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Die Zusammensetzung des Kohlenwasserstoff-Anteils des Kreosotols wurde massenspektrome
trisch bestimmt. 1m niedersiedenden Teil wurde mittels dieser Methode auch die Zusammenset
zung der stickstoffhaltigen Basen und Phenole bestimmt, wiihrend die individuelle Analyse der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe gaschromatographisch erfolgte. Zur Zerlegung des KreosotOls 
wurde neben der Destillation in Kombination mit der Extraktion der Phenole und stickstoff
haltigen Basen mit guten Ergebnissen auch die Adsorptionschromatographie angewendet. 

KreosotOl, das hauptsiichlich als Impriignierungsmittel fiir Holz gegen Witterungseinfiiisse Ver
wendung findet, ist die zwischen 200-400°C destillierende Fraktion des Steinkohlenteers. Der 
Holzschutz von Kroesotol beruht im wesentlichen auf der fungiziden Wirkung der hochsiedenden 
aromatischen Verbindungen, die den Hauptteil des KreosotOls bilden. Die Analyse von KreosotOl 
ist ein schwieriges Problem, da es neben Kohlenwasserstoffen auch sauerstoffhaltige, stickstoff
haltige und schwefelhaltige Verbindungen enthiilt. In der kommerziellen Praxis geniigen zur 
Bewertung von KreosotOl bloB einige technische Kennzahlen 1 . Eine Ubersicht der zu Analyse 
von Teerfraktionen angewandten klassischen Isolierungs- und Identifizierungsmethoden gaben 
kiirzlich Franck und Collin2

. Sauerland und Zander3 beschrieben die Anwendung der Gaschro
matographie, UV-Spektroskopie und Fluoreszenzanalyse bei der Analyse von Steinkohlenteer
fraktionen. Ahnlich wurde die Gaschromatographie auch von Kabot und Ettre4 zur Analyse 
von Steinkohlenteerfraktionen herangezogen. Schulz, Friedel und Sharkey5 analysierten Stein
kohlenteer unter Anwendung der Massenspektrometrie, deren hauptsiichlicher Vorteil in der 
moglichen Analyse auch der hochsiedenden Fraktionen besteht, deren gaschromatographische 
Analyse sehr schwierig ist. 

In dieser Arbeit beschreiben wir die bei der massenspektrometrischen Analyse 
des Kohlenwasserstoff-Anteils, der Phenole und einiger stickstoffhaltiger Substanzen 
aus Kreosotol erhaIten Resultate. Beim Kohlenwasserstoff-Anteil wurde die massen
spektrometrische Analyse durch die gaschromatographische Analyse erganzt. Das 
analysierte Kreosotol enthielt der Elementaranalyse nach neben aromatischen Koh-
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lenwasserstoffen in kleiner Menge auch stickstoffhaltige, schwefelhaltige und sauer
stoffhaltige Verbindungen. Fiir die massenspektrometrische und zum Teil auch fUr 
die gaschromatographische Analyse war die Gewinnung des Kohlenwasserstoff
Anteils in moglichst reiner Form wiinschenswert. 

Bei der massenspektrometrischen Analyse aromatischer Kohlen wasserstoffe (und 
anderer ungesiittigter Verbindungen) wird vorteilhaft eine niedrigere Ionenenergie 
der Elektronen angewendet, da man so neben den einzelnen Gruppen auch die 
Verteilung der Stoffe nach dem Molekulargewicht (Anzahl der Kohlenstoffatome) 
bestimmen kann. Die massenspektrometrische Analyse aromatischer Kohlenwasser
stoffgemische kann man aber bei kleiner Ionisierungsenergie unter Anwendung der 
ilblichen Massenspektrometer mit einem Auflosungsvermogen um 1000 bloB dann 
ausfUhren, wenn sie nicht mehr als sieben Kohlenwasserstoffgruppen des Typs 
CnH 2n + z enthalten. Die Molekiil-Ionen der Kohlenwasserstoffe des Typs CnH 2n + z 

haben niimlich den gleichen nominellen m/e-Wert wie die Molekiil-Ionen der Kohlen
wasserstoffe des Typs Cn + IH2(n+ 1)+(z-14)' Da Kreosotol infolge seines breiten 
Destillationsintervalls einige Kohlenwasserstoffe dieses Typs enthiilt, mul3 man eine 
derartige Auftrennung des Kohlenwasserstoff-Anteils vornehmen, die die gegenseitige 
Dberdeckung der beiden Typen im Spektrum ausschlieBt. Zur Entfernung der Nicht
Kohlenwasserstoffkomponenten und zur Auftrennung des Kohlenwasserstoff-Anteils 
wurden zwei verschiedene Verfahren untersucht, die destillative Trennung und die 
Adsorptionschromatographie. 

EXPERlMENTELLER TElL 

Substanzen und Geriite 

Kreosotol. Das fUr die Analyse verwendete Kreosot6l war das Handelsprodukt der Urx-Werke 
in Ostrava, desen qualitative Kennzahlen bekannt sind 1

. Elementaranalyse: 91,64% C, 6,15% H, 
1,15% N, 0,46% S. Sdp. 200-400°C. 

Massenspektrometrische Analysen wurden im Massenspektrograph LKB 9000 (LKB Pro
dukter AB, Stockholm) bei der Energie der ionisierenden StoBelektronen 10 eV ausgefiihrt. Die 
Analysenproben wurden mit einer Mikrospritze in einer Menge von 1 J.l1 in den 0,5 I fassenden, 
auf 150°C erhitzten und auf 10- 4 Torr evakuierten Vorratsbehiilter eingespritzt. Die Temperatur 
der Wiirmequelle betrug 290°C. Bei der Analyse der aromatischen Kohlenwasserstoffe wurden 
die von Lumpkin und Aczel6 angegebenen Empfindlichkeitskoeffizienten angewendet, deren 
Gultigkeit flir das Geriit LKB 9000 bereits fruher mit guten Resultaten uberpruft wurde7

• Fur 
die Analyse der stickstoffhaltigen Substanzen und Phenole wurden die Empfindlichkeitskoeffizien
ten durch Messung einer Reihe reiner Substanzen ermittelt. 

Gaschromatographische Analysen wurden im Chromatograph Chrom 2 (Laboratorni ph
stroje, Prag) durchgeflihrt. Es wurden zwei Kapillarsiiulen verwendet; die eine mit Apiezon L 
gefUllte hatte eine Liinge von 100 m und die Arbeitstemperatur 180°C, die andere, mit m-Bis(m
phenoxyphenoxy)benzol gefUllte, war 50 m lang, und ihre Arbeitstemperatur betrug 200°C. Ais 
Triigergas diente Stickstoff. 
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TABELLE I 

Massenspektrometrische Analyse (Massen-%) der Destillationsfraktionen 1 2 und 3 
Kreosotol = 100 Massen-%. 

Anzahl 
der C-atome 

IlIsgesamt 

CnH 2n - 6 
AlkylbenzoleD 

0,6 
0,4 
0,3 
0,1 

1,4 

CnH 2n - 8 

Indane + 
Tetraline 

2,6 
0,4 
0,3 
0,1 

3,4 

CnH2n-lO 
Indene + 
Dihydro-

naphthaline 

0,5 
0,2 
1,3 
0,5 

2,5 

CnH2n-12 CnH2n-14 
Alkyl- Diphenyle 

naphthaline + Acenaph-
thene 

10,9 
8,2 
4,5 5,0 
0,9 4,3b 

1,8 2,4b 

0,4 1,4b 

0,1 O,4b 

26,8 13,5 

D EinschlieBlich Thionaphthen und seiner Homologen. b EinschlieBlich Diphenylenoxid und 
seiner Homologen. 

Trennung des KreosoWls 

DestiIlative Trennung: 250 g Kreosotol wurden durch azeotrope Destillation mit Benzol ent
wassert und dann unter einem Druck von 12 Torr destiIliert. Es wurden drei Fraktionen abge
nommen, von denen die erste Fraktion f1iissig und die beiden weiteren fest waren. Fraktion 
1 Sdp. 80- 190°C/ 12 Torr (54,1 Massen-%), Fraktion 2 Sdp. 190- 215°C/12 Torr (18,3 Massen-%) 
Fraktion 3 Sdp. 215- 235°C/ 12 Torr (12,8 Massen-%); Riickstand, Verluste und Wasser betrugen 
14,8 Massen-%. Fraktion 1 wurde vor der weiteren Verarbeitung durch Ausschiitteln mit 10%iger 
Natronlauge von Phenolen und durch Ausschiitteln mit 30%iger Schwefelsaure von Pyridinbasen 
befreit. Die Phenole und Pyridinbasen wurden isoliert und gewogen. 

Die adsorptionschromatographische Trennung wurde an einer Saule mit Alumina Woelm 
mit 2% Wassergehalt bewerkstelligt; Saulenlange 1 m, lichte Weite 10 mm. Die Elution wurde 
durch Stufeneluierung mit Pent an und Ather unter Anwendung einer programmierten Stufen
pumpe ISCO, Modell 190 vorgenommen. Die Detektion der eluierten Komponenten erfolgte 
mit dem Argon-Ionisationsdetektor PYE, Modelll (PYE, Cambridge). Die Elutionsgeschwindig
keit betrug 200 inl/ h. Auf die mit Pentan benetzte Aluminasaule wurden 0,500 g KreosoWl 
dosiert. Die Elution erfolgte mit n-Pentan-Ather-Mischung in einem zweistiindigen Interval!. 
Zu Beginn wurde reines n-Pentan angewendet, und allmahlich wurde der Athergehalt im Elu
tionsmittel erhoht, bis er schlieBlich 100% erreichte. Die erste aufgegangene Fraktion enthalt 
aromatische Kohlenwasserstoffe mit einem, zwei und drei Ringen, die zweite Fraktion hohere 
Aromaten und die dritte Fraktion stickstoffhaltige Verbindungen. Nach Abdunsten der Losungs
mittel wurden aIle Fraktionen gewogen und massenspektrometrisch analysiert. Fraktion 1 wurde 
auch gaschromatographisch analysiert. Vor der eingentlichen Messung wurde ein Testversuch 
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TABELLE I 

(Fortsetzung) 

CnH2n-1 6 C"H2n - lS 
CnH2n-20 CnH2n- 22 CnH2n -24 Fluorene Anthracene 

+ Acenaph- + Phenan- Dihydro- Pyrene + Chrysene + 
thylene threne pyrene u. a. Fluoranthene + Tetracene 

14,6 
9,2 

11,4 
3,9 9,8 
1,5 12,4 18,1 
0,5 5,7 8,0 
0,3 0,7 1,5 5,3 8,3 

0,4 0,6 1,0 
0,2 0,5 0,7 

6,2 18,8 1,9 6,1 0,5 81,1 

TABELLE II 

Massenspektrometrische Analyse (Massen-%) der aus der ersten Destillationsfraktion isolierten 
Phenole 

Anzahl Phenole des Typs 
der Phenole Indanole Naphthole CnH2n-140 

C-atome (Acenaphthole) 

C6 0,7 
C7 7,2 
Cs 13,8 

Co 5,2 3,2 
C10 1,2 1,8 27,9 
Cll 0,7 0,6 17,6 
C12 0,2 2,8 6,4 
C13 8,5 
C14 2,2 

Insgesamt 29,0 5,6 48,3 17,1 
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ausgefiihrt, bei dem man ein aus Diphenyl, Phenanthren, Pyren, Chrysen und Carbazol bereitetes 
Gemisch auf die mit Alumina gefUllte Saule dosierte, wobei die experimentellen Bedingungen 
der Adsorptionschromatographie so modifiziert wurden, daB eine moglichst vollstandige Tren
nung der Verbindungspaare Phenanthren-pyren und Chrysen-Carbazol erfolgte. 

ERGEBNISSE UNO DISKUSSION 

Aus der Destillationsfraktion 1 wurden durch Extraktion 2,6 Massen-% Pyridinbasen 
und 1,5 Massen-% Phenole, bezogen auf das KreosotOl, erhaIten. Die Fraktionen 1,2 
und 3 wurden dann massenspektrometrisch analysiert. Die erhaltenen Ergebnisse 

TABELLE III 

Massenspektrometrische Analyse (Massen-%) der stickstoffhaltigen Basen aus der ersten Destilla
tionsfraktion 

Anzahl 
der C-Atome 

Pyridine 

C6 1,9 
C 7 5,6 
Cs 1,5 
C9 1,5 
C 10 0,7 

Cll 
C12 
C 13 
C14 
C 1S 

Insgesamt 11,2 

TABELLE IV 

Trennung des Kreosotols an AI2 0 3 

Fraktion 

Gewicht, g 
Massen-% 

0,342 
68,4 
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Benzopyridine Dibenzopyridine 

2 

0,085 
17,0 

43,5 
17,0 
7,2 
2,3 
0,9 

70,9 

0,051 
10,2 

15,0 
2,4 
0,5 

17,9 

Riickstand 

0,022 
4,4 
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sind in Tabelle I zusammengefa13t. Auch die isolierten Phenole und Pyridinbasen 
wurden massenspektrometrisch analysiert, und die erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tabelle II und III aufgefiihrt. 

Die Gewichtsausbeuten der einzelnen Fraktionen bei der adsorptionschromato-

TABELLE V 

Massenspektrometrische Analyse (Massen-%) der bei der Trennung an Alz0 3 erhaltenen 
Fraktionen 1 und 2 

Kreosotol = 100 Massen-%. 

Anzahl CnHZn-S CnHZn-S CnH 2n - 12 
CnH 2n - 14 

der CnH 2n - 6 Indane + Indene + Alkyl- Diphenyle + 
C-Atome AlkylbenzoleQ 

Tetraline Dihydro- naphtha line Acenaph-
naphthaline thene 

C IO 0,7 2,7 0,3 11,3 

ClI 0,4 0,5 0,2 9,0 
C 12 0,2 0,3 0,1 3,3 5,1 
C 13 0,8 3,6b 

C I4 1,6 2,3b 

CIS 0,4 1,3b 

C I6 0,1 0,4b 

C I7 0,1 O,lb 

CIS 

Q EinschlieBlich Thionaphthen und seiner Homologen. b EinschlieBlich Diphenylenoxid und seiner 
Homologen. 

-------

CnH2n - 16 CnH2n - lS CnH 2n - zo CnH2n-22 CnH2n - 24 
Fluorene + Anthracene + Dihydro- Pyrene + Chrysene + 

Acenaphthylen Phenanthrene pyrene u . a . Fluoranthene Tetracene 

15,0 
10,1 
9,0 

3,3 7,7 
1,6 13,9 19,4 
0,6 5,0 7,3 
0,5 0,8 1,7 9,0 12,5 
0,1 0,2 1,2 1,2 2,9 

0,2 0,4 0,3 0,6 1,5 
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graphischen Trennung an AI 20 3 sind in Tabelle IV aufgefiihrt. Die Resultate der 
massenspektrometrischen Analysen der Fraktionen 1 und 2 sind in Tabelle V zu
sammengefaBt. Fraktion 3, die auch massenspektrometrisch analysiert wurde, enthielt 
neben Substanzen yom Typus des Pyrrols und Pyridins auch in kleiner Menge hahere 
aromatische Kohlenwasserstoffe. Die Hauptpeaks entsprachen dem Molekular
gewicht nach Chinolin bzw. Isochinolin, Indol, Carbazol und Acridin. Eine detaillier
te Analyse dieser Fraktion wurde nicht ausgefiihrt. Die Ergebnisse der gaschromato
graphischen Analyse der Fraktion 1 sind in Tabelle VI zusammengestellt. 

Die destillative Trennung des Kreosotals verlii.uft nicht vollstandig und auBerdem 
kannen dabei Krack- und Polymerisationsprozesse auftreten. Die gaschromatogra
phische Analyse bringt wieder die Gefahr, daB ein Teil der h6hersiedenden Komponen
ten nicht eluiert wird. 

TABELLE VI 

Gaschromatographische Analyse der bei der Trennung an AI2 0 3 erhaltenen ersten Fraktion 

Komponente 

Naphthalin 
1-Methylnaphthalin 
2-Methylnaphthalin 
1-Athylnaphthalin 
2-Athylnaphthalin 
2,6-+ 2,7,-Dimethylnaphthalin 
1,7 -Dimethylnaphthalin 
1,3-Dimethylnaphthalin 
1,6-Dimethylnaphthalin 
2,3-Dimethylnaphthalin 
1,4-DimethYlnaphthalin 
1,5-Dimethylnaphthalin 
1,2-Dimethylnaphthalin 
Diphenyl 
Acenaphthen 
Fluoren 
Phenanthren 
Anthracen 
Thionaphthen 
Diphenylenoxid 
Ubrige Komponenten 

Insgesamt 
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Massen-%, 
bezogen auf das 

Kreosotol 

11,0 
3,1 
5,3 
0,12 
0,60 
1,05 
0,45 
0,52 
0,70 
0,19 
0,10 
0,10 
0,12 
1,4 

-~ ,6 

~d3 

9':9 
2,4 
0,3 
2,0 

22,15 

68,40 
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Bei Anwendung der Adsorptionschromatographie wurde der aromatische Anteil 
nach der Zahl der aromatischen Ringe in zwei Fraktionen zeriegt, und ferner fiel eine 
Fraktion stickstoffhaltiger Substanzen an. Ein weiterer Vorteil dieser Trennmethode 
ist die kleine erforderIiche Probemenge, da fUr die komplette Analyse 1 g Substanz 
ausreicht. Die Trennung der Aromaten nach der Ringzahl verhindert die Verun
reinigung der einzeinen Fraktionen durch hohersiedende Komponenten. Die Tren
nung ist relativ schnell, und die gesamte Operation einschlieBlich der Zubereitung 
der Saule und des Abdunstens der Proben erfordert etwa 3 Stunden. Die Probe wird 
nicht hohen Temperaturen ausgesetzt, und an neutralem Alumina besteht keine 
Gefahr fUr das Auftreten struktureller Veranderungen. Die Isolierung des Teils 
der Probe, der die Mono-, Di- und Triaromaten enthalt, ermoglichte die iibliehe 
gaschromatographisehe Analyse dieser Fraktion ohne weitere Sehwierigkeiten. Bei 
der adsorptionschromatographischen Isolierung der stickstoffhaltigen Substanzen 
wurden nieht bloB Pyridinbasen erhalten, sondern aueh Stoffe yom Typus des 
Pyrrols. An der Aiuminasaule kommt es aber nieht zur Abtrennung der schwefeI
haltigen Verbindungen yom Typus des Benzthiophens und der, sauerstoffhaltigen 
Verbindungen yom Typus des Diphenylenoxids, wie dies von anderen Autoren 
bereits friiher beobaehtet wurde8

• Vnter den angewandten Bedingungen erfolgt aber 
die Abtrennung der Phenole, die erst naeh den stickstoffhaltigen Verbindungen 
eluiert werden. 

Die in dieser Arbeit erhaltenen Resultate zeigen, daB die adsorptionschromato
graphische Behandlung der Kreosot6I~Probe vergleichbare Ergebnisse wie das 
destillative Trennverfahren liefert. V nterschiede in der Zusammensetzung treten 
bloB bei den Kohlenwasserstoffgruppen des Typus CnH2n-lO und CnH2n-22 auf. 
Der niedrige Gehalt der Stoffe yom Typus CnH2n-22 bei der destillativen Trennung 
wird wahrscheinlich dureh unvollstandige Destillation dieser am hoehsten siedenden 
AnteiIe verursacht. 

Auch die Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse in Tabelle VI zeigen 
eine gute Vbereinstimmung mit den Ergebnissen der massenspektrometrischen Analy
sen in den Tabellen lund V. Diese Vbereinstimmung ist besonders augenscheinlich 
bei Naphthaliri, den Methyinaphthalinen und bei der Summe von Phenanthren und 
Anthracen, welche Komponenten in hochster Konzentration vorliegen. Es erwies 
sich, daB sich die massen%pektrometrische Methode unter Anwendung der angefUhr
ten EmpfindlichkeitskcCfiizienten6 zur Analyse der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
im Kreosotol gut eignet. ber in Tabelle VI aufgefUhrte Gehalt der einzeinen isomeren 
Alkylnaphthaline C12 stimmt mit den von Kabot und Ettre4 erhaltenen Resultaten 
gut iiberein. 

Die Autoren danken Dr. V. Kubelka aus dem Zentrallaboratorium, Technische Hochschule 
fiir Chemie, Prag. fiir die Aufnahme der Massenspektren. 
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