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W .  H E I N E M A N N ,  Hamburg: Die Analyse von Kohlen- 
wasserstoflgemischen i m  Benzinbereich durch Gas-chromatographie. 

Benzinkohlenwasserstoffe lassen sich durch Gas-Fliissigkeits- 
Verteilungschromatographie unter Verwendung wenig selektiver 
stationarer Phasen aufteilen, doch ist eine restlose Trennung nicht 
mbglich. Olefine z. B. kbnnen in chemisch aktiven Saulen (z. B. 
Schwefelsaure auf Silicagel) vollig zuruckgehalten werden. Die ge- 
trennten Komponenten werden im Ultrarot- oder Massenspektro- 
graphen untersucht. Die exakte Ermittlung der einzelnen Kom- 
ponentenmengen aus den Chromatogrammen durch Umrechnen 
ist schwierig; fur annahernde Genauigkeiten bedient man sich 
mittlerer Umrechnungsfaktoren, die vom Siedepunkt abhangig 
sind. 

G. H E I N 2 E, Leipzig : dber die Mdglichkeilen der Trennung von 
n-Alkanen und alkylierten Mono- und Dicyclen. 

Aus Fettalkoholen wurden n-alkylierte Naphthaline, Dekaline, 
Benzole und Cyclohexane als Modellsubstanzen hergestellt und 
zwar: 1-n-Hexadecyl- und 1-n-Octadecyl-naphthalin, 1-n-Tridecyl- 
und I-n-Octadecyldekalin, n-Hexadecyl- und n-Octadecylbenzol 
sowie n-Pentadecyl- und n-Octadecylcyclohexan. Die Modellsub- 
stanzen wurden durch Brechungsindex, Molekulargewicht, Er- 
starrungspunkt, Siedepunkt, Dichte, Oberflachenspannung, Mol; 
refraktion, Parachor und IR-Spektren charakterisiert. 

Die Trennung der Modellsubstanzen von n-Alkanen gelang durch 
S a u l e n c h r o m a t o g r a p h i e  (Elutionsanalyse; Saule 5,5 m lang, 
3 cm Durchmesser, Silicagel 0,l-0,4 mm, aktiviert, Petrolather). 
Mischkomponenten waren n-Heptadecan und n-Heneikosan (aus 
der fraktionierten Destillation eines technischen Paraffingemi- 
sches). Die Resultate waren bei Mischungsverhaltnissen von 9: 1 
bis 1: 9 prinzipiell gleich. Die Adsorptionsgleichgewichte sind aus- 
reichend verscbieden, eine gute Trennung ist deshalb moglich. Die 
Trennbarkeit der Alkane von Alkylaromaten ist umso besser, je 
grSBer der Strukturunterschied wird, d. h. bei zunehmender Ket- 
tenlange der Alkylaromaten wird der Gleichgewichtsunterschied 
durch Annaherung an den paraffinischen Charakter der Alkane 
ebenso kleiner, wie beim ubergang von Alkylnaphthalinen zu Al- 
kylbenzolen. Mischungen Alkane/Alkylnaphthene sind demnach 
noch schwerer zu trennen. Die Bestimmung der Gemischzusam- 
mensetzung wird aber auf Grund des groBen Unterschiedes der 
Brechungsindices moglich. So werden bei 1-n-Tridecyldekalinln- 
Heneikosan Eluate rnit steigendem, bei n-OctadecyldekalinIn-Hep- 
tadecan mit fallendem Brechungsindex erhalten. In der ersten 
Fraktion erscheint immer die Hauptmenge der Verbindung rnit der 
langeren Paraffinkette. 

Die H a r n s  t off -Ad d i t i  on  ist eine Gleichgewichtsreaktion, ab- 
hangig von Temperatur und Kettenlange. Diese Einfliisse wurden 
bisher nur unvollstandig untersucht. Es wurde mit einer Halb- 
mikromethode gearbeitet, und zwar sowohl in methanolischer 
Harnstoff-Lbsung, aIs auch rnit festem Harnstoff. Das Verhaltnis 
Harnstoff zu Einsatzprodukt ging von 6:l bis 2: 1, die Additions- 
zeit betrug l h, die Temperaturen bei festem Harnstoff 40, 15  und 
5 "C, bei methanoliseher Losung 35, 20, 15 oder 5 "C. Adduktbil- 
dungen mit Alkyl-naphthalinen und -dekalinen wurden nicht 
beobachtet, wohl aber noch bei alkylierten Monocyclen. 

Die Abtrennung von n-Alkanen &us Gemischen rnit n-Alkyl- 
naphthalinen, bzw. -dekalinen war in allen Fallen moglich, doch 
tritt ein mehr oder weniger groBes Einschleppen der Alkylverbin- 
dung in das Addukt auf. Bei Gemischen aus'n-Alkanen mit n- 
Alkylbenzolen, bzw. -cyclohexanen resultiert nur eine Anrei- 
cherung, die allerdings durch mehrmalige Adduktbildung weiter 
getrieben werden kann. In allen Fallen ergibt fester Harnstoff 
bessere Resultate. 

H .  L U T H E  R und H .  I H R I G ,  Clausthal: Untersuehungen 
zur Abgasanalyse an Verbrennungskraftmaschinen. 

EE wurde ein Gerat entwickelt, das die Bestimmung von CO,, CO 
Acetylen und Restkohlenwasserstoffen gestattet. Dabei werden 
nicht-dispersive Ultrarot-Absorptionsschreiber verwendet, er- 
ganzt durch einen magnetischen Sauerstoff-Schreiber. Die Ana- 
lyse der Restkohlenwasserstoff e geschieht rnit einem Flammen- 
Ionisationsdetektor. 

L. ,W I E S N E  R ,  Hannover: Untersuehungen i i b ~  strahlenche- 
mische Reaktionen halogenierter Verbindungen rnit einer Cobalt- 
60-Quelle. 

Die strahlenchemische Umsetzung von Aldehyden, hauptsach- 
lich von Propion-aldehyd, wurde untersucht. Die Strahlungsquelle 
arbeitete mit 235 Curie. Zur Bestimmung der absorbierten Strah- 
lendosis wurde ein neues Dosimetersystem entwiokelt, welches die 
A b n a h m e  d e s  M o l e k u l a r g e w i c h t e s  von Polyisobutylen als 
Mefigrope verwendet. 

Der reine Aldehyd zeigte bei Bestrahlung keine nennenswerte 
Umsetzung, kleine Mengen chlorierter Kohlenwasserstoffe fiihren 
zu Ausbeutesteigerung, als besonders wirksam erwies sich der Zu- 
satz von Tetraohlorkohlenstoff. 

0. A B E G  G ,  Hamburg: Anlage zur oxydativeniBehandlung von 
su'fd-haltigen Ablaugen und Abwassern rnit Lutt. 

Auf Grund der neuen Gesetze gegen die Verunreinigung von 
Wassern und Luft ist es notig, auch sulfidhaltige Ablaugen und 
Abwasser vor dem Ablassen in die Vorfluter zu reinigen. Die Wil- 
mington Dominguez Raffinerie (Shell-Gruppe) veroffentlichte 1956 
ein Verfahren zur Oxydation des Sulfid-Ions rnit Luft bei erhohter 
Temperatur und Druck. Das Verfahren wurde zwar patentiert, 
wird aber lizenzfrei zur Verfiigung gestellt. Der ProzeD verlauft 
nach den Gleichungen: 

2 S'-+ 2 O,+ H,Oj -+ S,O,'- + 2 O H -  
+ S,O,'-+ H,O 2 HS-+ 2 0, - 

Die Nachpriifung im Laboratorium zeigte die Brauchbarkeit des 
Verfahrens. Die Resultate einer daraufhin erstellten GroDanlage 
waren ebenfalls gut. Die sulfidhaltige Ablauge (0,2-0,6 Gew.-% 
Na,S neben NaOH) tri t t  je nach Anwendung des Gleich- oder 
Gegenstromprinzips mit 10&120 "C oben oder unten in eine 
Oxydationskolonne (20,4 m Hohe und 1,48 m lichter Durchmesser, 
rnit Rasohigringen) ein. I m  Boden der Kolonne wird Druckluft 
von 6 atii eingeblasen, die brennbaren Anteile der Abluft werden 
in einem Destillationsofen verbrannt. Die oxydierte Lauge ist ge- 
ruchlos und geht mit ca. 35 "C in den Vorfluter. Der Gerueh des 
Abwassers ist nach Gegenstrombehandlung besser. Die Anlage 
wurde fur einen Durchsatz von 8,5 m*/h bei einer Verweilzeit von 
4 h ausgelegt. Auf Vollstlndigkeit der Umwandlung wird qualitativ 
rnit Bleiacetat gepruft. Die Korrosion ist gering. 50 % des Sulfid- 
schwefels werden zu Thiosulfat und 50 % zu Sulfat oxydiert. Da  
die spatere Oxydation des Thiosulfates zu Sulfat den Sauerstoff- 
gehalt des Wassers im Vorfluter verringert, ist man daran interes- 
siert, die Umsetzung zum Sulfat mbglichst weit zu treiben. Es 
wird versucht, das Prozentverhaltnis zu verbessern, insbesondere 
durch Studium der Fremdstoffe, die als Inhibitoren oder Kataly- 
satoren wirken. Bisherige durchschnittliche Betriebsdaten: Ein- 
satz: 10 ms/h Abwasser (0,5 Gew.-% Na,S, bis 0,l Gew.-% Yer- 
captanschwefel und 0,2 Gew.-% NaOH, PH = 11). - Luftmenge 
100 Nms/h. - Druck am Kolonnenkopf 4 atii. - Austntt: Na,S- 
frei, 0,33 Gew.-% Na,S,O,, 0,31 Gew.-% Na,SO,. 

F. K O L L I N S K  Y, Darmstadt: Ein neuer W e g z u  Synthesedlen. 
Den soharfen Forderungen hinsichtlich Oxydationsstabilitat, 

Belastbarkeit usw. an die Schmierole fur Flugzeugturbinen, insbe- 
sondere fur militarische Zwecke, geniigen Mineralole meist nicht 
mehr. Man ist auf synthetische Sohmierole iibergegangen, bisher 
meist Dicarbonsaure-Ester. Werden Methacrylverbindungen iiber 
180 "C (in fliissiger Phase) erhitzt, so entstehen ungessttigte Oligo- 
mere, wie Hexen-(l)-dicarbons~uremethylester-(2.5) oder Nonen- 
(l)-tricarbonshremethylester-(2.5.8). Wahrend solche Methyl- 
ester als ungesattigte Verbindungen unstabil sind, zeigt das Tri- 
mere gute Eigenschaften, die seine Verwendung als Schmiermittel 
fur hochbeanspruchte Turbo-Aggregate errnaglichen. 

E .  W E I N G A E R T N E R ,  Hamburg: Abtrennung von Normal- 
paraffinen an Dieselkraftstoflsehnitten durch Harnstoff-Adduktion 
und deren anschlie/3ende Chlorierung und Sulfochlorierung. 

Ausgangsmaterial war ein Gasolschnitt rnit Siedebereich 210 bis 
310 " C .  100 T. wurden mit der funffachen Yenge Methylenchlorid 
aur Verdiinnung vermischt und rnit 120 T. einer bei 70 "C gesattig- 
ten Harnstoff-Losung versetzt. Wahrend halbstiindigen intensiveo 
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Riihrens bildete sich das Addukt, wobai 20 "C scharf eingehalten 
werden muflten. EE wurde abgenutscht und mehrfach rnit frischem 
Methylenchlorid gewaschen. Das Addukt, ein weiDes feinkorniges 
Pulver, wird bei 80-100 "C rnit Wasser in ,,Paraffingatsch" und 
Harnstoff-Losung zersetzt, und LUS ersterem Methylenchlorid- 
Reste abgedampft. 

Gaschromatogramme zeigten, dafl die n-Paraffine Clo-Cla nahe- 
zu restlos und C,o-Cl, zum gr6Dten Teile erfallt wurden. Der 
Gatsch bestand zu 95 % aus n-Parafflnen, zu ca. 5 % aus Isoparaffi- 
nen und (im UV-Bereich) zu ca. 0,1% aus Aromaten. Die weitere 
Auswertung der Gas-chromatogramme ergab eine Gauss-Vertei- 
lung nach Kettenlangen im Ausgangsprodukt, rnit einem Maxi- 
mum an Clz- bis C14-Kohlenwasserstoffen. Es werden bevorzugt 
die schwereren n-Parafflne (Cl,-CI8) aus dem Gasolschnitt heraus- 
geholt. Durch Verschiebung der Gleichgewichtsbedingungen kon- 
nen auch die niedriger-kettigen n-Paraffine erfaBt werden. 

Die Mengenbilanz zeigte im Ausgangsdl einen Gehalt von ca. 
21 % n-Parafflnen, von denen ca. 13 % (d. h. ca. 66 % )  erhalten 
wurden. Die Ausbeute kbnnte durch Intensivierung auf iiber 80 % 
gesteigert werden. 

Die abgetrennten n-Parafflne kommen fiir Chlorierung und 
Sulfochlorierung, fur Alkyl-Aryl-Sulfonate, hochschmelzende Pa- 
raffine, Parafflnoxydate usw. in Betracht. Chlorierung-und 'Sulfo- 
chlorierung bieten keine Schwierigkeiten. 

R .  Q.  Sharpe, New York und E .  K N O O P ,  Hamburg: Schwer 
entflammbare Fliissigkeiten und ihre Anwendung. 

Schwer entflammbare Fliissigkeiten sind erwiinscht in hydrauli- 
schen Systemen (Bergbau), bei Hochdruck-Verdichtern sowie bei 
Gas- und Dampfturbinen. In Betracht kommen: Wasser in 01- 
Emulsionen (auf Mineralolbasis), Wasser-Glykolmischungen und 
Phosphorsaureester. 

Glykole und Yinerallile sind fur hohe Belastungen notig,Wasser- 
Glykolgemische und Wasser-61-Emulsionen eignen sich fiir nied- 
rige Drucke. Zu fordern ist guter Roatschutz, geringe Schaum- 
neigung, Vertrilglichkeit mit Bau- und Werkstoffen und Vertrag- 
lichkeit rnit Dichtungsmaterialien. (Wasser-01-Emulsionen grei- 
fen Natur- und Butylkautschuk sowie @Neopren an. Silicon- 
Kautschuk, @'Teflon, @Viton und @Buna sind resistent. Im Oxyda- 

tionsverhalten sind die Mineralole den Phosphorsaureestern iiber- 
legen. Die wichtigste Eigenschaft, die Schwer-Entflammbarkeit 
beruht bei 61/Wasser und Glykol/Wasser-Kombinationen nur auf 
ihrem Wassergehalt, Glykol/Wassergemische verhalten sich besser. 

H. J .  J U N K E R ,  Oberhausen: Neue Mdglichkeiten zur Auf- 
arbeitung won Rohbenzol dutch kondensative Gewinnung einzelner 
Fraktionen aus komprimiertem Koksofengas. 

Auf ca. 10 atm komprimiertes benzolhaltiges Koksofengas wird 
durch einen Glockenwascher, mehrere nachgeschaltete Kuhler, 
einen Trockengasreiniger (fiir H,S-Entfernung), einen Tiefkuhler 
(auf+ 3 O C )  und einen Benzolwascher geleitet. Mit 20000 Nms/h 
Koksofengas konnen pro Stunde ca. 2-3 t Rohbenzol in mehrere 
Fraktionen zerlegt werden: 1. Fraktion: Hochsiedende, meist un- 
gesattigte Verbindungen, Ausgangsprodukt fur Cumaronharz. - 
2. Fraktion: mittlerer Siedebereich, Einsatzprodukt fur Druck- 
rafflnation. - 3. Fraktion: Schwefelarmes Gemisch aus Benzol, 
Toluol und Xylol zur Druckrafflnation. - 4. Fraktion: besteht zu 
90 % aus Benzol. 

C. K R OG E R und R.  B R u C K E R ,  Aachen: Die Hochvakuum- 
zersetzung von Steinkohk. 

Ein reiner Gasflammkohlenvitrinit wurde bei bis Torr 
zwischen 350 und 475 'C, bzw. 375 und 575 "C abgebaut und die 
Gaskomponente gemesaen. Aua den Zersetzungsreaktionen wurde 
auf die Strukturelemente in der Kohle ruckgeschlossen. Die Er- 
gebnisse stimmten gut iiberein rnit jenen aus analytischen Metho- 
den und oxydativem Abbau. Lediglich der Gehalt an Methylgrup- 
pen konnte nicht genau erfaDt werden. - Oxymethylen-Briicken 
sind verantwortlich fur die Bildung des nicht fliichtigen Thermo- 
bitumens und fur die Extraktbildung durch polare Losungsmittel. 
Es wurden Teermengen von ca. 9,3 g/lOO g wasserfreier Substanz 
gefunden, die nur 1,5 % Phenole enthielten. Die gaschromatogra- 
phische Untersuchung der Fraktionen ergab bei Fraktion A:  
Parafflne, Isoparafflne und Alkylaromaten. In der Fraktion B 
lieflen sich mehr als 40 Substanzen nachweisen (z. B. substituierte 
Benzole und Naphthaline, Inden, Diphenyl, Acenaphthen, 
Fluoren). [VB 407) 

Hans-Fish er-Gesellschafi 
29. bis 30. September 1960 in Munchen 

H. H E L B E R G E R ,  Berlin: Addition won sauren Sulfiten an 
ungesattigte Systeme. 

Allylalkohol bildet mit KHSO, in Gegenwart von Sauerstoff 
das Kaliumsalz der l-Hydroxy-propan-3-sulfonsaure (I) l ,*) .  Ah 
Nebenprodukt entsteht gin amorphes, in SO-proz. Alkohol unl6s- 
liches Kaliumsalz (11). Vortr. gelang 88, durch Einhaltung neu- 
traler Reaktionsbedingungen (Zusatz von l/, Mol K,SO, pro Mol 
KHSO, und Allylalkohol) die Umsetzung so zu lenken, daB aus- 
schlieBlich I entsteht,). Umgekehrt entsteht bei Zugabe der zwei- 
molaren Menge KHSO, ( p ~  4) fast ausschliefllich 11. I1 1BBt sich 
rnit H,O, in Wasser quantitativ zum gut kristallisierenden Kalium- 
salz der 1-Hydroxy-propan-2.3-disulfonsiLure (111) oxydieren. 
CH,-CH-CH,OH CH,--CH-CH,OH I 1  R = K 
I I I I IV R = C H 3  
S0,Y SO,K 111 SO& SO,R V R=CH,C,H,  

Auf Grund der Bildung von I V  und V bei der Umsetzung mit 
Dimethylsulfat bzw. Benzylchlorid kommt I1 die Struktur 
eines Hydroxy-propan-sulfosulflnsLure-kaliumsalzea zu. 

Das nunmehr leicht zugangliche Kaliumsalz von 111 reagiert 
rnit PCl, unter Bildung von VI, VII  und VIII. 

S0,CI 
I 

CH,-CH-CH, 
1 
SO,-O VI 

CH,=C--CH,CI CICH,--CH-CH,CI 
1 I I 

S0,CI VII S0,CI V I I I  

Weitere Untersuchungen ergaben, daB auch bei der Umsetzung 
von Propargylalkohol rnit Bisulflt die Produkte von den Reak- 
tionsbedingungen abhtingen. So entsteht unter Sauerstoff-Aus- 
schluB in der Siedehitze durch nucleophilen Angriff 111, in der 
Kalte in Gegenwart von Sauerstoff jedoch die ungesattigte Sulfo- 
sulflnsIture X, die rnit H,O, zu XI  oxydiert werden kann. 

CH=C-CH,OH C H=C-C H,O H 
I t  
S0,Y S0,Y x I 1  

SO,K S0,K XI 

l) M. MUller, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1442 [1873]. 
9 M. S. Kharasch, E.  M .  M a y  u. F .  R Mayo,  J. org. Chemistry 3, 

*) J .  H. Helberger, Liebigs Ann. Chem. 588, 71 [1954]. 
175 119381. 

H .  N I E  M E R ,  Miinchen: Der bakterielle Abbau des Atropins. 
uber den Abbau der Alkaloide in der Natur ist wenig bekannt. 

Aus Bliden, die von Atropa belladonna bewachsen wurden, konnte 
ein Mikroorganismus, Cornynebactetium belladonnae now. spec., 
isoliert werden, der sich in  Reinkulturen ziichten Mt. Coryne- 
bacterium belladonnae vermag sowohl den Tropasilure- als auch den 
Tropin-Anteil des Atropins abzubauen. 

Nach Zugabe von Tropin zu einer Kultur des Mikroorganismus 
konnten nach einiger Zeit Tropinon, Tropinsaure (I)  und Yethyl- 
amin als Abbauprodukte isoliert werden. Der bakterielle Abbau 
de8 Tropins verlBuft demnach iiber eine Dehydrierung der Hy- 
droxyl-Gruppe mit anschlieDender oxydativer Sprengung des 
Ringsystems. Vortr. nimmt an, daB I iiber die Diketodicarbon- 
saure I1 in a-Keto-glutarsiure (111) und Essigsaure iibergehen 
kann. 

Tropin -+ Tropinon HOOC- -CH,COOH 7 
,/ (!Ha 1 

.1 J. 
HOOC-CO-CH~-CHa-CO-CH~-COOH I 1  CH3NHa 

I 

4 J 
HOOC-CO-CH,-CH,-COOH + CHaCOOH 

I 1 1  

A .  T R E I  B S ,  Miinchen: Neue Pywolfarbstoffe. 
Pyrrole sind besonders leicht elektrophiler Substitution zuglng- 

lich und haben groDe Tendenz Methinfarbstoffe zu bilden. hhn- 
liche Substitutionen und neuerdings auch Farbstoffbildung sind 
auch bei Azulenen bekannt. Pyrrolaldehyde rnit Azulenen, besser 
Azulenaldehyd und deren Vinyloge rnit Pyrrolen, lassen sich glatt 
zu den gemischten Azulenyl-pyrrylmethinen und Polymethinfarb- 
stoffen vereinigen, deren rote bis blaue Salze stabil, die freien Ba- 
sen zersetzlich sind. Analog lassen sich blaue Ferrocenyl-pyrryl- 
methene erhalten, deren modiflziertes Ferrocinium-System in- 
teressante Konstitutionsprobleme bietet. 
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