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Beitriige zur Chemie des Braunkohlenteers.
Von Dr. Theodor Rosenthal.

Unsere Untersuchung des beim Schwel-
prozeB der Braunkohle in groBen Mengen auf-
tretenden Schwelwassers hatte sich zunichst
auf die darin enthaltenen neutralen Korper
(Alkohole, Ketone, Aldehyde, Nitrile) er-
streckt'); im weiteren Verlauf derselben
wurden nun auch die sauren Korper hinein-
gezogen. Auch auf diesem Gebiete machen
wir dieselbe Beobachtung wie frither. Gro-
towsky fihrt in seiner schon frither zitierten
Arbeit?) an, daB die wiflirige Fliissigkeit bei
Verarbeitung von fossilem Holz sauer sei
und dann Essigsdure, auch Butter-, Valerian-,
Metacetensdure und die noch wenig unter-
suchte Rosolsiure enthalte; bei eigentlichen
Braunkohlen sei das Teerwasser alkalisch
und enthielte dann Ammoniak, aber auch
andere organische Basen, wie Athylamin,
Propylamin, Picolin, Lutidin, Viridin etec.
Tatséchlich ist aber den Technikern unserer
Industrie das Vorkommen aller oben ge-
nannten Siuren unbekannt geblieben. So
erwihnt Scheithauer®) nur, daB in dem
Schwelwasser des Lignits schon Essigsiure
nachgewiesen werden konne, wihrend das
Brenzkatechin in den Schwelwéssern des
Messeler Schiefers®) vorkomme und dort ge-
wonnen werden solle. Auch in Muspratts
Chemie®) wird nichts vom Vorkommen der
Fettsduren im Schwelwasser berichtet. Neuer-
dings ist iibrigens Brenzkatechin auch in den
Destillationsprodukten der Steinkohle®) nach-
gewiesen worden.

Zur Darstellung der Fettsduren wurde
eine groBere Menge Schwelwasser iiber Atz-
natron, von dem ca. 1%, zur Verwendung
kam, bis auf ein geringes Quantum ab-
destilliert. Der schwarze alkelische Riick-
stand wurde mit verdiinnter Schwefelsiure
angesiuert und nun die ausgeschiedenen
organischen Siuren im Dampfstrom iiber-
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destilliert. Aus dem Destillat wurden die
Fettsduren, soweit dies moglich ist, durch
Zusatz von Kochsalz ausgesalzen, méglichst
getrocknet und dann destilliert. Der durch
Kochsalz nicht ausgeschiedene Anteil wurde
nochmals im Dampfstrom iibergetrieben, das
Destillat durch Soda neutralisiert und zur
Trockne verdampft. Durch Destillation mit
Schwefelsdure wurden auch hieraus die
Sduren gewonnen. Die weitere Reinigung
und Isolierung bietet nun aber erhebliche
Schwierigkeiten. Das Siuregemisch enthilt
viel schwefelhaltige und ungesittigte Ver-
bindungen.  Durch Addition von Brom
lassen sich letztere zwar in bromierte Pro-
dukte tiberfihren, deren Trennung von den
iibrigen Korpern aber, auch wenn die Ester
verwandt werden, nicht recht gelingen will.
Es wurde deshalb zunichst die Abscheidung
der ungesiittigten Siuren aufgegeben. Das
Siuregemisch wurde in das Natromsalz fiber-
gefihrt und dieses geschmolzen; durch
Destillation mit Athylalkohol und Schwefel-
siure wurden nun die Ester gewonnen, die
durch sehr oft wiederholtes Fraktionieren
zerlegt wurden. Auf diese Weise wurden der
Essig-, Propion-, n-Butter- und n-Baldrian-
sduredthylester erhalten. Auf die Trennung
der hoher siedenden Anteile wurde verzichtet.
Der Siedepunkt stieg allmihlich bis 2239,
sodaB danach anzunehmen 1ist, daB auch
noch der Capron-, Onanthyl- und Pelargon-
sdureester darin enthalten sind. Die erst-
genannten Ester wurden verseift und in das
Silbersalz iibergefiihrt.

Essigsdure: Der bel 76—78° siedende
Anteil ergab ein Silbersalz mit 64,53 Proz,
Silbergehalt, wihrend sich fiir essigsaures
Silber 64,82 Proz. Ag berechnen.

Propionséure: Das Silbersalz, das aus
der bei 98—99" siedenden Fraktion erhalten
wurde, enthielt 59,82 Proz. Ag; die Theorie
erfordert 59,67 Proz.

n-Buttersiure wurde aus der bei
119—121" siedenden Fraktion gewonnen;
statt der berechneten 55,38 Proz. Ag wurden
55,04 Proz. gefunden.

n-Valeriansiure, deren Athylester
zwischen 142-—144° iberging, wurde durch
das Silbersalz mit 51,34 Proz., resp. 51,66
Proz. Ag-gebalt charakterisiert, wihrend die
Formel 51,67 Proz. Ag verlangt.
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Die zwischen diesen Hauptfraktionen lie-
genden waren von untergeordneter Bedeutung
und bei Ofter wiederholter Destillation lieBen
sich auch diese Zwischenanteile weiter zer-
legen. Eine bei 108—110" (dem Siede-
punkte des Isobuttersiureiithylesters) siedende
Fraktion wurde gleichfalls verseift und das
Silbersalz gefillt. Eine Silberbestimmung
ergab zwar die von der Formel geforderten
Werte (55,16 Proz. resp. 55,37 Proz. Ag);
durch Oxydation mit Permanganat konnte
aber keine Spur von Oxyisobuttersiure er-
halten werden, sodaB das Vorkommen von
Isobuttersiure unwahrscheinlich ist. Aus
dem nach dem Abblasen der Fettsiuren
durch Dampf zuriickbleibenden sauren Riick-
stand scheidet sich beim Stehenlassen eine
olige Masse aus, die in der Kilte erstarrt.
Sie besteht in der Hauptsache aus Braun-
kohlenteer, der dem Schwelwasser beige-
mengt war; eine nicht unbetridchtliche Menge
ist aber auch in Soda 1éslich, stellt also
saure Korper dar. Die durch Fillen mit
Bleiacetat erhaltenen Bleisalze losen sich
zum Teil in Ather, diese derivieren also von
ungesittigten Fettsduren. Der Riickstand der
Bleisalze 16st sich in Alkohol. Aus beiden
Teilen wurden die Sduren durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff gewonnen und dann
der fraktionierten Destillation unter gewdhn-
lichem Druck unterworfen. Der Siedepunkt
stieg bel den gesiittigten Siuren bis 3099
bei den ungesittigten bis 2759 Danach
dirfte unter den ersteren auch das Vor-
handensein der Caprin- und Undecylsiure
wahrscheinlich sein. Auf eine weitere Tren-
nung und Reinigung des S#iuregemisches
wurde verzichtet.

Nun blieb nur noch der nach dem Ab-
blasen verbleibende saure Riickstand selbst
zu untersuchen, der alle nicht, oder schwer
fluchtigen, in Wasser ldslichen sauren Korper
enthalten mufte. Er wurde zu deren Ge-
winnung etwas eingedampft und dann mit
Ather ausgeschiittelt. Das nach dem Ab-
destillieren des Athers verbliebene, dicke
Liquidum wurde destilliert. Es zeigte keinen
konstanten Siedepunkt, vielmehr stieg -das
Thermometer ziemlich gleichm#fBig von 100
bis iiber 300°. Die zwischen 220 und 260°
iibergehende Fraktion wurde wieder in viel
Wasser gelost und die Losung mit Blei-
acetat versetzt. Der sich ausscheidende
Niederschlag wurde abfiltriert, gut gewaschen
und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Aus
dem Filtrat konnte durch  Ausschiitteln mit
Ather ein Sirup erhalten werden, dessen
Hauptmenge bei der Destillation zwischen
230 und 250° iberging und beim Abkiihlen
krystallinisch  erstarrte. Die abgepreBten

und aus Benzol umkrystallisierten Nadeln
lassen sich sofort nahezu rein gewinnen;
zur volligen Reinigung ist allerdings noch
oftmals wiederholtes Umkrystallisieren ndtig.
Nach allen Reaktionen, die mit den Krystallen
angestellt wurden, erwiesen sie sich als
Brenzkatechin. Der Schmelzpunkt lag
bei 104°% Eisenchlorid ergab eine griine
Firbung, die beim Zusatz von Soda in
violett 1{iberging; durech Chlorcalcium und
Ammoniak wurde ein weiBer Niederschlag
erhalten, der sich nur langsam briunte.
Silbernitrat wurde in der Kilte, Fehling-
sche Losung beim Erwirmen reduziert. Die
Bestimmung des Pb im Bleisalz ergab 65,38,
resp. 65,39, resp. 65,44 Proz. statt der ver-
langten 65,71 Proz.

In unseren Braunkohlenteerilen Brenz-
katechin nachzuweisen, gelang nicht, dagegen
148t es sich, wie vorauszusehen, leicht direkt
aus dem Schwelwasser gewinnen. Der aus
diesem durch Zusatz von Bleiacetat erhaltene
Niederschlag schwankt freilich betrichtlich
in seiner Zusammensetzung; unter Einhaltung
gewisser Kautelen 1ifit er sich aber ziemlich
rein gewinnen, sodaB der Rickstand der
Atherldsung direkt erstarrt.

Die Untersuchung des Schwelwassers
wird gelegentlich fortgesetzt werden.

Bei Ausfiihrung dieser Arbeit bin ich
durch Herrn Dr. Ihlder unterstiitzt worden,
wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen
Dank ausspreche.

(Aus den Laboratorien der Sichsisch-Thiringischen

Aktien-Gesellschaft fir Braunkohlenverwertung zu
Halle a./S., Fabrik Teuchern.)

Uber die Herstellung von Massen aus Ton
und deren Verhalten.

(Zweite Mitteilung iber den Ton von St. Louis.)
Von Dr. Otto Miihlhaeuser.

Wie ich frither') mitgeteilt habe, wird
der Ton von St. Louis zur Herstellung der
verschiedenartigsten feuerfesten Produkte, in
erster Linie zur Fabrikation feuerfester Steine
fur metallurgische Ofen und zu Zinkretorten
benutzt.

Ich habe ausfiibrlich iiber die chemischen
und physikalischen Eigenschaften, iber die
Zusammensetzung des Tones und iiber sein
Verhalten beim Schlimmen, Trocknen, Bren-
nen berichtet und will an dieser Stelle einige
Mitteilungen tiiber die Herstellung der ge-
bréuchlichsten Massen machen, um daran an-
kniipfend deren Verhalten beim Trocknen und
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