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Beitrige
zur Chemie des Braunkohlentheers.
Von Dr. Theodor Rosenthal.

In seiner ausgezeichneten, aber leider
nicht ganz leicht zugiinglichen Arbeit: ,Uber
den derzeitigen Stand der Paraffin- und
Mineralélgewinnung in der Provinz Sachsen®
giebt Grotowsky') an, dass man unter den
Producten der trockenen Destillation der
Braunkohlen, soweit sie sich im Schweel-
wasser vorfinden, ausser S#iuren und Basen
auch wohl weingeistartige Flissigkeiten an-
trifft, als Methylalkohol,” Aldehyd, Xylit,
Mesit, Aceton. Freilich fithrt er keine Litte-
raturstellen hierzu an.

Es scheint, als ob man spéter das Vor-
handensein dieser Korper im Schweelwasser
der Braunkohle doch nicht als ganz sicher
angenommen hat, denn ausser in dem Ar-
tikel ,Mineralsle, Paraffin und Ceresin® des
Handwdrterbuchs der Chemie?), der die Be-
merkung enthilt: ,ausserdem findet sich bis-
weilen Accton, Aldehyd, Methylalkohol etc.,
habe ich mnichts darttber finden kéanen.
Scheithauer®) fihrt unter den sauerstofl-
haltigen Kérpern des Theers neben Phenol,
Kresolen, Guajacol und Kreosol nur sum-
marisch , Aldehyde und Ketone“ auf. Letz-
tere wurden von Riehm isolirt, aber nicht
identificirt. - Auch im Artikel ,Paraffin und
Mineralsle“ in Muspratt’s Chemie*) werden
die von Grotowsky aufgefilhrten Korper
nicht genannt. Schliesslich scheinen auch
Heusler®) die Angaben Grotowsky’s kaum
bekannt gewesen zu sein, da er sagh: ,man
darf erwarten, dass das Aceton selbst einen
Bestandtheil der Schweelgase, bez. des bei
der Destillation der Braunkohlen entstehen-
den essigsiurehaltigen Wassers bildet®.

Im hiesigen Laboratorium bot sich nun
im Laufe einer aus anderem Anlass unter-
nommenen Untersuchung -des Schweelwassers
Gelegenheit, die Angaben Grotowsky’s
einer erneuten Priffung zu unterwerfen. Als
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Resultat ergab sich im Wegentlichen die
Richtigkeit derselben.

Fractionirt man Schweelwasser mehrere
Male derart, dass stets nur die zuerst iiber-
gehenden Antheile zur nachfolgenden Destil-
lation verwandt werden, so erhilt man je
nach der Qualitit des Schweelwassers und
den Mengen des zur Rectification verwandter
Destillates nach 3 bis 5 maligem Fractioniren
ein Product, das in seiner qualitativen Zu-
sammensetzung etwa dem Holzgeist der Holz-
destillationen entspricht.

Zweckmiassig erfolgt die erste Destillation
des Schweelwassers fiiber Kalkhydrat, die
zweite iiber Schwefelsdure, die aber nur in
minimalem Uberschuss zugesetzt werden darf;
es werden somit Siuren und Basen — Pyri-
din tritt in rechit erheblicher Menge auf —
entfernt. Beide nimmt man {ber freiem
Feuer vor; die weiteren Rectificationen erfolgen
dann jedoch auf dem Wasserbade.

Das rohe Product — der ,Holzgeist® —
wurde nun zunfchst mit einer concentrirten
Lésung von Natriumbisulfit geschiittelt, wo-
bei sich unter Erwirmung weisse blittrige
Krystalle in grosser Menge ausschieden.
Die Bignlfitverbindungen wurden nach dem
Trocknen mit Sodalésung zersetzt und das aus-
geschiedene Gemenge von Aldehyden wnd
Ketonen abdestillirt und zwar zunédchst auf
dem Wasserbade, dann durch Einleiten von
Wasserdampf. Dieses Gemenge wurde durch
Pottasche getrocknet und der Rectification
unterworfen. Dabei passirten die ersten
Destillate den Kithler uncondensirt — die
Wirme des Kithlwassers betrug etwa 25°C. —;
sie wurden deshalb in Ather, der mit Kis
gekiihlt wurde, aufgefangen. Beim Einleiten
von trockénem Ammoniak in die dHtherische
Lésung schied sich ein weisser Niederschlag
aus, der aus Acetaldehydammoniak bestand.

Die durch den Kiihler condensirten De-
stillate wurden in verschiedene Fractionen
zerlegt; der Siedepunkt stieg allméhlich bis
iiber 200°% Simmtliche Fractionen reducirten
ammoniakalische Silberldsung, meist sofort
unter Bildung eines Silberspiegels.

Die zwischen 40 und 50° {ibergegangenen
Antheile, in denen sich der von E. Fischer
und W. J. Laycock®) im Holztheer nach-
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gewiesene Propionaldehyd finden musste,
wurden mit Phenylhydrazin condensirt, das
gebildete Hydrazon gereinigt und mit Chlor-
zink auf 180° erhitzt. Es machte sich zwar
Geruch mnach Skatol bemerkbar; das  im
Dampfstrom aus dem Condensationsgemisch
herausdestillirte Methylindol schmolz jedoch
nach dem Umkrystallisiren scharf bei 59";
¢s lag demnach nicht Skatol, sondern
a-Methylindol vor, das aus Acefon entstan-
den war, Propionaldehyd konnte somit nicht
nachgewiesen werden.

Ebensowenig ist es bis jetzt gelungen,
héher siedende Aldehyde zu isoliren. Die
hoch siedenden — gegen 180° — Fractionen
rochen deutlich nach Benzaldehyd. Sie
wurden mittels Salpetersiure oxydirt, wo-
durch schéne Nadeln vom Schmelzpunkt 83°
erhalten wurden. Das Product war jedoch
noch nicht rein und die geringe Menge reichte
zur Reinigung und weiteren Charakterisirung
nicht aus.

Eine Hanptfraction des Xetongemenges
bildete das bel 56° siedende Aceton. Iis
wurde durch sein Oxim, das schon krystalli-
sirte (Schmelzpunkt 599), und sein Hydrazon
niher charakterisirt; auch wurde Jodoform
daraus dargestellt. Seine Bisulfitverbindung
enthielt 14,6 Proc. Na, wihrend die Formel
14,2 Proc. verlangt. Das spec. Gewicht
wurde bei 20° zu 0,794 ermittelt (nach
Richter 0,792).

Das nichste Homologe, das Methyl-
dthylketon hat Heusler”) im Braun-
kohlentheer nachgewiesen, indem er die von
80 bis 90° siedende Fraction des aus leichten
Braunkohlentheerdestillaten erhaltenen Keton-
gemenges, das von Baumann und Kast ge-
wonnene Disthylsulfonmethylithylmethan (Tri-
onal) darstellte. Im Schweelwasser finden
sich anscheinend viel reichlichere Mengen
von dem Methylathylketon, als im Theer.
Durch mehrfaches Fractioniren gereinigt,
zeigte das Keton den Siedepunkt 78 —817% es
wurde durch sein fliissiges, bei etwa 1529 sie-
dendes Oxim und sein Hydrazon charakterisirt.

Hoher siedende Ketone wurden ‘bis jetzt
nicht untersucht.

Aus der zur Abscheidung der Aldehyde
und Ketone aus dem rohen , Holzgeist“ ange-
wandten Bisulfitlésung krystallisiren nicht
alle Doppelverbindungen aus. Die Mutter-
lauge wurde deshalb, nachdem daraus zuvor
mechanisch gelste Antheile durch Abdestil-
liren, zuletzt im Dampfstrom, entfernt waren,
in gleicher Weise zersetzt und verarbeitet
wie die krystallinisch ausgeschiedenen Doppel-
verbindungen.

) Berichte 28, 488, 496.

Die erhaltenen Producte waren in quali-
tativer Beziehung gleich, doch zeigten die
aus der Mutterlauge erhaltenen héhere Siede-
punkte,.

Dampft man nun die mit Soda versetzte
Bisulfitlisung, nachdem - alle Aldehyde und
Ketone abdestillirt " sind, zur vollstindigen
Trockne, so hinterbleibt ein Salzgemisch,
das zum Theil in Alkohol 18slich ist. Die
wiassrige Lodsung des mittels Alkohols extra-
hirten Natronsalzes reducirt ammoniakalische
Silberldsung, was darauf hinweist, dass auch
ungesittigte Aldehyde im Holzgeist vorhanden
waren. Beriicksichtigt man die ausserordent-
liche Reactions- und Condensationsfihigkeit
dieser Kérper unter sich und mit anderen,
$0 kann das nicht Wunder nehmen. Der
am einfachsten zusammengesetzte ungesattigte
Aldehyd, das Akrolein, konnte jedoch nicht
nachgewiesen werden. Oxydirt man némlich
die sulfosauren Natronsalze der Aldehyde
mit ammoniakalischer Silberldsung und ver-
wandelt die Natron- in die Barytsalze, so
hatte sich das Akrolein durch das sehr
schén krystallisirende und leicht charakteri-
sirbare Barytsalz der 8-Sulfopropionsiure®)be-
merkbar machen miissen. Als der Versuch
jedoch angestellt wurde, hinterblieben schliess-
lich sehr leicht 16sliche, schlecht krystalli-
sirende Salze, die sich nicht zur Analyse
eigneten.

Die in der Bisulfitlauge unloslichen Be-
standtheile des rohen ,Holzgeistes® wurden
zur weiteren Reinigung mit Kochsalzldsung
geschiittelt, die hauptsiichlich den bei 66°
siedenden Methylalkohol aufnahm. Die
Trennung mittels Kochsalzlésung ist jedoch
keine gute; jedenfalls ist die allerdings
etwas umstindlichere Reinigung mittels Chlor-
calcium vorzuziehen. Aus dem Methylalkohol
wurden der Oxalester und der Issigester
sowie das Methyljodid dargestellt. Die Pré-
parate zeigten die verlangten Iigenschaften
und Siedepunkte. Auch verband sich der
Methylalkohol mit Chlorcalcium zu einer
krystallinischen Doppelverbindung, auns der
er sich regencriren liess.

Die auch ir Kochsalzlosung mnicht 1ds-
lichen Antheile reprisentiren im Wesent-
lichen ein Gemenge von verschiedenen Con-
densationsproducten, deren einzelne Indivi-
duen sich schwer isoliren lassen. Untersucht
wurde nur noch die Kraction, die von 80 bis
84° gsiedet, um eines der von Heusler ver-
mutheten Nitrile, das Acetonitril, nach-
zuweisen. Die Fraction wurde mit Atznatron
am Riickfiusskiithler gekocht, wobei grosse
Mengen Ammoniak, das in Salzsiure auf-
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gefangen wurde,; entwichen. Aus der Natron-
lauge wurde nach dem Ubersittigen mit
Schwefelsiiure durch Destillation Essigsiure
erhalten. Das Silbersalz enthielt 64,3 Proc.
Ag, wihrend die Formel 64,6 Proc. verlangt.
Ubrigens war das Vorkommen von Nitrilen
im Theer den Praktikern unserer Industrie
schon lange bekannt; namentlich die Rohéle
entwickeln beim Destilliren iber Atznatron
Ammoniak, das in besonders reichlicher
Menge auftritt, wenn das Ol und das Natron,
wie das frither in einer Fabrik geschah,
durch eine Rithrvorrichtung wihrend des
Destillationsprocesses in Bewegung erhalten
werden.

Fassen wir die Resultate vorliegender
Untersuchung zusammen, so ergiebt sich:
Das bei der trockenen Destillation der Braun-
kohlen gewonnene Schweelwasser enthilt:

1. Aldehyde, gesittigte und ungesittigte;
von den ersteren wurde der Acetaldehyd
isolirt;

2. Ketone, von denen das Aceton und
das Methyldthylketon isolirt und untersucht
wurden ;

3. Methylalkohol;

4., Acetonitril.

Die Untersuchung wird gelegentlich fort-

gesetzt werden.

Aas den Laboratorien der Sichsisch-Thirin-
gischen Actiengesellschaft fiir Brannkohlen-Ver-
werthung za Halle a. S., Fabrik Teuchern.

Soll der Wassergasbetrieb continuirlich
oder discontinuirlich sein?
Yon Dr. J. Kramers.

Vor Kurzem erschien eine Broschiire von
Dr. F. Clauss iiber ,, Wassergaserzeugung“!).
Durch Lesen dieser Schrift konnten nun
Jene, die sich in der Wassergasfrage nicht
ganz auskennen, zu der Ansicht verleitet
- werden, dass der discontinuirliche Betrieb,
der gegenwirtig ausschliesslich angewandt
wird, theoretisch mit grossen Nachtheilen
verkniipft sei, und es deshalb unser Bestre-
ben sein miisse, einen continuirlichen Process
ausfindig zu machen, und zwar vorzugsweise
in der von Dr. Clauss angegebenen Rich-
tung.

Mit dieser Ansicht wiirde man indess
wahrscheinlich irre gehen. Ich méchte den
Standpunkt vertreten, dass das discontinuir-
liche System, rationell angewandt, nicht weit
hinter dem continuirlichen System zuriick-

stelit, und dass man bei ersterem nahezu

D] \V;ssergaserzeugung in continuirlichem Be-
triebe, von Dr. Felix Clauss. Verlag von M.
Krayn, Berlin W. 1900.

die Grenze erreicht hat, die durch letzteres
erreichbar ist; ferner dass die Methode von
Clauss eher einen Schritt riickwirts als
vorwirts bedeutet, und der von ihm ange-
gebene Weg zu nichts fiihrt.

Clauss fragt sich, welcher Fortschritt in
dem jetzt schon zu hoher Vollkommenheit
gediechenen Wassergassystem?) noch denkbar
sei, und zu dem Zwecke giebt er folgende
Punkte an:

1. Man miusse danach streben, ein con-
tinuirliches System zu erhalten, da ein dis-
continuirliches mit grossen Verlusten verbun-
den sei.

2. Das Deficit an Calorien bei dem Pro-
cess: C—+ Hy0=CO -+ H, — 28 970 Cal.
miisse nicht durch Verbrennung von C zu
CO;, sondern durch Verbrennung eines Theiles
des gebildeten Wassergases selbst gedeckt
werden.

3. Man miisse suchen, alle kohlenstoff-
haltigen Substanzen in Wassergas zu ver-
wandeln.

Beziiglich des letzten Punktes bin ich
mit Dr. Clauss ganz derselben Ansicht; es
haben ja auch thatséichlich die Fachleute in
der letzten Zeit in der angegebenen Rich-
tung gearbeitet, und nicht ohne Erfolg. Ich
behaupte indess, dass nach dem von Dr.
Clauss vorgeschlagenen System ein Fort-
schritt in dieser Richtung unmdglich ist, und
werde dies spiiter beweisen. Vorliufig will
ich mich mit Besprechung der zwel ersten
vorgeschlagenen Verbesserungen begniigen. Ks
wird sich zeigen, dass eine Verbesserung im
Sinne von No. 1 wohl wiinschenswerth wiire,
doch weder in dem Umfange noch aus den
Beweggriinden, wie Clauss es sich denkt,
erreicht wird; es wird sich auch zeigen, dass
eine solche Verbesserung bis jetzt so gut wie
unmdglich erscheint, und zudem mit wenig
Aussicht auf eine spitere Moglichkeit. Was
Punkt 2 angeht, so wiirde die vorgeschlagene
Deckung des Deficits theoretisch wie prak-
tisch ein Ruckschritt und eine nutzlose Ca-
lorienvergeudung sein.

Ich beginne mit No.1l. Um diesen Punkt
klarzustellen, miissen wir untersuchen, welche
Verlustquellen sich bei dem discontinuirlichen
System ergeben. Wir werden von Clauss
auf seinen Aufsatz: ,Uber die nothwendigen
Verluste beim Dellwikprocess® verwiesen,
und finden dort Folgendes aufgezeichnet:

1. Die Calorien, welche durch die Ver-
brennungsproducte beim Warmblasen -wegge-
fithrt werden. Das Gasen verliuft theoretisch
nach der Gleichung:

%) Ich meine hier und im Folgenden stets reines,
also uncarburirtes Wassergas von der theoretischen
Zusammensetzung CO + H,.
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