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znr Chemie des Brsnnkohlentheers. 

Aus den chemischen Laboratorien 
der Snchsisch-Thiiringisclien Actiengesellschaft fur 

Braun ko hlenverwerthung. 
Von 

Dr. Eugen Oehler. 

Es ist  bekannt, dass die in den Mine- 
raliilfabriken zum Laugen der rohen 6Ie 
verwendete starke Natronlauge von 40' 
Beaume nicht nur saure Kiirper entfernt, 
sondern auch solche anderen Charakters. 
Verdiinnt man niimlich die entstandene Kreo- 
sotnatronliisung mit dem mehrfachen Volumen 
Wassers, so scheidet sich eine dlschicht aus, 
die nun nicht wieder in Natronlauge liislich 
ist. Die Natur dieser, von g r e y ' )  ,new 
trales KreoBotY genannten 61e war bisher 
unbekannt; sie haben iifters das lebhafte 
Interesse der Techniker der Induetrie erregt, 
weil aie bei der iiblichen quantitativen 
Kreosotbestimmung das Resultat beein flussen. 
Einige Versuche, dartiber Aufschluss zu er- 
halten, sind von Erfolg begleitet gewesen. 

Eine griissere Menge Kreosotnatron, wie 
es im Betriebe bei der Behsndlung von un- 
gesiiuertem RohB1 mit Natronlauge abfiillt, 
wurde mit dem mehrfachen Volum Wasser 
verdiinnt und die sich auescheidende 61- 
schicht isolirt. Das 61 wurde durch 
Schiitteln mit starker Schwefelsiiure von 
ungesiittigten Bestandtheilen befreit und war 
dann bestiindig gegen Permanganat; es 
besass einen petroleumartigen Geruch , das 
spec. Gewicht 0,900 und zeigte folgende 
Siedeanalyse: Bis 200' gingen 18 Proc., 
bis 250' 48 Proc., bis 300' 75 Proc. fiber. 

Die Untersuchung der von der Schwefel- 
siiure aufgenommenen, ungeszttigten Bestand- 
theile, die etwa die Htilfte ausmachten, 
unterblieb. Aus den gesiittigten Antheilen 
wurden nach wiederholter Fractionirung einige 
chemische Individuen isolirt. 

Die Fraction 110 bis 115' wurde unter 
Klihlung in rauchende Salpetersiiure ein- 
tropfen gelassen, dann mit starker Schwefel- 
siiure versetzt und ' lo  Stunde auf 50' erwlrmt. 
Der beim Eiogiessen in Wasser sich ab- 

1) Jabresbericht des Techniker - Vercins tlcr 
slchsisch-tli8ringischen Mineraldindustrie 1889, 23. 
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scheidende Blige NitrokBrper erstarrte all- 
miihlich, wurde auf Thoo abgepresst nnd 
aus Alkohol umkrystallisirt. Die gliinzen- 
den NadeIn achmolzen bei 73' und Iceten 
sich leicht in warmem Schwefelkohlenstoff; 
es lag demnach D i n i t r o t o l u o l  vor. 
C, 11, N, 0, Berechnct N 15,4 Gefunden 15,SProc. 

Die Auebeute entsprach einem Gehalt 
der Olfraction von 34  Proc. Toluol. Auch 
Benzol schien - dem Geruche der unter 
100' siedenden Fraction nach - in geringer 
Menge vorhanden zu sein. 

In der von 135' bis 140'tibergehenden 
Fraction wurde Metaxylol nachgewiesen. 
Das Trinitrometaxylol krystallisirte aus Eis- 
essig in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 
179', schwerliislich in warmem Alkohol. 
C ,  J17 X3 0, Berechoet &' : 17,4 Gefunden 17,3Proc. 

Die Fraction enthielt 24 Proc. Metaxylol. 
Zum Nachweis von Kohlenwasserstoffen 

der Fettreihe wurde eine etwas hiiher siedende 
Fraction wiederholt rnit heisser Salpeter- 
achwefelsiiure gescbiittelt und die ungeliist 
bleibenden 61e gewascben. Durch Reduction 
in  iitherischer Liisung mit Eisessig und Zink- 

I staub wurden anhaftende NitrokBrper ent- 
I fernt. Die Destillation ergab d a m  als 
~ Hauptfractionen N o n a n  und D e k a n .  Das 
I Normalnonan wurde als farblose Fliissigkeit 

von siisslichem Geruch erhalten, vom spec. 
Gewichte 0,731 bei 11' und dem Siede- 
punkte 148  bis 151'. 

C,, TI,, Berechn~t C 84,2 

Das Normaldekan bildete eine leichtbe- 
wegliche Fliissigkeit vom spec. Gewicht 0,740 
bei 11' und dem Siedepunkt 168  bis 161'. 

C,,H, Berechnct C 84,4 H 15,6Proc. 
Gefunden C 84,2 H 15,7 

Die specifischen Gewichte sind etwas 
griisser, als die Litteratur angibt, vermuth- 
lich wegen einer geringen Beimengung von 
Naphtenen I). 

Ein Theil der Fraction von 200 bis 220' 
wurde heiss rnit Pikrinsiiure versetzt, das 
auskrystallisirende Nap htalinpikrat mit Am- 
moniak iibergossen und rnit Dampf destillirt. 
Das iibergehende dl erstarrte. Aus Alkohol 
kamen die gliinzenden Bliittchen des Naph- 

H 15,8 Proc. 
Gcfnnden C 84,O H 16,7 I 

-. . .- 1 I )  Vgl. Heusler. Ber. 25, 1665. 
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talins vom Schmelzpunkt 79', das Pikrat 
schmolz bei 149'. 

isolirt werden, das durch seinen Schmelz- 
punkt und den des Pikrates cbarakterisirt 

Die in Salpeterschwefelsiiure unliislichen 
Antheile der hiihersiedenden Fractionen ent- 
hielten unter anderm Undekan. 

C,, H,, Berechnet C 84,5 H 15,5 Proc. 
Gefunden C 84,6 H 15,9 

Farblose Fliissigkeit von schwachem 
Geruch und dem spec. Gewicbt 0,768 bei 12O, 
Siedepunkt 191 bis 196'. 

Naphtalin wurde ale Pikrinsiiurever- 
bindung vom Schmelzpunkt 149' isolirt und 
daraus in Bliittchen vom Schmelzpunkt 79' 
erhalten. Die hiichstsiedenden Antheile er- 
gaben Paraffin, welches nach dem Um- 
ktystallisiren einen Schmelzpunkt von 39' 
eeigte. 

Die Untersuchung beschrlnkte sich auf 
die gesiittigten Bestandtheile, sie zeigt je- 
doch deutlich , dass die neutralen Kreosote 
nicht anders znsammengesetzt sind als die 
Ausgangsmaterialien. Die Natronlauge von 
40' nimmt nicht nur die phenolartigen 
Kiirper aus den Mineraliilen heraus, sondern 
auch eine kleine Menge der Mineraliile selbst. 
Dies wurde durch folgenden Versuch be- 
stiitigt. 

Kreosotnatron wurde du_rch Verdiinnnen 
mit Wasser von neutralen Olen hefreit nnd 
mit Schwefelsiiure zersetzt. Die ausge- 
schiedenen iiligen Phenole, die in verdiinnter 
Lauge klar liislich waren, wurden in ge- 
wiihnlichem, kreosotfreiem Solar61 aufgeliist. 
Beim Mischen rnit tiberachtissiger Lauge von 
40 B. entstand eine starke Kreosotnatron- 
schicht, welcbe beim Verdiinnen rnit WseseI 
eine Olschicht ausschied. Diese wurde rnit Na- 
tronlauge und Wasser gewaschen und zeigte 
d a m  die Siedezahlen des Ausgangsmaterials. 
Wie aus dem Solar61, konnte &us diesem 
nachgeahmten neutralen Kreosot das NaphtaliE 

halten, die ungesiittigten Bestandtheilewurden 
daraus rnit Schwefelsiiure entfernt , die ge- 
siittigten wiederbolt fractionirt. Die Fraction 

Yaphtolliisung, so-bemerkt man starke Roth- 
Srbung. 

175 g einer zwischen 170' und 190' 
riedenden Theerbasenfraction wurde in Salz- 
Gure geliist und mit Nitritliisung versetzt, 
3is freie salpetrige Siiure auftrat. Die klare 
Fliissigkeit wurde in alkalische 8-Naphtol- 
iisung eingeriibrt, wobei der Farbstoff sich 
n rothen Flocken ausschied, die sich in 
ien freiwerdenden Pyridinbasen bald wieder 
liisten. Letztere wurden durch liingeres 
Kochen i n  offenen Schalen unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers verjagt, der Azo- 
Farbstoff hinterblieb als krystallinische Masse; 
aus Alkohol umkrystallisirt kamen gliin- 
zende rothe Nadeln vom Schmelzpunkt 
126 '. Phenyl-azo-@-naphtol schmilzt nach 
L i e b e r m a n n 3 )  bei 134', irn tibrigen 
stimmten die Eigenschaften iiberein. Der 
Farbstoff liiste sich in  starker Salzsiiure, 
war in Natronlauge unliislich, wurde von 
Schwefelsiiure mit fuchsinrother Farbe auf- 
genommen und beim Verdiinnen wieder ab- 
geschieden. 
CI6H,,N-,O BerechnetN 11,3 Gefundenll,3; 11,3Proc. 

Einige Gramm des Farbetoffs wurden rnit 
Zinnchloriir und Salzsiiure erwiirmt, die klare 
L6sung mit Natronlauge iibersiittigt und das 
gebildete Anilin rnit Dampf abgeblasen. Das 
gelbliche dl besaas den bekannten Anilin- 
geruch, gab die Chlorkalkreaction, die Iso- 
nitrilreaction, ein schwerliisliches, aus Wasser 
krystallieirendes Sulfat und eine rothe 
Schmelze beim Erhitzen mit Quecksilber- 
sublimat. 

Die Ausbeute betrug 7,2 g. 

_ _  
I)  Roscnthal, Jaliresbericlit des Techniker- 

Vereins der Siclisisch- Thuringischen Mineralol- 
industrie 1890 u. 91. 

a) Dcbner, Berl. Ber. 28, 106. 
9 Ber. 16, 2860. 

Baeen. Es gelang, auch Anilin in diesem 
Basengemisch nachzuweisen. Schiittelt man 
einen Liter rohen Theer rnit verdiinnter 



worden ist. Einige Versuche zeigten nun, 
dass aus allen Fractionen von 200 bis 450 O 

aromatische Kohlenwasserstoffe sich mit 
Pikrinsiiure isoliren liessen, welche jedoch 
iilig blieben; auch die beim Eochpunkt des 
Anthracens tibergehenden Antheile waren 
nicht zum Krystallisiren zu bringen. Eine 
Ausnahme machte die Fraction urn 300O. 
Das aus -der Verbindung rnit Pikrinsiiure er- 
haltene 0 1  erstante und das gesuchte Ace- 
saphten schien gefunden , krystallisirt es 
doch aus einer Steinkohlentheerfraction um 
300 beim Erkalten aus. Die Untersuchung 
zeigte aber, dass ein bisher unbekannter 
Kohlenwasserstoff vorlag. Zur Darstel- 
lung fangt man von einer Blase des 
Grossbetriebee, in welcher paraffinarmes 
Press61 destillirt wird, eine mittlere Fraction 
auf und destillirt sie zwei- oder dreimal, 
bie 80 Proc. laut Siedeanalyse von 2 9 0 °  
bis 320’ iibergehen. 4,5 1 einer solcher 
Fraction wurden auf looo  erwiirmt und 
350 g Pikrineirure darin aufgeliist, die aus- 
krystallisirenden rothen Nadeln wurden ab- 
filtrirt , durch dreimaliges Anriihren mit 
Gasolin und Wiederabfiltriren gewaschen. 
Das Waschen dee Pikrates ist zur guten 
Krystallisation des Kohlenwasserstoffs er- 
forderlich. Das staubtrockne krystallinische 
Polver wurde rnit 4 1 Wasser und 160 cc 
Ammoniak zum Sieden erhitzt, das Gemisch 
heiss im Scheidetrichter geschieden : die 

_ .  

I )  Ber. 9, 1207. 
3, Ber. 25, 16.55. 
3) Ber. 12, 1889. 
‘) Ber. 13, 1834. 

eine bestimmte Theerfraction angestellt 
wurden. Im Jabre 1876 hat Burg‘)  hoch- 

Der Kohlenwasserstoff schmilzt bei 117O 
und destillirt bei 300 bis 303 O, dns De- 

Formel CI8Hl8 .  
CI6Hls Berechnet C 91,35 H 8,&5 I’roc. 

Gefunden - 91,16, 91,20 - 8,86, 9,OO - 
Das Pikrat entsteht beim Vermischen 

alkoholischer L8sungen der beiden Bestand- 
theile und krystallisirt aus Alkohol in rothen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 164 O. 

CanH,,&OOT Rerechnet N 9,6 Gefunden 10,O i h c .  
Der Dinitrokiirper krystallisirt aus Eis- 

eesig, ein Bromderivat ist  aus Benzol i n  
farblosen gliinzenden Nadeln zu erhalten. 

Der Kohlenwaaserstoff vom Schmelzpuakt 
117 kommt im Gelbgl, Rothiil, Fettiil und 
Paraffin81 des Eaodele vor und diirfte auch 
im Steinkohlentheer enthalten sein. Die 
weitere Untersuchung wird dariiber Aufschluse 
bringen. 

Formel C,*H12 erhalten. H e u  81 er9) bat 
1892 Naphtalin *it Pikrinsiiure a U S  SolalBl 

Uber eine nene Methode znr Bestimmnng 
der Erstarrungstemperstar. 

Bus dern chemischen Laboratoriuni der Fabriken 
,,A. M. ShukoffY St. Petersburg. 

Mitgctheilt von 
Dr. A. A. Shukoff. 

In No. 16 el. Z. macht Eg. v. B o y e n  
auf die Unzuverliissigkeit der Angaben iiber 
Schmelz- bez. Erstarrungstemperatur aufmerk- 
wm. Auf dem 111. Internationalen Congress 
fiir angewandte Chemie habe ich dieee Frage 
ausfiihrlich behandelt, besonders was die Be- 
stimmung des Talgtiters anbelangt, und eei 
hier auf den Artikel in der ,,Chem. Revue” 
1899, 11 verwiesen; die’von mir empfohlene 
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kochendem Wasser, sondern sublimirt mit 
den Wasserdiimpfen. h e r ,  Schwefelkohlen- 


