Das Schema VIII gibt die mdglichen Bindungen im ge-
hiarteten, vbllig vernetzten Furfurylalkohol-Polymerisat
wieder0):
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Schema VIII

Wie ersichtlich, ist die Verharzung des Furfurylalkohols
eine recht komplexe Reaktion).

Polyamidharze

Zur Herstellung von linearen Superpolykondensaten
spaltet man Tetrahydrofuran mit Salzsiure zum 1,4-Di-
chlorbutan auf, erhidlt mit Alkalicyanid das Adiponitril,
verseift einerseits zu Adipinsiaure und reduziert anderer-
seits zu Hexamethylendiamin. Die beiden Kbrper lassen
sich leicht nach Carothers polykondensieren?2):
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Die Methylol-Verbindungen der Brenzschleimsaure- bzw.
Furylacrylsiureamide kondensieren sich beim Erhitzen
ebenfalls zu Polyamiden™). Die aus der e-Nitro-y-keto-
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Zuschriften

capronsdure4) durch Reduktion erhaltliche Amino-keto-
capronsaure 138t sich nach den itblichen Methoden gleich-
falls zu einem Polyamid des Perlon-Typs kondensieren.

IV. Technische Anwendungen des Furfurols

a) Raffinieren von pflanzlichen Olen: Um pflanz-
liche Ole, die, bedingt durch den Gehalt an ungesittigten
Fettsduren, nur halbtrocknend sind, in gut- und nicht-
trocknende 0le zu trennen, benutzt man als selektives Lo-
sungsmittel Furfurol. So kann man es zur Fraktionierung
der freien Fettsduregemische des Soja- und Leindles an-
wenden; ebenso zur Konzentrierung von Vitamin A aus
Fischleberdlen (gleichzeitig ist damit eine starke Vermin-
derung des tranigen Geruchs und Geschmacks verbunden).
Aus Tall-Ol 1assen sich mit einem Furfurol-Benzin-Gemisch
Harzsduren und unverseifbare Produkte von den Fett-
sduren abtrennen?),

b) Losungsmittel in der Petroleumraffination:
Einer der gro8ten Furfurol-Verbraucher ist die Mineraldl-
industrie. Die Erdéle enthalten auBer den Paraffinen noch
ziemliche Mengen an Naphthensiduren, Aromaten, Olefinen,
Farbstoffen und Harzen. Um Schmierdle oder dergl. aus den
Mineralblen zu gewinnen, muB man die Sauerstoff-instabi-
len Substanzen von den Paraffinkohlenwasserstoffen tren-
nen. Das frither benutzte Schwefelsdure-Verfahren besitzt
groBe Nachteile,

Die bemerkenswerten, selektiven Losungseigenschaften
des Furfurols, besonders flir ungesdttigte Kohlenwasser-
stoffe, diirften in den physikalisch-chemischen Verhailt-
nissen der Molekel, bzw. in der durch die Elektronenkonfigu-
ration bedingten Affinitit zu Olefinen zu suchen sein(r-Elek-
tronen der Mehrfachbindungen und einsame Elektronen-
paare des Sauerstoffs).

Durch die auBergewdhnlichen selektiven Losungseigen-
schaften des Furfurols gelingt die Weiterverwendung der
ungeséttigten Kohlenwasserstoffe, die bei der alten Schwe-
felsdure-Behandlung verlorengehen. Durch Waschen der
Crack-Gase mit Furfurol gelingt es ebenfalls, die syntheti-
schen Benzine von den darin enthaltenen ungesittigten
Produkten zu befreien und diese dann fiir weitere Synthese-
zwecke zu verarbeiten. Zur Raffination von Paraffindlen
und Vaselindlen ist Furfurol gleichfalls gut geeignets),

Eingeg. am 17. Januar 1955 [A 638]
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Hydrothermalsynthese von Hydroxylapatit
Von Prof. Dr. E. HAYEK,
cand. phil. J. LECHLEITNER und cand. phil. W. BOHLER
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck

Zahlreiche Untersuchungen iiber die Natur der Mineralsubstanz
von Knochen und Zihnen sowie ilber den Aufbau der Phosphat-
erze und daraus gewonnener Diingemittel sind in ihren Ergebnissen
dadurch sehr beeintriehtigt, daB die wichtigste Vergleichssub-
stanz, reiner Hydroxylapatit Cay(PO,);0H, nicht leicht in gut
kristallisierter Form zuginglich ist. Zwar haben wirl) vor einigen
Jahren durch vielfach wiederholtes Auskochen weniger definier-
ter Produkte mit reinstem Wasser erstmalig Einkristalle herstellen
konnen, jedoch erreichten diese nur eine Gr0e von etwa 0,002 mm
und die Herstellung ist sehr zeitraubend. Auch andere inzwischen
beschriebene kristalline Produkte sind nur elektronenmikrosko-
pisch sichtbar und meist verwachsen.

1) E. Hayek, F. Miliner u. K. Koller, Mh. Chem., 82, 959 [1951],
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Wir haben jetzt mit Hilfe der Hydrothermalsynthese wesentlich
bessere Ergebniese erzielt und lichtmikroskopisch homogene und
regelméBige Einzelkristalle in Form sechsseitiger Prismen erhal-
ten, die im ruhenden System bis zur Linge von 0,15 mm und zur
Breite von 0,02 mm wuchsen. Z. B. werden ¢a. 1—2 g eines aus
ammoniakalischer Lésung gefillten und gegliihten Praparates von
ungefahr der Zusammensetzung des Hydroxylapatites mit 15 cm?®
2 m NaOH 24 h auf 380 °C erhitzt. Zusitzliche Zirkulations-
stromungen ergaben Kristalle bis zu 1 mm Linge. NaOH wirkt
hier als spezitischer ,,Mineralisator*‘, denn weder mit reinem Was-
ser, noch mit LiOH oder Ca(OH), konnte ein auch nur annidhernd
gleich gut kristallines Produkt erhalten werden; auch KOH gibt
wesentlich schlechter ausgebildete Kristalle. Die Analysenresul-
tate stimmen innerhalb der analytischen Fehlergrenzen mit der
Zusammensetzung des wasserfreien Hydroxylapatites iiberein; der
Glithverlust bei 600 °C betrigt 0,019%. Das Rontgenpulver-
diagramm ist erwartungsgemi8 scharfer als das in iiblicher Weiso
gefillter und auch geglithter Praparate von Hydroxylapatit.
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