
A. A L B E R T ,  Frankfurt/M.-Schwanhein: Neues Verfahren 
z w  Reinigung von Rohbenzin. 

Bei der Reinigung von Rohbenzin sind in erster Linie die korro- 
siv wirkenden und stark geruchversohlechternden Mercaptane zu 
entfernen. Das sehr h h f i g  angewendete Oleum oder die konz. 
Schwefelsiiure wirken zwar gut entsohwefelnd, bilden aber ver- 
harzte Oxydations-Sulfonierungs- oder Polymerisationsprodukte, 
die vorwiegend im Riickstand auftreten und sich bei der Destilla- 
tion durch Abspaltung geruchsverschlechternder, meist Mineral- 
siiure enthaltender Stoffe bemerkbar machen, insbes. wenn nicht 
exakt rnit Alkali und Wasser gewaschen wurde. Diese und andere 
stbrenden und qualitatsvermindernden Faktoren werden besei- 
tigt, indem man Rohbenzin rnit Alkalisulfiden, danach gleichzeitig 
mit Bisulfit und wabriger Formaldehyd-Lbsung kriiftig durch- 
riihrt und dann rnit o-Nitrosnisol extrahiert. Destilliert man z. B. 
aus einer Eisenblase, so bilden sioh keine saure- und Schwefel- 
abspaltenden, korrosiv wirkenden oder Phenol-haltigen Harze. 
Insbes. die hbher siedenden Schnitte riechen schwach Terpentin- 
artig, angenehm mild und verbrauchen praktisoh kein Alkali mehr. 
Die zum Lbsen von z. B. Natriumsulfid verwendete Natronlauge 
mu0 5-6proz. oder 14-17 pros. sein. Andere Konzentrationen 
bedingen hoheren Alkaliverbrauch der Schnitte. Natriumsulfid 
nimmt freien Schwefel auf und setzt den Klopfwert ungiinstig 
beeinflussende Disulfide z. T. in Mercaptane um, die ebenfalls noch 
duroh Formalin-Bisulfit entfernt werden. Jene Schwefel-Verbin- 
dungen, die bei der Schwefelsiure-WBsche leicht zu zusitzlichem 
elementarem Schwefel abgebaut werden, Ibst Natriumsulfid eben- 
falls nus Rohbenzin. Eine weitergehende Desodorisierung bewirkt 
die (8ntte) Extraktion rnit o-Nitroanisol. Dae rnit 2 %  Verlust 
euriickgewinnbare Losungsmittel gestaltet durch die Reduzierung 
der Sulfid-Sulfit-Formalin-Mengen den ProzeD wirtschaftlicher, 
a h  die SchwefelsLure-Raffination. Das resultierende Testbenzin, 
dessen Olefine weder polymerisiert, nooh verharzt sind- auch ist 
das Verhirltnis von Aromaten : Aliphaten gleich geblieben - hat 
einen gegeniiber dem Schwefelsiiure-Verfahren um 85 % geringe- 
ren, klaren, honiggelben fast geruchlosen und bis 160 O C  keine 
Kongo- oder ~ackmussauren Stoffe abspaltenden Riickstand. Der 
Doctor-Test aller Schnitte ist negativ. Die Reihenfolge bei der 
Chemikalienwiische ist einzuhalten. 

J .  H. H E L B E R G E R ,  Tucumin (Argentinien): Propan- 
sulton. 

Durch Wasserabspaltung bei etwa 150 OC unter den Bedingun- 
gen einer Vakuumdeetillation lBbt sich die 1-Oxypropan-3-sulfon- 
silure glatt und quantitativ in Propansulton verwandeln: 

tiocn,cn,cn,so,H -+ CH,CH,CH, 

0- ---so* 
1 

Da es kein einfaches und billiges Verfahren zur Gewinnung der 
1 -0xypropan-3-sulfonsiiure gab, wurde die bekannte Anlagerung 
von Bieulfit an Allylalkohol eingehend untersucht. Kharaseh, 
May und Mayo6)  fanden, da9 die Anlagerung von Bisulfit an die 
nicht durch negativierende Reste aktivierte olefinische Doppel- 
bindung nur in Gegcnwart von Sauerstoff oder von Oxydations- 
mitteln vor sich geht; far das Zustsndekommen dieser Anla- 
gerungsreaktion wurde ein durch Radikale (die bei der Autoxyda- 
tion des Bisulfits entstehen) ausgelSster Kettenmechanismus ver- 
autwortlich gemacht. Schon friiher war rnit H. M. Fischer gc- 
funden worden, (la6 Allylalkohol und Bisulfit nur etwa zu 30-407{, 
in Salze der 1-Oxypropan-3-sulfoneaure umgewandelt werden, 
und a k  Hauptprodukt nicht krixtallisierte Sake gebildet werden, 
die Pkarnsch nnd Mitarbeiter nicht erwlhnen. 
Es wurde nun beobachtet, dab Allylalkohol rnit Bisulfit in wall- 

riger Losung ein stark autoxydables System bildet, das unter 
stark positiver Wlrmetiinung Luftsauerstoff absorbiert, wobei 
neben Sulfat Salze dcr 1-Oxypropan-3-sulfonsirure und andere, 
Schwefcl-rcichere amorphe Salze entstehen. Es konnte ein Ver- 
fahren entwickelt werden, welches bei tieferer Temperatur die 
Salze der 1-0xypropan-3-sulfonsaure fast quantitativ (berechnet 
auf Allylalkohol) gibt; und zwar dann, wenn auf jedes Mol anzu- 
lagerndes Bisulfit genau cin halbes Mol neutrales Sullit zu Sulfat 
oxydiert wird. - Auf Allylalkohol berechnet betragen die AUR- 
beuten an Sulton durchschnittlich 80-90 %. 

Propansulton ist eine auberordentlich reaktionsfiihige Verbin- 
dung, die, ahnlich dem Hthylenoxyd, unter Anlagerung an al- 
kylierbare Verbindungen reagiert (vgLe)). 

6, J. Organic. Chem. 3 175 [I9391 dort weitere Literatur. 
0 )  J .  H. Helberger, 0.' Manecke i. R. Heyden, Sulfa1 Iierungs- 

reaktionen der Suitone, Liebigs Ann. Chem. 565, 22%949]. 

H. P L I E N I N G E R ,  Heidelberg: Neue Synthesen von Benzo- 
chinolin-Derivaten. 

Das L)iazoiiiurnsa1z oder Acctodiazotat dcr Verbindung (I)  
wurde in geringer Ausbeute zu 7,8-Dihydro-5,6-benzochinolin-3- 
carbonsaureester (11) cyclisiert. Die Ausgangsverbindung wurdc 
hergestellt durch Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd rnit 6- 
Methyl-pyridin-3-carbonsiiure und Reduktion der Nitro-Gruppe 
und Doppelbindung zu 6-(-2-Aminophenylathyl)-pyridin-3-carbon- 
siiure und nachtriigliche Veresterung zur Verbindung (I). Da auch 
Isatin rnit der ,,Methylnicotinsiiure'~ zu 111 kondensiert, ergeben 
sich hier vielleicht Ansatze zu einer Synthese der Lysergsaure(1V). 
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R. B 0 R G E R,  Miinchen-Obermenzing: Fluor-Bestimmungen 
in  organischen Verbindungen. 

2-3 mg Substanz werden in einem Rohrchen nus schwer 
schmelzbarem Glas rnit metallischem Kalium iihnlich wie beim 
Kalium-AufschluO zur Bestimmung des Schwefels und der Ha- 
logcne naeh Biirger thermisch umgesetzt, wobei quantitativ Ka- 
liumfluorid gebildet wird. Bei einem genauen pa von 1,OO wird 
das Kaliumfluorid rnit einer schwefelsaueren Peroxy-disulfato- 
titansiiure, H,[TiO.O.(SO,)J, umgesetzt, wobei eine dem Fluorid- 
Gehalt proportionale Aufhellung der orangeroten komplexen Ti- 
tans&ure-Lbsung infolge der Ausbildung von komplexem, farblosem 
Titanfluorid, eintntt. Das MaO der Aufhellung wird rnit einem 
lichtelektrischen Kolorimeter bei der Hg-Linie 546 my ermittelt 
und an Hand einer Eichkurve der Fluor-Gehalt in mg abgelesen. 
Das Verfahren erfordert 30 min, Genauigkeit f 0,3% relativ. 
Das Verfahren ist eine aus8chliebliohe Mikromethode und eignrt 
sich besonders gut znr Bestimmung kleiner Fluor-Mengen bis zu 
1.5 mc Fluor maximal. Bei arofierern Fluor-Gehalt wird ein ali- . -  
quoter Teil des gebildcten Fliorides kolorimetriert. 

T.-Sf.  [VB 5581 
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R. B. WOODWA RD,  Cambridge, Mass.: Totalsynthese con 
Dih ydro-lanosterin. 

Die Konstitution des Lanosterins (Lanostadienols, I) ,  eines 
Sterins aus dem Wollfett der Schafe, ist in den vergangenen Jahren 
von Z. Ruzicka, 0. a g e r  und Mitarbeitern durch Abbaureaktionen 
aufgeklart worden. Durch die Totalsynthese des Hydrierungs- 
produktes von I, des Lanostenoh ( I I ) ,  wurden nun die letzten 
Zweifel uber dessen Konstitution beseit,igt. 

Als Ausgangsmaterial dientc das Cholestenon ( I I I ) ,  das mittels 
Methyljodid und Kalium-tert.-butylat in Stellung 4 direkt zwei- 
fach methyliert werden konnte. Das Methylierungsprodukt I IV) 
wurdr reduziert uiid acetyliert, sonach sich durch Bromierung 
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rnit Brom-succinirnid und Abspaltung von Bromwasserstoff in 
Stellung 7 eine zweite kthylen-Bindung einfiihren lieB. Wie dies 
nach den Erfahrungen in der normalen Steroid-Reihe zu erwarten 
war, konnten die beiden Doppelbindungen rnit Hilfe von sauren 
Katalysatoren verschoben werden. Bei Einhaltung der giinstig- 
sten Bedmgungen (HCI in Chloroform bei-40 O C )  wurde in guter 
Ausbeute das Dien V erhalten. Yit  Phthalmonopersilure in alka- 
lischer Lbsung konnte nun eino l,4-Oxydation zum Diol V I  erzielt 

werden, das unter der Einwirkung von Saure zum,a,p-ungesat.tig- 
ton Keton VII  isomerisiert wurde. Die Yethylierung dieser Ver- 
bindung in Stellung 14 gelang leicht mittels Methyljodid und Ka- 
lium-tcrt.-butylat. Nach der anschlieDenden reduktiven Entfer- 
nung der Ketogruppe in Stellung 1 5  nach tVoZ/f-Kdshner wurde 
das.A7-Lanostenol (VII I )  erhalten, das in saurer Lbsung mit dem 
Dihydro-lanosterin (11) im Gleichgewicht steht.. Aus dem Gleich- 
gewichtsgemisch konnte synthetisches Dihydro-lanosterin (11) 
isuliert werden, das in allen Eigenschaften rnit dem Hydrierungs- 
produkt des Lanosterins ubereinstimmte. 

Da der Eintritt der Mcthyl-Gruppen in Stellung 4 des Choleste- 
nons (111) nicht ohne weiteres zu erwarten war, wurde die Me- 

thylierung noch auf einem Umweg durchgefiihrt, bci dem eine 
Yethylierung am C-Atom 2 durch Blockierung verhindert wurde. 

I I 
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2-Oxymethylen-cholestenon wurde rnit Trimethylen-bis-p-To- 
luol-thiosulfonat umgesetzt, wobei das cyclische Thioketal I X  
erhalten wurde. Nach der zweifachen Yethylierung und Ent- 
schweflung mit Raney-Nickel wurde dasselbe 4,4-Dimethyl- 
cholestenon (IV) erhalten w i e  bei der direkten Methylierung von 
cholestenon. 

’ /\ I ./\A/ 
0 

I X  

Da die Totalsynthese des Cholesterins und Cholestcnons bereits 
vor einigen Jahren dem Vortragenden und seinen Mitarbeitern 
moglich war, kommt dieser Synthese des Dihydrolanosterins 
ebenfalls die Bedeutung einer Totalsynthese zu. -K. [VB 5641 

Chemie und Physik synthetischer Fasern 
Symposium vom 94. bte 96. Mtirz 1964 In London 

Die Tagung wurde Ton der Society of Chemical Industry, 
Plastics and Polymer Group im Institute of Electrical Engineers, 
London W.C.2. abgehalten. Am ersten Tag konnte der Vorsitzende 
J .  R. Whinfield, der Erfinder der Terylene-Faser, mehr ale 300 
Tagungsteilnehmer, darunter zahlreiche Auslhder ,  begriillen. 
Die VortrLge waren bereits vor dem Symposium als Yanuskripte 
gedruckt an die Teilnehmer versandt worden, so daB sich die Re- 
ferenten im wesentlichen auf Kommentare zu ihren Arbeiten be- 
sehranken konnten und somit reichlich Zeit fur die Diskussion zur 
Verfiigung stand. Vorrnittage wurden im allgemeinen zwei und 
nachmittags nur ein Thema behandelt. Die vorbildliche Zeitein- 
teilung und nicht zuletzt auch die jeweils eingeschalteten Kaffee- 
und Teepausen erm6glichten eine wirkliche Mitarbeit ohne Er- 
muden und die sich ergebenden fruchtbaren Diskussionon trugen 
zum Erfolg der Veranetaltung bei. 

R. HILL, W elwyn-Hcrtfordshire: Cheniische Gesichlspunkte bei 
Fasern. 

Es wurden die wichtigsten, zu linearen Makromolekeln fiihren- 
den Reaktionen wie Polymerisation, Polykondensation und Poly- 
addition behandelt. Bei der Bildung von P o l y a m i d e n  aus Di- 
aminen und Dicarbonsauren k6nnen durch Nebenreaktionen 
Imidazol-, Succinimid-, Oxazol- und Glutarimid-Ringe ent- 
stehen, wobei es durch die Cyclisierung zum Kettenabbruch 
kommt. Vereweigung an linearen Ketten ist durch Ammoniak- 
Abspaltung zweier Amino-Gruppen unter Bildung einer NH- 
Gruppe und anschlieflende Kondensation rnit einer Carboxyl- 
Gruppe der entspr. Dicarbonsaure bzw. eines Polyamids moglich: 

-CH,-N-CH,- 

CO-CH,- 

In  der Reihe der P o l y e s t e r  wurden Mischkondensate nus Poly- 
rarephthalsilure-glykolester, Adipinester und Sebacinslureester 
beschrieben. Es zeigen sich interessante GesetzmilDigkeiten be- 
ziiglich der Schmelzpunkte in Abhangigkeit vom Yischungsver- 
h &I tnis . 

Auf der Suche nach neuen Yonomeren wurde vor wenigen Jah- 
ren das V i n y l i d e n c y a n i d  gefunden: 

CH,=C, 
\ 

‘C N 

welches heute besonders als Komponente bei der Mischpolymeri- 
sation interessiert. Ein Weg zur Darstellung ist die Pyrolyae des 
l-Acetoxy-1,l-dicyanoathans: 

CH,CO 

‘0 + NaCN -f P[CH,-CO-CN] + CH,-C-0 
/ 

CH,CO 0 CN 

H,C=C/ + CH,-COOH 

\C N 

Eine elegante Synthese nimmt folgenden Verlauf: 

2 CH,(CN), + HCHO -+ (CN),CH-CHI-CH(CN), 

CN 

--+ CHI=C’ -I CH,.(CN), 

\C N 

Unter weiteren neuen Produkten wurde das B i s - ( c h l o r -  
m e  t h y  1 )  - o x a -  c y  c lo  b u t a n genannt: 

CH,CI 
I 

CH,-C-CH,CI 

O-CH, 

welches unter Ringaufspaltung zum Poly-bis-(chlormethy1)-oxa- 
cyclobutan polymerisiert und folgende sich wiederholende Gruppc 
enthiilt : 

CH,CI 

-o-cn,-c-cH,- [ kH,CI 1 
Die Chemie des 1941 entdeckten T e r y l e n e s  wurde an Ver- 

gleichszahlen und Diagrammen iiber die Dichte und Kristallstruk- 
tur sowie Schmelz- und Erweichungstemperaturen der Polyester 
nus Terephthalsaure, Isophthalsaure und Normalphthalsirure 
einerseits und Glykol andererseits diskutiert. Terylene ist kri- 
stallin und zeigt eine Dichte von 1,420, wiihrend die anderen Poly- 
ester amorph sind und Diehten untcr 1,35 hesitzen. Die IAnge dcs 
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