
287. S. Ruhemann: Ober den Braunkohlen-Vergasbrteer I ) .  

[Vo r 1 L u Fig e M i t t  e i  1 u n g.] 
(Eingqpngen a,m 1. September 1921.1 

Riihrend. uiisere TCenntnis des Sc,hweelteeres durch exakte For- 
sehungcn wesentlich gefiirdcrl: wordcn ist, felilt es an systeniaf i -  
schcn Untersuchungen des in1 Ycrgaser geivonnenen Teercs. h i t -  
sprechend dcn Aufgaben des Arbrit,sinstitutes ist dieses %uiliuiii 
in i\n;riff genornmen. 

Xls Ausgai2gsmaterial diente ein von der Firrna S c h o t t Ai 
Ge n o  s s e n ,  Jena, freundlichst znr  Vcrfiigiinc gestellter Vrrgaser- 
teer, dcr in ihren Waken aus Br,zunliohle innerhalh 18 Stuiidcn 
gewonnen wurde. L)as Studium erstreckte sich naturgemas nach 
seinein Yerhnlten gegenuber Sliuren und dlkalien anf 3 Haupl- 
gruppen : das Neutralol, die Phenole und SIuren und schliefllich 
auf die basischen Stoffe. 

Die erste Xrbeit ist mit F:. R o s c n t h a l  begonnen; sie ge- 
staltct sich besonders schwicrig wesen der Mannigfaltigkcit dec iin 
Neutral61 enthaltenen Korperklassen. Die zweite Arbeit, die sich 
init der A.ufklZrung der Szuren und Phenole befaBt, ist mit 
R. A v e n a r i  u s  in Angriff. genooimeii. Die Ergebnisse, die bisher 
nnch diesen beiden Richtungen liin. gezeitigt wurden, sind hier 
kurz zusaniinengefalSt ; die ausfuhrlichcn Arbeiten werden folgen. 
Die ' Untersuchnng iiber die basischcn Bestandteile des Vergascr- 
teeres is t erst kiirzlich begonnen worden. 

Dcr nohteer wurcle betriehsiii9Dig mijglichst weitgehend mi - 
wIssert und von mechanischcn Verunrc:iniymgen befreil, dsdann 

3 j Der ails der rolieii oder biil;c.LlieiLen I-L~aui1liol1lc l~eim Vergasungs- 
odcr Drelirohr-Eritgasungsvorgang gcwonnenc l'eer wurdc irrtitrnlich a!s 
' T i e f  t e m p e r a t u r -  oder U r t e e r  bezeichnet. Ileide Bezeichnungen treffen 
nach den durch die Praxis hclcglen Angaben vou I;r a n  li, ,,BraunBohlc" 
Nr. 9, S .  3 [1921], nicht zu. Der sogenannte Ur- oder -Tieftemperaturterr 
;IIIS Draunltohle entstelit bci WBrmegraden, die mcist heher, t)eslinimt. abrr  
iiic niedrigcr sind als die in1 Schweelofen bci der Entteerung beobachtclen. 
I)ie Uiilerschiede in den hekannten Schwcelteeren und den in itrucrcr Zeit 
tiiclir in den Rahmen der Beohaclitung gezogenen Teere ans den Vergaseru 
nnd Drehrohren sind in der Hauptsache auf andere Ursacheii nls Tempe- 
t~alitronlerschiede zuritckzufithren. Ober den Fortgang dieser Artxiten iin 
liislilut fur Brauiikalilen-Forschung und hlineraldl-Chemir an  der Tech- 
nischeu Hachschulc Charlottenburg wird 1: r a n  Ii herichtcn. Urn hIi8- 
&utungcn zu vermei'den, werden wir fur Braunl~ohlcn-Erzeugniske. die 211 
besprechcndcn Teere genau nach ihrcr Gewinnungsart bczciclinen. 
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irn Vakuum (ca. 20 mm) abdestilliert und schlieBlich niit Wasser- 
dampf von 100.O abgeblasen. Fur die Untersuehung des Neutral- 
iiles und 'der Phenole wurde vorlaufig nur das Wasserdampf-Destillat 
henutzt, wahrend, angesichts der geringen Menge der im Teer ent- 
haltenen Sauren, der Soda-Auszug des gesamten Vakuum-Destil- 
lates in Anwendung kam. 

Un t e r  s u c  h u n g  d e s  Neu t r  a l o  l e  s. 
Das nach dem Waslchen mit Schwefelsaure und alsdann mit 

Alkalien isolierte Neutral01 wurde bei einem 'Druck von ca. 12 mm 
mehrfach fraktioniert und der zwischen 83O (dem Beginn des 
Siedens) und 166O ubergehende Anteil fur die Untersuchung be- 
nutzt. Die innerhalb 10 Graden siedenden Fraktionen besitzen 
einen angenehmen Geruch untd zeichnen sich durch eine tief- 
blaue Fluoresceiiz aus, die mit dem Siedeintervall an Starke zu- 
nimmt und in dickeren Schichten die Undurchsichtigkeit der Ole 
hervorruft. Nach einiger Zeit verschwindet ihre Fluorescenz und 
sie nehmen eine dunkelbraune Farbe an. Diese auf einer Oxy- 
dation der im Teer enthaltenen ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
beruhende Veranderung ist jedoch, wie durch Analyse und spe- 
zifische Gewichtsbestinimung erwiesen wurde, recht gering ; nach 
erneuter Destillation zeigte das 01 dieselbe Fluorescenz wie vorher. 

Sanitliche Fraktionen enthielten aul3er Kohlenwasserstoffen 
Pchwefel- und Sauerstoff-Verbindungen. Der Prozentgehalt an Koh- 
lenstoff und Wasserstoff stieg mit den1 Siedeintervall der Fraktidnen, 
und das Verhaltnis dieser beiden ZahlengroBen deutete auf das Vor- 
handensein mehrfach ungesattigter Kohlenwasserstoffe. Der Schwe- 
felgehalt des Neutraloles betrug bei dem zwischen 830 und 850 
(Druck 1 2  mm) ubergehenden Anteil 3.4 O/,,, und sank mit zu- 
nehmendem Siedeintervall, bis er bei der zwischen 155O und 
166 destillierenden Fraktion den Betrag von 1.80 o/o erreichte. 
Er wurde bei der Destillation des Oles uber metallischem Natrium 
im Vakkuum sowohl wie unter gewohnlichem Drnck nur wenig 
verringert; eine wesentliche Abnahme fand jedoch bei der Einwir- 
Lung jenes Metalls auf die siedende alkoholische Losung des Oles 
statt. 

Wahrend die hoheren Alkohole siimtliche untersuchten Frak- 
lionen lcicht und voilstandig aufnahmen, wurden sie bei gewohn- 
licher Temperatur von den beiden ersten Gliedern dieser Korper- 
gruppe nur teilweke gelost. Das ungeloste 01 lieferte nach wieder- 
lioltem Ausschutteln mit Methylalkohol (dieser erwies sich am 
geeignetsten) und darauf folgender Vakuum-Destillation ein schwach 
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p u n  fluorescierendes 01 (Raffinat), das beini Aufbewahren sich 
nicht mehr veranderte, wahrend der aus der Losung gewonnene 
Extrakt tiefblaue Fluorescenz zeigte und nach einiger Zeit eine 
braune Farbe annahm. Auch in den spezifischen Gewichten zeig- 
ten sich erhebliche Unterschiede, das des Extraktes war weit hoher, 
i d s  das spezifische Gewicht des Raffinats. 

Ein Vergleich der folgenden Daten, welche die Analysen .der 
bei 1550-1660 (12 mm Druck) siedenden Fraktion I ergaben, mit 
denen ihres Raffinates I1 und ihres Extraktes 111: 

I I1 I11 
C 85.50 * 86.15 84.80 
H 10.71 13.75 9.49 
S 1.80 0.47 3.17 
0 1.99 - 2.54 

zeigt, daD der Methylalkohol nicht nur die Schwefel-Verbindungen 
groatenteils herauslost, sondern auch die sauerstoff-halkigen Kor- 
per und die mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffe. Diese 
Trennungsmethode erinner t an das dem gleichen Zwecke dienende 
Verfahren von E d e 1 e a n u und an das %Ton T a u s  z 1) empfohlene, 
welches auf der Anwendung von Essigsaure-anhydrid anstatt des 
fliissigen Schwefeldioxyds beruht. Vergleichende Analysen der mit- 
tels Essigsaure-anhydrids und Methylalkohols unter den gleichen Be- 
dingungen gewonnenen Raffinate und Estrakte ergaben fur beide 
Verfahren nur geringe Unterschiede. 

Die Raffinate bestehen wesentlich aus Gemischen von Pa- 
raffinen und Kohlenwasserstolfm, welche wohl als X a p h t h e  n e  
anzusprechen sind; eine Reinigung der Paraffine IieS sich leicht 
durch Behandlung des Raffinates mit rauchender Salpetersaure 
hewerkstelligen, wobei die Naphthene zerstort werden 9 ) .  Das auf 
diese Weise aus der bei 140-1450 (Druck 12 mm) siedenden 
Fralition des Neutraloles erhaltene Produkt wurde behufs Ent- 
fernung der letzten Spuren gleichzeitig entstandener Nitroverbin- 
dungen mit Zinn und Salzsaure behandelt, darauf mit Wasser- 
dampf destilliert und schIiel3lich im Vakuum fraktioniert. Das 
so gewonnene, farblose 01 siedete bei 144-1470 (12 mm Druck), 
erstarrte in einer Kaltemischung von Eis und Kochsalz und lieferte 
bei der Analyse Werte, die auf das Voriiegen eines H e x a d e c a n s  
oder eines seiner nachsthoheren Homologen hindeuten : 

I) Petroleum 14, 961 und C. 1919, IV 429. 
?) In derselben Weiae hat Heusler ,  B. 25, 1665 [1892], au8 dem 

Ychweelteer Paraffin isoliert. 
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C I G H ~ ~ .  Ber. C 84.95, x-I 15.05. 

U n t e r s u c h u n g  cler i n  A l k a l i e n  l i j s l i c h e i i  C e s t a n d t e  i i c .  
Aixs tlem Soda-Estralrt des Vergaserteercs iv urcle iliirch verd. 

Schwefolsiiure ein 01 ansgeschieden, das den Gw-uch hiihcrer 
VeilsZinrcn b e d ,  jedoch keinen aliphatischen Charcikler zei$ie. 
Eiqe Reihe von hnalysen des durch i\~iethylalliohol und S d z -  
sLiure cslerifiziwteri Gemisches lieli dzrauf schlieDen, dali wir 
es hier mit Siiurrn d w  Formel Cl,B?n-rOa und C,lH.n--iCi2 z u  turi 
Iiahcn. Mit cler Aufklkxng ikrer Konstil.ut.ion sincl tvir 1wsch:'i I'i.igi. 

Das aus deni Teer niittels Xa;troniauge ausgezogene Proditlit 
ergab bei iler Vakuum-Dpslillniioii, unter Zurucklassmg riner 1.x~- 
triiclitlichcn Menge Pech, ein zwisehen 58 und 178 * (Dritck 1'3 mil) 

Cibergehendes 01, das wesentlich ein Gernenze voii P h e n o  1 e 11 

durs tellte. Einzelne Individuen lieGeri sicli niclit herauslid&~- 
nieren, eiiie weitgehende Trennung gelang abcr (lurch EinwirI;iii~ g 
von Carbarriilis~iurechloricl auf die Btherischeii Liisurigen cler intLw- 
halb weniger C;ra,de ubergehenden Fralitioneil nnd durch Kry- 
slallieafiori der so cntslandencii Arylester dcr Cni~linniidsiiura 
NII,. CO . 0 . Ar. Wasser konnte: eiitscgen den Literaturan~ai)cii, 
;tls Liisungsmittel fur die Ester nicht benutzt werden, (la sit,, 
z:urnal die hijheren Glieder, beiiii I<rwiir.men verhiiltnisrniilli:: h d i L  

tiaclurch hydrolytisch gcspallen wcrden. ISn trr .',nii-enduiig vori 
Ijenzol und PetrolZther gelang es, h5ufig erst nach mchrfaclicbi;i 
iJmlijseii, x i s  den ciiizelneri Ollraktioneri gut krysldlisicrte YE-- 
bindungell zu isolieren und ihre Ziisaniniensetzung durch einc 
Ileihe von dnalysen zu heslimmen. Bislang worden in Form  on 
(:ar.ha.witlsiiureeslerii echalteii: I< r c s o  1 und Jrei  seiner niicilsl- 
iiijheren Hornologen; Pheriol konnte in deiri vorliegeridcu l'eer 
iiicht aufgefunden werclcn. X i r  siiid daiiiit bcsch2iftigt, diese Kiirper. 
112her zit unkrsuchen irnd die nus ihnen in Freiiicii. ;esetzi-cli 
i'henole zu identiliziereii. Ihre Abscheidung Imm durcii Erhilzen 
tier Carbamids%ureester bewerkstelligt~ wcrden, detin, i u w w n  V w  
suchcn gemdij spalien sie sic11 bei tioherer Temperatur p ~ 1 1 5 8  
der Gleichung : 

&:I2. CO . 0 . Ar = .\r .OH +- HCXO 
iri I'henole und Cymsiiurc : die letztere SBure w i d  dabei 
iuerisieit i i n d  Irleiht hci clcr Destillation tler 13'irc.iiolr~ g:+ 
tcils als Cya.rni~siiiirc ziniic:k. 

I'orsdion?; an d .  Tcc.liu. l<ochschulcl Ch:irlottt.nburz. 

Gef. m SL.O.5, SLOG, >> 14.77. 

Cheni. Abttd. d. 1'iescllscliaCt fiir Rrounkohlen- u. Jlinernlijl- 
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