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NAPHTHALINE 1M TEER AUS, DRUCKGASWERKEN 
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Eingegangen am 22, Dezember 1971 

In dem bei der Vergasung von Braunkohle anfallenden Teer wurden einige Naphthaline qualitativ 
und quantitativ bestimmt. Zur Bestimmung und Xdentifizierung der einzelnen Komponenten 
wurde die Adsorptionschromatographie, die Gaschromatographie, die priiparative Gaschromato
graphie, die massenspektroskopische Analyse und die kernmagnetische Resonanz herangezogen. 
Relativ zu den iibrigen Homologen wurde im Teer eine hohe Konzentration an 1,2,5-Trimethyl
naphthalin festgestellt. 

Der bei der Vergasung von Braunkohle in Druckgeneratoren in einer Menge von 
4-5 Massen-% auf die eingesetzte Kohle anfallende Teer geh6rt seinem Charakter 
nach zur Kategorie der Schwelteere. Diese Teere sind ein iiberaus reiches Gemisch an 
Stoffen, beginnend von Cs-Kohlenwasserstoffen bis zu festen Harzen. AuBer Kohlen
wasserstoffen enthalten sie neben einer kleineren Menge schwefelhaltiger und stick
stoffhaltiger Verbindungen in groBer Menge auch sauerstoffhaltige Verbindungen, 
hauptsachlich Phenole und Ketone. Die vorIiegende Arbeit befaBt sich mit der qualita
tiven und quantitativen Bestimmung der einzelnen Naphthaline. 

Wie die Arb~itenl-3 zeigen, die sich mit der Zusammensetzung der Teere in Abhiingigkeit 
von den Karbonisationsbedingungen und der Art der eingesetzten Kohle befassen, enthalten die 
Braunkohlenschwelteere unter 50% Aromaten, einen hohen Prozentsatz sauerstoffhaitiger 
Verbindungen und lediglich einige Prozent Naphthaline, von denen die iiberwiegende Menge 
zwei und mehr Alkylgruppen enthiilt. 1m Schwelteer wurden auch Tetra- und Pentamethyl
naphthaline gefunden3, Auch die Arbeiten4 •S bestiitigen, daB der Schwelteer etwa 50% aromati
sche Kohlenwasserstoffe enthiilt, wobei der Alkylnaphthalingehalt in bezug auf den Gehalt des 
Stammkohlenwasserstoffes Naphthalin relativ hoch ist. Neben 2,3,6,7-Tetranaphthalin wurde 
auch 2-Phenylnaphthalin festgestellt s. Einen relativ hohen Gehalt an Naphthalinen (>20%) 
fanden Kochloefl und Schneider6 in der Braunkohlenteerfraktion 220- 280°C. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparatur und verwendete Sloffe. Die adsorptionschromatographische Trennung der Teere 
wurde an einer Aluminiumoxidsiiule von 1 m Liinge und 10 mm Iichter Weite vorgenommen, 
die mit 75 g Adsorbens gefiillt war. Das Adsorbens war neutrales Aluminiumoxid derFa. Woelm. 
Eschwege, das vor der Anwendung bei 400°C calciniert und dann mit 0,5 Massen-% Wasser des
aktiviert wurde. Zur Detektion der eluierten Komponenten diente der Argon-Ionisationsdetektor 
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Liquid Chromatograph, Modell 1, der Fa. W.G. Pye. Die gaschromatographischen Analysen 
erfolgten in dem mit einem Flammenionisationsdetektor ausgestatteten Gaschromatographen 
Chrom 4 (Laboratorni pristroje, Prag) unter Anwendung von zwei KapiIlarsaulen, einer Apiezon 
L enthaltenden Saule von 50 m Lange und einer gleichfalls 50 m langen Saule mit Polyphenylather 
(6 Ringe). Die programmierte Arbeitstemperatur bei Ausfiihrung der Analysen betrug 140-210°C 
bei der Erhitzungsgeschwindigkeit von 1°C/min. Fur die praparative gaschromatographische 
Trennung wurde der mit einem WarmeJeitfahigkeitsdetektor ausgestattete praparative Gaschro
matograph Fractovap, Modell GV, der Fa. Carlo Erba mit einer Saule von 2 m Lange und 10 mm 
lichter Weite verwendet, die mit 20% Apiezon L auf Chromosorb W gefiillt war. Die Arbeits
temperatur betrug 220°C. Die massenspektroskopischen Analysen wurden mit dem Gerat LKB 
9000 (LKB Produkter AB, Stockholm) bei der Energie der ionisierenden Elektronen 10 und 70 
eV ausgefiihrt. Die kernresonanzspektroskopische Analyse wurde mit dem Gerat Tesla BS 477 
bei der Frequen~ 60 MHz vorgenommen. 

Arbeitsgang. Der rohe Teer aus der Druckvergasung wurde durch einfache atmospharische 
Destillation in den bis 200°C/760 Torr siedenden Anteil (Fraktion 1) und den Ruckstand zerlegt, 
aus dem dann durch Vakuumdestillation der bis 200°C/20 Torr ubergehende Anteii (Fraktion 2) 
fiir die weitere Analyse aufgefangen wurde. Dieser Anteil betrug 46,8 Massen-% auf den ur
sprunglichen Teer. Die Fraktion 2 wurde dann durch Adsorptionschromatographie an Alumi
niumoxid weiter praparativ getrennt. In die vorher mit Pent an befeuchtete Saule wurde 1 g 

1~ __________ ~~ ____ ___ 

ABB. l 

Chromatogramm des aromatischen Anteils der Fraktion 2 
Kapillarsaule mit PoIyphenyIather von 50 m Lange 

17 

200 
60 

Naphthalin und Alkylnaphthaline: 1 NaphthaIin, 2 2-Methylnaphthalin, 31-Methylnaphthalin, 
4 2-AthYlnaphthalin, 5 Diphenyl + 2,6-Dimethylnaphthalin + 2,7-Dimethylnaphthalin +1-
Athylnaphthalin, 61,7-Dimethylnaphthalin, 7 1,3-Dimethylnaphthalin +1,6-Dimethylnaphthalin 
8 2,3-Dimethylnaphthalin, 9 1,4-Dimethylnaphthalin, 10 1,5-DimethylnaphthaIin, 11 1,2-Di
methylnaphthalin, 12 1,3,7-Trimethylnaphthalin, 13 Acenaphthen, 142,3,6-Trimethylnaphtha
lin, 15 2,3,5-Trimethylnaphthaliri; 16 Diphenylenoxid, 17 1,3,5-Trimethylnaphthalin. 18 Fluoren. 
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der Probe dosiert und die Elution aufeinanderfolgend mit Pentan, Ather und Methanol bewerk
stelligt. Der mit Pentan eluierte Anteil enthielt gesattigte Kohlenwasserstoffe, Olefine und einen 
kleinen Teil Monoaromate. Mit Ather wurden Aromate sowie sauerstoff- und schwefelhaltige 
Analoge, wie Furane, Benzo- und Dibenzofurane oder Thiophene, Benzo- und Dibenzothiophene, 
eluiert. Schliel3lich wurden mit Methanol die Phenole, Stiekstoffbasen und die iibrigen polaren 
Verbindungen eluiert. Nach Abdunsten der ,Losungsmittel wurden die einzelnen Anteile gewogen. 
Der aus Fraktion 2 mit Ather eluierte Anteil betrug 42,0 Massen-% bzw. 19,65 Massen-%, 
bezogen auf den urspriinglichen Teer. Dieser mit Ather eluierte aromatische Anteil wurde gas
chromatographisch unter Anwendung des Gaschromatographen Chrom 4 in zwei Kapillar
saulen weiter analysiert, und zwar in einer mit Apiezon L gefiillten Saule und in einer Polyphenyl
ather enthaltenden Saule 7. Die quantitative Auswertung erfolgte nach der Methode des inneren 
Standards. In dem unter Anwendung der Saule mit Polyphenylather erhaltenen Chromatogramm 
des aromatischen Anteils (Abb. 1) trat aber im Gebiet zwischen Diphenylenoxid und Fluoren 
ein Peak auf, der in den Chromatogram men analoger aromatischer Gemische, wie z.B. in Pyroly
seol oder Steinkohlenteer nieht auftritt. 1m Bestreben, diese Komponente zu identifizieren, 
wurde Frakt ion 2 unter vermindertem Druck rektifiziert, wobei die Anreicherung dieser un
bekannten Komponente in einem engen Schnitt gelang, der dann in analoger Weise, wie oben bei 
der Trennung der Fraktion 2 beschrieben, an Aluminiumoxid getrennt wurde. Der bei dieser 
Trennung gewonnene aromatische Anteil wurde dann mittels praparativer Gaschromatographie 
unter Anwendung des Gaschromatographen der Fa . Carlo Erba weiter aufgearbeitet. Mit Hilfe 
dieser Technik gelang es die unbekannte Komponente auf einen Gehalt von mehr als 90% zu kon
zentrieren, und ihre Identifizierung erfolgte dann anhand des Massenspektrums und der NMR
und UV-Spektren. Mittels des Massenspektrums wurde die Molekiilmasse bestimmt und die 
entweder auf ein Trimethylnaphthalin oder Methylathylnaphthalin hinweisende Struktur er
mittelt. Wie das NMR-Spektrum erwies, handelt es sieh urn ein Trimethylnaphthalin. Die end
gultige Identifizierung erfolgte anhand des UV-Spektrums, wonach die unbekannte Substanz 
1,2,5-Trimethylnaphthalin ist. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Fur die atmospharische und anschlieBende VakuumdestiIlation wurde eine Probe 
von 500 g verwendet. Die Probe enthielt 1,10 Massen-% Wasser und 0,14 Massen-% 
Asche. Fur die Analyse, d.i. zur Bestimmung der Naphthaline, wurde bloB Frakti'on 2 
weiter verarbeitet, von der sich im Hinblick auf den DestiIlationsbereich voraussetzen 
lieB, daB in ihr aIle im Teer enthaltenen Naphthaline konzentriert sind. Zuerst wurde 
Fraktion 2 durch Adsorptionschromatographie an Aluminiumoxid sukzessiv in drei 
Anteile zerlegt, die nach Abdunsten des Elutionsmittels gewogen wurden. Der 
arornatische Anteil wurde gaschromatographisch we iter analysiert (Tab. I). 

Die in Tabelle I aufgefiihrten Resultate wurden bei der Analyse von Teer aus dem 
Druckgaswerk Vresova erhalten. Zum Vergleich wurde nach dem gleichen Verfahren 
Teer aus dem Druckgaswerk in Vitn a~alysiert. Der Vergleich ergab, daB sich sowohl 
das relative Vorliegen der einzelnen Isomeren als auch der Gesamtgehalt der Naphtha
line in den beiden Teeren nur ganz unbedeutend unterscheidet. Diese Tatsache ist 
urn so bemerkenswerter, da diese beiden Gaswerke Kohle verschiedener Provenienz 
verarbeiten und sich die beiden Kohlenarten durch den Asche- und Wassergehalt 
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erheblich unterscheiden. Der Naphthalingehalt im Teer aus dem Druckgaswerk ist 
ebenso wie in den iibrigen Schwelteeren sehr gering. Auch wenn wir die Tatsache 
in Betracht ziehen, daB einige Trimethylnaphthaline und hahere Homologe nicht 
bestimmt wurden, iibersteigt die Gesamtkonzentration der Naphthaline im Teer 
nicht 5 Massen-%. Das mengenmliBige Vorliegen der einzelnen Isomeren weicht 
im groBen und ganzen nicht von dem lihnlicher aromatischer Gemische abo In maxi
maIer Konzentration ist der Stammkohlenwasserstoff Naphthalin anwesend, und 
die Konzentration der iibrigen Naphthaline nimmt mit dem Alkylierungsgrad und 
somit auch mit der Zahl der moglichen Isomeren abo Die relativ hohe Konzentra
tion der Dimethylnaphthaline zeugt dafiir, daB die Temperatur, bei der dieser Teer 
entsteht, der Bildungstemperatur des Pyrolyseols (etwa 800°e) naher liegt als der 
des Steinkohlenteers ( ~ 1000°e). Die einzige Ausnahme im relativen mengenmaJ3igen 
Auftreten der Naphthaline bildet 1,2,5-Trimethylnaphthalin, des sen Konzentration 
keine Analogie in lihnlichen Gemischen hat und dem thermodynamischen Gleich
gewicht nicht entspricht. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache sowie des Befundes, 

TABELLE I 

.Gaschromatographische Analyse der Naphthaline im aromatischen Anteil aus der adsorptions
chromatographischen Trennung 

Gehalt Gehalt im ur-
Verb in dung Relatives in Fraktion 2, spriinglichen 

Auftreten Massen-% Teer, Massen-% 

Naphthalin 32,66 3,180 1,488 
2-Methylnaphthalin 17,31 1,685 0,789 
1-Methylnaphthalin 9,05 0,881 0,412 
2-Athylnaphthalin 1,80 0,175 0,082 
1-Athylnaphthalin 1,05 0,102 0,048 
2,6- + 2,7-Dimethylnaphthalin 5,32 0,518 0,242 
1,7-Dimethylnaphthalin 3,40 0,331 0,155 
1,6- + 1,3-Dimethylnaphthalin 11,10 1,081 0,506 
2,3-Dimethylnaphthaliri 1,08 0,105 0,049 
1,4-Dimethylnaphthalin 0,75 0,073 0,034 
1,5-Dimethylnaphthalin 1,70 0,166 0,Q78 
1,2-Dimethylnaphthalin 2,55 0,248 0,116 
1,3,7-Trimethylnaphthalin 0,72 0,070 0,033 
2,3,6-Trimethylnaphthalin 0;46 0,045 0,021 
2,3,5-Trimethylnaphthalin 0,29 0,028 0,013 
1,2,5-Trimethylnaphthalin 10,76 1,048 0,490 

1nsgesamt 100,00 9,736 4,556 
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daB dieses Isomer in gleicher Konzentration in beiden Teeren gefunden wurde, kann 
man voraussetzen, daB die Kohlensubstanz Vorl au fer enthalt, die die bevorzugte 
Bildung dieses Isomeren ermoglichen. Diese Vermutung wird auch durch die Tat
sache unterstiitzt, daB sich in der Literatur nur sehr selten Erwahnungen iiber die 
Identifizierung dieses Isomeren finden. 1,2,5-Trimethylnaphthalin wurde neben 
sieben weiteren Trimethylnaphthalinen aus einer zwischen 275 - 305°C siedenden 
Erd61fraktion isoliert8

, aber wahrend der Gesamtgehalt der Trimethylnaphthaline 
83,1% betrug, war die Konzentration dieses Isomeren bloB 4,2%. Zu den charakte
ristischen Materialien, in denen die Anwesenheit von 1,2,5-Trimethylnaphthalin 
bzw. der iibrigen Trimethylnaphthaline beschrieben wurde, gehort 01 bzw. Teer aus 
Olschiefer. In groben Ziigen laBt sich aussagen, daB sofern diese aromatischen An
teile analysiert wurden, in ihnen fast immer die Trimethylnaphthaline und gegebenen
falls auch die iibrigen Alkylnaphthaline gefunden wurden, wenngleich man von einem 
vorrangigem Auftreten eines der Isomeren nicht sprechen kann. In der zwischen 
200-300°C siedenden Fraktion des Schieferols9 wurden neben den Methyl
und Athylnaphthalinen, Dimethylnaphthalinen und Athylmethylnaphthalinen 
acht Trimethylnaphthaline identifiziert und unter ihnen auch 1,2,5-Trimethyl
naphthalin. Bemerkenswert ist das Auftreten von 1,2,5-Trimethylnaphthalin in dem 
bei der Dehydrierung von PolycycJoisopren an fallen den GemischlO

. In manchen 
Fallenll ,12 wurde dieses Isomere beim Studium der Zusammensetzung einiger 
Derivate fUr medizinische Zwecke identifiziert. 
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