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287. S. Ruhemann: Uber den Braunkohlen-Vergaserteer').
{Vorlaufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 1. September 1921.)

Wiihrend unsere Kenntnis des Schweelteeres durch exakte For-
schungen wesentlich gefordert worden ist, fehit es an systemali-
schen Untersuchungen des im Vergaser gewonnenen Teeres. Fnt-
sprechend den Aufgaben des Arbeitsinstitutes ist dieses Studium
in Angriff genommen.

Als Ausgangsmaterial diente ein von der Firma Scholt &
Genossen, Jena, freundlichst zur Verfiigung gestellter Vergaser-
teer, der in ihren Werken aus Braunkohle innerhalb 18 Stunden
gewonnen wurde. Das Studium erstreckle sich naturgemill nach
seinem Verhalten gegeniiber Siuren und Alkalien auf 3 Haupt-
cruppen: das Neutraldl, die Phenole und Siuren und schliefilich
auf die basischen Stoffe.

Die erste Arbeit ist mit E. Rosenthal begonnen; sie ge-
staltet sich besonders schwierig wegen der Mannigfaltigkeit der im
Neutralsl enthaltenen Korperklassen. Die zweite Arbeit, die sich
mit der Aufklirung der Sduren und Phenole befalit, ist mit
R. Avenarius in Angriff genommen. Die Krgebnisse, die bisher
nach diesen beiden Richtungen hin gezeitigt wurden, sind hier
kurz zusammengefaft; die ausfithrlichen Arbeiten werden folgen.
Dic’ Untersuchung iiber die basischen Bestandteile des Vergaser-
teeres ist erst kiirzlich begonnen worden.

Der Rohteer wurde betriebsmiifig moglichst weitgehend ent-
wiissert und von mechanischen Verunrcinigungen befreit, alsdann

1y Der aus der rohen oder briketi’erlen Braunkohle beim Vergasungs-
oder Drehrohr-Entgasungsvorgang gewonnenc ’feer wurde irrtimlich als
Tieftemperatur- oder Urteer bhezeichnet. Deide Bezeichnungen treffen
nach den durch die Praxis belegten Angaben von Frank, ,Braunkohle*
Nr.9, S.3 [1921], nicht zu. Der sogenannte Ur- oder Tieftemperaturteer
aus Braunkohle entsteht bei Wirmegraden, die meist hoher, bestimint aber
nie niedriger sind als die im Schweelofen bei der Entteerung beobachtelen.
Die Unlerschiede in den bekannten Schweelteeren und den in neuerer Zeit
melhr in den Rahmen der Beobachtung gezogenen Teere aus den Vergasern
und Drehrohren sind in der Hauptsache auf andere Ursachen als Tempe-
raturunlerschiede zurdckzufithren. Uber den TFortgang dieser Arbeiten imn
Instilut fur Braunkohlen-Forschung und Miuneraldl-Chemic au der Tech-
nischen Hoclischule Charlottenburg wird VFrank berichten. Um MiB-
deutungen zu vermeiden, werden wir fir Braunl{ohlcn-EneL1g11isée‘ die zu
besprechenden Teere genau nach ihrer Gewinnungsart bezeichnen.
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im Vakuum (ca. 20 mm) abdestilliert und schlieflich mit Wasser-
dampf von 100° abgeblasen. Fir die Untersuchung des Neutral-
dles und der Phenole wurde vorliufig nur das ‘Wasserdampf-Destillat
benutzt, wihrend, angesichts der geringen Menge der im Teer ent-
haltenen Siuren, der Soda-Auszug des gesamten Vakuum-Destil-
lates in Anwendung kam.

Untersuchung des Neutralodles.

Das nach dem Waschen mit Schwefelsiure und alsdann mit
Alkalien isolierte Neutralsl wurde bei einem ‘Druck von ca. 12 mm
mehrfach fraktioniert und der zwischen 83° (dem Beginn des
Siedens) und 166° iibergehende Anteil fiir die Untersuchung be-
nutzt. Die innerhalb 10 Graden siedenden Fraktionen besitzen
einen angenehmen Geruch und zeichnen sich durch eine “tief-
blaue Fluorescenz aus, die mit dem Siedeintervall an Stirke 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 ungesittigten Kohlenwasserstoffe
beruhende Verinderung ist jedoch, wie durch Analyse und spe-
zifische Gewichtsbestimmung erwiesen wurde, recht gering; nach
croneuter Destillation zeigte das Ol dieselbe Fluorescenz wie vorher.

Samtliche Fraktionen enthielten auBer Kohlenwasserstoffen
Schwefel- und Sauerstoff-Verbindungen. Der Prozentgehalt an Koh-
lenstoff und Wasserstoff stieg mit dem Siedeintervall der Fraktionen,
und das Verhiltnis dieser beiden ZahlengréBen deutete auf das Vor-
handensein mehrfach ungesittigter Kohlenwasserstoffe. Der Schwe-
felgehalt des Neutraldles betrug bei dem zwischen 830 und 859
(Druck 12 mm) iibergehenden Anteil 3.4 ©/y, und sank mit zu-
nehmendem Siedeintervall, bis er bei der zwischen 155° und
1660 destillierenden Fraktion den Betrag von 1.80 9/, erreichte.
Er wurde bei der Destillation des Oles iiber. metallischem Natrium
im Vakuum sowohl wie unter gewshnlichem Druck nur wenig
verringert; eine wesentliche Abnahme fand jedoch bei der Einwir-
kung jenes Metalls auf die siedende alkoholische Losung des Oles
statt. :

Wihrend die hoheren Alkohole siimtliche untersuchten Frak-
{ionen leicht und vollstindig aufnahmen, wurden sie bei gewd6hn-
licher Temperatur von den beiden ersten Gliedern dieser Kdorper-
gruppe nur teilweise geldst. Das ungeldste Ol lieferte nach wieder-
holtem Ausschiitteln mit Methylalkohol (dieser erwies sich am
geeignetsten) und darauf folgender Vakuum-Destillation ein schwach
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arin fluorescierendes Ol (Raffinat), das beim Aufbewahren sich
nicht mebr verinderte, wilhrend der aus der Losung gewonnene
Extrakt tiefblaue Iluorescenz 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,
als das spezifische Gewicht des Raffinats.

Ein Vergleich der folgenden Daten, welche die Analysen .der
bei 1550—166° (12 mm Druck) siedenden Fraktion I ergaben, mit
denen ihres Raffinates II und ihres Extraktes III:

1 II III
C 850. 86.15 84.80
H 1071 13.75 9.49
S 1.80 0.47 3.17
(o) 1.99 — 2,54

zeigt, daB der Methylalkohol nicht nur die Schwefel-Verbindungen
gréBtenteils herauslost, sondern auch die sauerstoff-haltigen Kor-
per und die mehrfach ungesittigten Kohlenwasserstoffe. Diese
Trennungsmethode erinnert an das dem gleichen Zwecke dienendé
Verfahren von Edeleanu und an das von Tauszl) empfohlene,
welches auf der Anwendung von Essigsiure-anhydrid anstatt des
flissigen Schwefeldioxyds beruht. Vergleichende Analysen der mit-
tels Essigsiure-anhydrids und Methylalkohols unter den gleichen Be-
dingungen gewonnenen Raffinate und Extrakte ergaben fiir beide
Verfahren nur geringe Unterschiede.

Die Raffinate bestehen wesentlich aus Gemischen von Pa-
raffinen und Kohlenwasserstoffen, welche wohl als Naphthene
anzusprechen sind; eine Reinigung der Paraffine lie sich leicht
durch Behandlung des Raffinates mit rauchender Salpetersdure
bewerkstelligen, wobei die Naphthene zerstort werden?). Das auf
diese. Weise aus der bei 140—1459 (Druck 12 mm) siedenden
Fraktion des Neutraloles erhaltene Produkt wurde behufs Ent-
fernung der letzten Spuren gleichzeitig entstandener Nitroverbin-
dungen mit Zinn und Salzsdure behandelf, darauf mit Wasser-
dampt destilliert und schlieflich im Vakuum frakfioniert. Das
so gewonnene, farblose Ol siedete bei 144—1470 (12 mm Druck),
erstarrte in einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz und lieferte
bei der Analyse Werte, die auf das Vorliegen eines Hexadecans
oder eines seiner nichsthoheren Homologen hindeuten:

) Potroleum 14, 961 und C. 1919, IV 429.
?) In derselben Weise hat Heusler, B. 25, 1665 [1892], aus dem
Schweelteer Paraffin isoliert.
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CmHM. Ber. C 84.95, H 1505.
Gel. » 85.05, 85.06, » 14.77.

Untersuchung der in Alkalien loslichen Bestandteile.

Aus dem Soda-Extrakt des Vergaserteeres wurde durch verd.
Schwefelsiure ein 01 ausgeschieden, das den Geruch hoherer
Fetlgiiuren besall, jedoch keinen aliphatischen Charakter zeigic.
LEine Reihe von Analysen des durch Methylalkohol und Sulz-
siiure esterifizierten Gemisches liel darauf schliefen, dab wir
es hier mit Siuren der Forme! CyHep—20: ued CoHon—e1Oy za tan
haben. Mit der Aufklirung ihrer Konstitution sind wir beschiiftigt.

Das aus dem Teer mittels Natronlauge ausgezogene Trodukt
ergab bei der Vakuum-Destillation, unter Zuriicklassung einer be-
frichtlichen Menge Pech, ein zwischen 88 und 1780 (Druck 12 1nm)
iibergehendes Ol, das wesentlich ein Gemenge von Phenolen
darstelite. LEinzelne Individuen lieBen sich -nicht heraus(rakiio-
nieren, eine weitgehende Trennung gelang aber durch Einwirkuug
von Carbamidsiurechlorid auf die dtherischen Lisungen der inner-
halb weniger Grade iibergehenden Fraktionen und durch Kry-
slallisafion der so entstandenen Arylesler der Carbamidsiure
NH,.CO.0.Ar. Wasser konnte, entcegcen den Literaturangaben,
als  Losongsmittel fiir die Ester nicht benutzt werden, da sie,
zumal die hoheren Glieder, beim Erwidrmen verhitltnismilie leichi
dadurch hydrolytisch gespalten werden. Unter Anwendung von
Benzol und Petrolither gelang es, hiufiz erst nach mehrfachiom
Umldsen, aus den cinzelnen Oliraktionen gut krystallisierte Ver-
bindungen zu isolieren und ihre Zusammensetzung durch eine
lethe von Analysen zu bestimmen. Bislang wurden in Form von
Carbamidsiiureesiern erhalten: Kresol und drei seiner nichst-
hoheren Homologen; Phenol konnte in dem vorliegenden Teer
nicht aufeefunden werden. Wir sind damit beschéftigt, diese Kirper
niher zu untersuchen und die aus ihnen in Freiheit sesetzteu
Phenole zu identifizieren. [hre Abscheidung kann darch Erhitzen
der Carbamidsiurcester bewerkstelligt werden, denn, unseren Ver-
suchen gemifl, spalten sie sich bei héherer Temperatur gemiif
der Gleichung:

NH,.CO.0.Ar= Ar.OH -~ HCNO

in Phenole und Cyuansiure: die letztere SHure wird dabei poly-
merisiert und bleibt hei der Destillation der Phenole gréfiten.
teils als Cyavursiiure zuriick.

Chem. Abteil. d. Gesellschalt fiir Braunkohlen- u. Mineralsi-
Forschung an d. Techu. Hochschule, Charlottenburg.



