gegebenen Versuchsbedingungen 
sind kurze Saulen relativ wirksarner als hohe S2ulen. 

Bild 3 
EinfluR der  Saulenhohe und des Gasstrornungs- 
volumens V auf die SO,-Bindung. SO,-Gehalt 
vorder  SBule - 6,9 Gew.-%. 9 ist die Rieselmenge 6 'In 

I I 

K M  a0 300 0 
rn Sodenhohe inmm 

menge, z. B. auf 1 crn3 H,O/rnin, geht das Calciurnsulfit jedoch 
wieder in  Losung. p ,  Zur Ermitt lung der  Oberflache eines Steines wurde diese auf Papier 

abgewickelt und anschlieflend mit  einem Planimeter ausgemessen. 
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Sehr beachtlich ist bei der doppelten Gasstromungsgeschwin- 
digkeit (Kurve I t ,  Bild 3) die relativ geringe Leistung der Saule 
von 200 mrn Hohe (Punkt  I ) .  Durch diese Saule werden nu r  
ca. 0,7 Gew.-q/, SO, mehr ausgeschieden als von der 100 mrn 
hohen Saule, welche ca. 3,2 Gew.-oj, SO, zuriickhielt. 

Durch Berieseln mit der doppelten Menge Wasser steigt die 
Leistung der Saule von 200 mm Hohe auf den aus Kurve 111, 
Punkt (3) ersichtlichen Wert an. 

Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, daB die Rieselrnenge in 
einem angemessenen Verhaltnis zu der zu berieselnden Oberflache 
stehen rnuB, darnit Sattigung irn Rieselwasser verrnieden wird. 
Bei den Versuchen, welche zu Kurve 111, Bild 3 fuhrten, wurde 
daher die Rieselrnenge proportional zur Oberflache der Marrnor- 
steine, d. h. unter den vorliegenden Verhaltnissen proportional 
zur Saulenhohe gewlhlt .  Wie ein Vergleich der Kurven I, I 1  
und 111  Iehrt, t r i t t  dann die relativ groBere Wirksarnkeit kurzer 
Saulen weniger stark in Erscheinung. 

c) E i n f l u B  d e r  G a s s t r o m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  a u f  
d i e  S O , - B i n d u n g .  

Der flache Verlauf von Kurve I 1  (Bild 3) ist darauf zuruck- 
zufiihren, daB sich bei dern Stromungsvolumen von 620 cm3/rnin 
im Rieselwasser schon zu vie1 Calciumbisulfit angesarnrnelt hatte, 
wodurch die SO,-Bindung gehemmt war. 

Der EinfluB der Stromungsgeschwindigkeit auf die SO,-Bin- 
dung bei ein und derselben Verweilzeit wurde dadurch errnittelt, 
daB fur zwei Strornungsgeschwindigkeiten durch Anpassung der 
Saulenhohe dieselbe Verweilzeit erreicht wurde. . Ein Vergleich 
der erhaltenen Versuchsergebnisse lehrt folgendes (vgl. Bild 3): 

Wird z.  B. die 200 rnrn hohe Saule bei V = 620 cm3/min 
(Punkt  1 )  ebenso wie die Saule von 100 mm bei V = 310 crn3/min 
(Punkt 2) mit 2,5 crn3 H,O,/min berieselt, so wird bei der hoheren 
Stromungsgeschwindigkeit ein Riickgang der SO,-Bindung fest- 
gestellt. Dies liegt wieder daran, daB sich bei der hoheren Stro- 
mungsgeschwindigkeit das Rieselwasser schneller sattigt, also 
letztlich fur  die vorgegebenen Verhaltnisse nicht ausreicht. Wird 
dagegen die Rieselmenge proportional zur Oberflache gewahlt, 
die 200 mm hohe Slule  also rnit 5 crn3 H,O/rnin berieselt (Punkt  
3), so wird bei der hoheren Strornungsgeschwindigkeit die bessere 
Leistung erhalten. 

4. Theoretieche SchluBbetrachtung 
Wenn in dem die Oberflache dcr Marmorsteine bedeckendem Wasser- 

film (vgl. Bild 4) keine Strijmung vorhanden w%re, dann wiirde zunachst 
ebenfalls die Reaktion: 

CaCO, 1- 2 H +  + 2 HS0,- + Ca'f t 2 HS0,- + H,O -1 CO, 

ablaufen. Hierbei findct a n  drr OberIliiche rin Aust.aurch r o ~ i  Hi- gegen 
die aquivalente Nenge Ca2+ stirtt. so dall in unmittelbzrer NLhe der 
Grenzflache frstfldusig zunachst eine Vrrnrmung a n  H+ bziv. eine An- 
reieherung von Ca2+ eintmten wiirde. Daraus folgt eine Diffusion der 
Ili-  iti Riehtuiig auf die Marniorst,einoberflaehe hzw. rine Diffusion dcr 
Crbildeten Ca2+ i n  rntgegengwctzter Richtung, also ill die I,osun$). 

5 )  A. Eucheni Lehrb. d .  chem. Physik, 11. Band, S. 1427, Akadcm. 
Verlagsges. Leipzig [1944]. 

Die Diffusion der Ca2+ hzw. H+ wiirde aher nur so lange rtattfinden, 
bis die Losong mit Ca* gesBttigt w a r e .  

Durch die Ptrnmung im Wasserfilm wird nun ein Teil der von links i n  
das betrachtete Volunienelement (vgl. Rild 4)  eintretendcn Caa-+ von d e r  
Strijmung nach unten weggrfiihrt, wodurch in den1 Volornenclenicilt. 
mit Rczug auf die Ca*+, daurrnd zwci Konzentrationaahfiille aufrech t 

Bild 4 
Zur Erkllrung der Konzentrationsabfalle im Wasserfilm auf den Marmor 

steinen. c , ,  c ? ,  c 3  und c ,  bedeuten Ca'+-Yonzentratlonen 

erhalten werden, cinpr von links narh rerhts und einer von unteri nach 
oben. Irn B e h a r r u n p u s t a n d  ist dic Menge der in der Zeiteinheit in das 
Volumenelement eintrztenden Ca'l konstant und gleieh der Menge der 
in der Zeiteinheit aua dem Volumeneleinent austretenden Ca*+. Im 
AnschluD a n  die qualitative Wiedergabe dieser Verhaltnisse in nild 4, 
wo die L m g e  der Pingezeichneten Pfeile diesen Mengen r l ,  c2, cJ und c, 
proportional gewlhlt wurde, gilt also 

c,  + v3 = cp -t c4 = lionstant. 

Fur dic H-Ionen liegen ahnliche VerhLltnisRe vor. Der Transport erfolgt 
aber in anderer Richtung a18 der Transport der Ca*. 

Tlie Geschwindigkeit, mit der die Ca-Ionen von der Xarmoroberfllche 
wegtrznsporticrt werden, ist eine Funktion des Sattigungsgrades des 
Kieselwasners niit Ca*+. Wie die Versuehe gezcigt hzben, kann  der SLtb 
tigungsgrad hei gegebenpni SO,-Gehalt der Kohlensaure, gegebener Gas- 
geschwindigkeit und gegebener Oberflache der Marmorateine durch eirir 
reniigendr Reriefielung stets $0 gering gehalten werden, daD die a n  der 
Clberflache der Marmorsteine gebildeten Ca2+ in die Losung hincindiffun- 
dieren und den H4 and  HSO, den Weg zu weiteren Reaktionen freiqeben. 

Beim Herabfliellen iihsr die Yarmorst,eine sattigt sich das Riesel- 
wasser immer starker rnit CaP+, so dall im Waseerfilm im unteren Teil der 
Sxule gr6llere Ca*+-Konzentrationen als im mittleren und oberan Teil 
der S i d e  vorhanden sind. Fiir den Konzentrationsabfall der Ca*+ irn 
Rieselwasser von unten nach oben l lngs der Saule diirfte eine logctrith- 
misehe Funktion am wahrficheinliehaten win. 

Herrn Dr.-Ing. habil. K .  Nesselmann und Herrn Dr.-Ing. 
K .  W .  Sorg danke ich herziich tiir werivolle Diskussionen iind die 
freundliche Unferstutzung der Arbeit. 
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Zuschriften 

Vorlaufige Mitteilung iiber das p,p'-Diindolylmethan 
Yon Dr. H .  Frhr. ts. D O B E N E C K  und Dr. Q. M A R E S C H ,  Munchen 

Die vorlaufige Mitteilung von Schdpf und Thesing') veranlaot uns, 
Iolgendes Ergebnis vorlaufig mitzuteilen, das demnaehst in anderem Zu- 
sammenhang publiziert werden SOH: 

Bei der Synthese von Gramin nach ILiihn und SleinP) bildet sich als 
Nebenprodukt in sehr geringer Menge das Methan folgender Konstitution 
vom Fp. 169O: 

Es ist dies der bisher unbekannte Grundkorper einer groBen Zahl von 
Verbindungen, die z. B. schon E .  Fischer und letzthin Snyder und EZieP) 
dargestellt haben. Seine Konstitution bewiesen wir durch Cyelisierung 
des Diphenylbydrazons der a,a-Diketopimelinsaure. Dieses Ergebnis 
geht iiber das der genannten Autoren nicht weit hinaus. Wir haben je- 
doch eine grolle Anzahl von Bildungsweisen dieses K6rpers untersucbt, 
z. B. aus Gramin, aus der quarternaren Base, bei Amin-Austauschverfah- 
ren oder auch direkt aus Indol und Formaldehyd, die zusammen rnit den 
Umsetzungen der neuen Verbindung eine Anzahl von Riickschliissen auf 
den Verlauf der Mannich-Synthese und vor allem den der Kohlenstoff- 
Alkylierung erlauben. Wir vermuten, daB seine Bildung auch bei den 
Versuchen von Schdpf und Thesing beobaehtet werden kann. 

H H Eingegangen am 8. September 1951 [Z 51 
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