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Studien iiber Torfteer.

Von E. BOSrNsTEIN.

I. Die Phenole des Torfkoksteers.

Von E. Bsrnstery und F. BERNSTEIN.

(Eingeg. 28./12. 1918.)

Wahrend iiber die Teere aus Holz, Braun- und Stein-
kohlen eine groBe Zah!l ausfiihrlicher Untersuchungen exi-
stiert, sind die Angaben der Literatur iiber die Produkte der
Zerlegung von Torf durch Hitze, die im Torfteer sich an-
sammeln nur duBerst spirlich. Das ist freilich leicht ver-
standlich im Hinblick darauf, da der Torf zwar einer der
altesten Brennstoffe ist, deren der Mensch sich bedient, die
Zerlegung desselben und ,,Veredelung* durch trockene De-
stillation aber erst spit von der Industrie ins Auge gefalit
wurde. Denn wenn man auch weill, dal Runge zu An-
fang der 40er Jahre des vorigen Jahrhunderts einige Paraf-
finkerzen aus Torfteer hergestellt hat, und daB zwei Irlander,
Reeceund Kan e, sich 1849 ein Verfahren zur Reinigung
dieses Paraffins patentieren lieBen, so verging doch nach
dem baldigen Aufhéren dieser Betriebe fast ein halbes Jahr-
hundert, bis sich Nachfolger auf dem gleichen Gebiete fan-
den. Datiert doch das erste Patent, auf dem das Ziegler-
sche Verfahren der Torfverkokung beruht, erst aus dem
Jahre 1897. Doch gewidhrt es bei der Mittelstellung, die der
Torf zwischen Holz einerseits und fossilen Kohlen anderer-
seits einnimmt, grofes Interesse, tiefer in die Zusammen-
setzung des aus ihm entstehenden Teeres einzudringen, von
dem iiber die Kreise der nichsten Interessenten hinaus
kaum mehr bekannt geworden ist, als daB er sich aus pheno-
lischen, basischen und indifferenten Bestandteilen zusam-
mensetzt, und daB die letzteren zum Teil aus Paraffin be-
stehen, Um diese Verhiltnisse etwas eingehender zu be-
leuchten und zugleich die Einwirkung der Hitze auf das
Rohmaterial unter verschiedenen Bedingungen kennen zu
lernen, wurde die Untersuchung zweier verschiedener Teere
in Aussicht genommen, und zwar eines Torfkoksteeres nach
dem Verfahren von Horing und Wielandt (D. R. P.
176231 v. 31./1.1905) und eines Torfvergasungsteeres, wie er
bei dem Verfahren von A. Frank und N. Caro (Angew.
Chem. 21, 1597 [1908]) abfallt. Von beiden erhielten wir
Proben durch die freundliche Vermittlung des Herrn Dr. N.
Caro, einerseits aus der Fabrik. Elisabethfehn der Torf-
koksgesellschaft m. b. H. in Oldenburg (Direktor Dr. Wie -
la nd t), andererseits von der Hannoverschen Kolonisations-
und Moorverwertungsgesellschaft in Schwegermoor bei Osna-
briick. Die ersten bei dieser Untersuchung erhaltenen Fr-
gebnisse sind im folgenden dargestellt 1).

Das aus der Fabrik Elisabethfehn stammende Material
bildete eine dunkelbraune Masse von butterartiger Konsi-
stenz und unangenehmem Geruch und enthielt reichlich
beigemischtes Wasser. Durch Schmelzen des Teeres in of-
fener Schale lieB derselbe sich von dem gréBten Teil des
Wassers trennen, so dall es nach dem Erkalten abgegossen
werden konnte.

Der so entwiisserte Teer zeigte bei .15° ein spez. Ge-
wicht von 0,997 und einen Erstarrungspunkt
nach dem Schmelzen einer Probe im Porzellantiegel von 25°.

Nach dem Abdestillieren von 100 ccm des entwisserten
Teeres bis 300° und Schiitteln von 10 cem des Destillates
mit dem gleichen Volumen 109%,iger Natronlauge ergab sich
aus der Volumabnahme ein Kreosotgehalt von 189
des gesamten Rohteeres.

Aus 5 g Teer werden nach der Ather-Alkoholmethode
1,2040 g = 24,19, Paraffin erhalten, dessen Schmelz-
punkt bei 65° lag.

KleineMengen Schwefelund Stickstoffwurden
qualitativ nachgewiesen.

5 g Teer wurden zu einer Siedeanalyse?) abge-

1) Vgl. Ferdinand Bernstein, Die Phenole des Torf-
teeres. Dissertation der Technischen Hnchschule zu Berlin 1913.

2) Von der A.-G. f. Chem. Industrie in Bochum freundlichst fiir
uns ausgefiihrt.

wogen. Dabei konnten zunichst 1780 g (35,69,) Wasser ab-
geschopft werden, dann wurden bei der Destillation noch
650 g (12,99%) gewonnen. Im ganzen werden so erhalten:

Wasser insgesamt . . . . . . . . .. 2425 g 48,6%,
von 150—170° . . . . . . .. . .. 90 g 1,8%,
» 170-230° . . . . ... oL L. 235 g 4,7%,

,» 230—270° . . . . ... oL L 536 g  10,79%

» 270—330° . . . .. ... L. 1235 g 24,79

Riickstand (Koks). . . . . . . . .. 470 g 9,4%,
Verlust und Gase . . . . . . . . .. 10 g 0,29,
5000 g 100 %

Die hellgelb iibergehenden Destillate wurden an der Luft
ganz dunkel. Die bis 270° iibergehenden Destillate blieben
fliissig, die letzte Fraktion von 270—330° schied reichlich
festes Paraffin ab.

Im Laboratorium wnrden die Destillationen im Glas-
kolben mit Portionen von je 400 g ausgefiithrt, zum Teil unter
Luftverdiinnung, um das StoBen zu mildern, das durch die
schwer entfernbaren Wasserreste verursacht wurde. Dabei
entwickelte sich in dem ersten Stadium der Destillation gas-
formiger Schwefelwasserstoff.

Die Destillate wurden zur Isolierung der Phenole mit
30%iger Natronlauge ausgeschiittelt, die alkalische Losung
durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather, Ausfillen mit
Sdure und erneutes Aufnehmen in Alkali und Ausithern von
basischen und indifferenten Beimengungen befreit, dann
wieder ausgefillt, in Ather aufgenommen, gewaschen mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und der Ather ab-
getrieben. Aus den in Lauge unléslichen Olen wurden durch
verd. Schwefelsiiure die basischen Bestandteile ausgezogen
und durch diese ganze Behandlung aus 5 kg Teer isoliert:

900 g Phenole 189,
50 g Basen 1%
1700 g indifferente Ole, enthaltend auch den gréBten Teil
des Paraffins,
2350 g Riickstand (Paraffin) (Pech).

Zur weiteren Zerlegung wurden die Phenole aus einem
W iirtzschen Kolben mit hohem Kugel ohr destilliert.
So ergaben 500 g Phenole nach fiinfmaliger Fraktionierung:

von 180—185° 48 g von 245—250° 6 g
185—190° 50 g 250—255° 6 g
190—195° 46 g 255—260° 4 g
195—200° 52 g 260—265° 4 g
200—205° 54 g 265—270° 2 g
205—210° 36 g 270—-275° 2 g
210—215° 4 g 275—280° 2 g
215--220° 30 g 280—285° 6g
220—225° 20 g 285—290° 4¢
225—230° 18 g 290—295° 4 ¢
230—235° 12 g 295—300° 4¢g
235—240° 10 g Riickstand und Verluste 28 g
240—245° 8 g ~ 500 ¢

Anschaulicher zeigt die folgende Kurve (S. 72) die
Mengenverbiltnisse der Destillate,

Da die Analysen der einzelnen Fraktionen zeigten, da8
hier noch nicht die den betreffenden Siedepunkten ent-
sprechenden einfachen Phenole in reinem Zustande, viel-
mehr Substanzen vorlagen, deren Kohlenstoff- und Wasser-
stoffgehalt kleiner ist, lag der Schluf nahe, daB sauerstoff-
reichere Kérper, d. h. mehrwertige Phenole oder deren De-
rivate den einwertigen Phenolen beigemischt seien. Da nun
der saure Methylester des Brenzcatechins, das Guajacol,
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welches im Holzteer vorkommt, in seinem Siedepunkt (205°)
dem der Kresole (190,8°, 202,8°, 201,8°) nahekommt, wurde
eine Probe der Fraktion 195—200° im Z eiselschen Ap-
parat durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure auf abspalt-
bare Methylgruppen gepriift. Der Befund von 2,39, CHg-
Gehalt deutete auf ein Gemisch von Kresolen mit 199, bei-
gemengten Guajacols. Daraufhin wurden alle Fraktionen
zunéchst der Abspaltung solcher Methylgruppen unterwor-
fen, was nach der urspriinglich von Lassar-Cohn3) vor-
geschlagenen, dann auch von C. und H. Liebermann?) in
einem &hnlichen Falle benutzten Methode durch einstiin-
diges Kochen mit Bromwasserstoffsiure (1,49) in grofem
Uberschusse im offenen Gefa8 unter RiickfluB leicht gelang.
Das so erhaltene Gemenge von ein- und zweiwertigen Pheno-
len liel sich jetzt glatt durch Wasserdampfdestillation zer-
legen, wobei die ersteren leicht iibergingen, die letzteren fast
ganz zuriickblieben. Durch Ather wurden dann beide aus
dem Destillat resp. dem Kolbenriickstand aufgenommen und
durch fraktionierte Destillation getrennt und gereinigt.
Auf diese Weise wurden isoliert:

von einwertigen Phenolen:

Phenol aus der Fraktion 183—185° die mit Eisen-
chlorid in wisseriger Losung violette Farbung gab. Durch
Behandlung mit 5%,ger Ammoniaklésung wurde mit iiber-
gegangenes o-Kresol entfernt, die ammoniakalische Losung
ausgefallt, das Phenol abgehoben, getrocknet und destilliert;
der bei 183° iibergehende Anteil erstarrte beim Abkiihlen
zu farblosen Nadeln vom F. 40° des reinen Phenols. Zur
Bestitigung wurde das Phenolbenzoat (F. 66°) und das
2.4.6’-Tribromphenol (F. 92°) dargestellt®).
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315—320°), aus dem ein ebenfalls nicht erstarrendes Xylenol
(Kp. 211°) gewonnen wurde (blaue Eisenchloridfirbung).
Eine voéllige Reinigung, so daB die Korper krystallisieren
konnten, wurde durch die kleine Ausbeute an diesen hohen
Phenolen verhindert. DaB die angenommenen Kérper aber
wirklich vorliegen, ergibt sich auBer aus den Siedepunkten
auch noch daraus, daBl ein Tribromxylenol dargestellt wer-
den konnte, das in langen Nadeln aus Methylalkohol anscho83
und den F. 175° des 1.2.3-Tribrom-m-xylenols zeigte.

1.2.4- Xylenol Das Benzoat der Fraktion 215 bis
220° destillierte bei 320—325°, das daraus wieder abgeschie-
dene Xylenol dann bei 220—225° (keine Eisenchloridreak-
tion). Das Tribromid daraus krystallisierte aus Methylalko-
hol in langen weiBen Nadeln vom F. 169° des 1.2.4-Tri-
bromxylenols. Mit dem gleichen Derivat aus kduflichem
1.2.4-Xylenol gemischt erlitt es keine Schmelzpunktsdepres-
sion.

Von mehrwertigen Phenolen:

Brenzcatechin resp. Guajacol. Der mit
Wasserdampf nicht iibergegangene Teil der entmethylierten
Fraktion 195—205° destillierte bei 240—245° und erstarrte
im Kiihlrohr; aus Benzol und Ligroin krystallisierte die Sub-
stanz in farblosen Blittchen vom F. 104°, gab die analy-
tischen Zahlen fiir die Formel CgHgO,, die griine, auf Soda-
zusatz violett werdende Eisenchloridreaktion, reduzierte
ammoniakalische Silberlésung, erwies sich mithin als Brenz-
catechin, das aus urspriinglich vorhandenem Guajacol her-
rithren mubBte.

Homobrenzcatechinresp. Kreosol. Aus
der Fraktion 215—230° wurde wie oben durch Abspaltung
der Methylgruppe und Behandlung mit Wasserdampf ein
bei 250—255° siedendes Ol gewonnen, das in seinem qualita-
tiven Verhalten gegen Eisenchlorid und ammoniakalische
Silberl6sung dem Homobrenzcatechin entsprach, aber nicht
zum Erstarren gebracht werden konnte. Behandlung des-
selben mit Brom fithrte zu einer aus Eisessig in farb-
losen Nadeln vom F. 160—162° krystallisierenden Sub-
stanz, die durch diese Eigenschaften wie durch die Ana-
lyse sich als Tribromhomobrenzcatechin erwies, wodurch
auch das Vorhandensein von Kreosol im Teer fest-
gestellt ist.

Pyrogallol. Die Abspaltung der Methylgruppe aus
den zwischen 250 und 270° destillierenden Olen lieferte eine
kleine Fraktion vom Kp. 290—300°, welche alle qualitativen
Reaktionen von Pyrogallol lieferte: mit Eisenchlorid eine
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o-Kresol. Die Fraktion 188—190° wurde wie oben
der Behandlung mit verd. Ammoniak unterworfen, wobei
o-Kresol ungelost blieb und die blaue Eisenchloridreaktion
zeigte. Es gab weiter das 3,5-Dibrom-o-kresol (F. 56°) und
die fliissige Benzoylverbindung (F. 307—308°). Aus der
letzteren durch Verseifen wieder abgeschieden, erstarrte das
nun ganz reine o-Kresol in der Kaltemischung und destil-
lierte bei 188—190°. )
p-Kresol Die Fraktion 198—200° gab die blaue
Eisenchloridreaktion ; sie wurde benzoyliert und das Benzoat
destilliert; der bei 215—216° destillierende Anteil erstarrte
beim Abkiihlen und schmolz nach mehrmaligem Umkrystal-
lisieren aus Methylalkohol bei 71°. Das durch Verseifung
daraus abgeschiedene reine p-Kresol sott bei 200° und er-
starrte in der Kaltemischung zu farblosen Saulen.
m-Kresol. Die bei 200—203° aufgefangene Fraktion
(violettblaue, sehr vergingliche Eisenchloridfirbung) gab
ein Benzoat, das bei 313—314° destillierte, danach krystal-
linisch wurde und aus Methylalkohol in farblosen Tafeln
vom F. 54° anschoB. Das fliissige reine m-Kresol daraus
zeigte den Kp. 202° und gab ein Tribromderivat vom F, 82°.
1.3.2- Xylenol. Die Benzoylierung der Fraktion
210—215° fithrte zu einem flissigbleibenden Benzoat (Kp.

3) ,,Arbeitsmethoden*, 3. Aufl., S. 1166.

4) Ber. 4%, 1922. ]

5) Die Analysen der simtlichen hier ausgefiihrten Verbindungen
gind in der oben zitierten Dissertation von F. Bernstein zu
finden.

Zusatz eines Tropfens Natronlauge dauernd wieder zuriick-
gerufen wurde; braune Firbung durch Einleiten von sal-
petriger Siure in die wisserige Losung; Dunkelfarbung der
alkalischen Lésung an der Luft; und schlieBlich die neuer-
dings von Omar Schewket 8) angegebene durch Jodjod-
kaliumlésung und wenig Natronlauge hervorgerufene schone,
aber unbestindige blauviolette Firbung. Durch Acetylieren
konnte der Rest der Substanz in ein krystallinisches Produkt
iibergefiihrt -werden, das nach dem Trocknen auf Ton den
F. 160° (gegen 165° fiir Pyrogalloltriacetat) zeigte, so da3
das Vorhandensein von Pyrogallol in der entmethylierten
Fraktion wenn auch nicht unzweifelhaft erwiesen, so doch
duBerst wahrscheinlich  gemacht ist. Dem entspriche ein
saurer Methylester im wurspriinglichen Teerdl.

Nach Fertigstellung der geschilderten Versuche erfuhren
wir, da iiber den Gegenstand bereits eine Dissertation der
Technischen Hochschule Hannover von M. Lébel aus
dem Jahre 1911 vorliegt. Diese Arbeit beschiftigt sich aber
wesentlich nur mit der Feststellung der einzelnen Kérper-
klassen und deren Mengenverhiltnissen im Torfteer der
gleichen Herkunft, ohne da8 die einzelnen Individuen rein
dargestellt wurden.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule

zu Berlin.
[A. 271.]

6) Chem. Zentralbl. 1913, II, 958.
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