
Die lnhaltsstoffe der Neutralole aus 
mitteldeutschen Braunkohlenteerkresolen 

Von FRIEURICH WILHELM BECKHAUS 

Inhaltsubersicht 
Aus einer m,p-Kresolfraktion wurden Neutralole durch alkalische Wasserdampf - 

destillation gewonnen. Die Behandlung mit Phthalsaureanhydrid und die anschliel3ende 
Umsetzung mit GIRARD-Reagenz P erbrachte eine Auftrennung in Alkohole, Ketone und 
Ather, von denen die vorherrschenden Verbindungen nach fraktionierter Destillation 
identifiziert werden lronnten. 

Einleitung 

Im Gegensatz zu synthetischen Phenolen enthalten Phenole aus Teer- 
Glen oder Schwelwassern geringe Mengen Verunreinigungen, die unter 
Vdem Namen Neutralole zusammengefafit werden. Bekanntlich unter- 
wirft man die durch Extraktion der Phenole aus Teerolen mit Natron- 
huge erhaltene Phenolatlauge einer Klardampfung, um geloste Neutral- 
d e  mogliehst weitgehend zu entfernen. Uber die in Rohphenololen 
a u s  Phenosolvanextrakten verbleibenden Basen und Neutralole gibt eine 
Arbeit von I?. NERDEL und R. K A Y S E R ~ )  AufschluB. 

S. PREISS~) hatte in einer mitteldeutschen Braunkohlenteerxylenol- 
frltktion Phenolathcr gefundon. Uns interessierte die chemische Natur 
cler nach der Rektifikation der Rohphenolole aus Rraunkohlenteeren in 
tlcr m,p-Kresolfraktion cnthaltenen Neutralole. 

Untersuchungsgang 
Der Neutralolgehalt technischer m,p-Kresolfraktionen betragt etwa 

10,1 yo. Die Zusammensetzung dieser Ole wurde unseres Wissens bisher 
nicht untersucht. 

Dic Gewinnung von Neutralolen fur die geplanten Untersuchungeii 
erfolgte in drei Stufen3). 1,2 t einer m,p-Kresolfraktion lieferten nach 

l) F. NERDEL u. R. KAPSER, Brennstoff-Chem. 38, 167 (1957). 
2) S. PREISS, J. prakt. Chem. [4]  1, 1 7 7  (1955). 
3, Vgl. F. W. BECKHAUS, Dissertation, Greifswald 1958. 
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den1 Druck-Sodaverfahren4) 37,5 kg Kondensatol5) und 79,s kg Kon- 
den~atwasser~).  Durch Wasserdampfdestillation unter Zusatz von Xa- 
txonlauge wurden daraus 1,606 kg phenolhaltige Neutralole gewonnen, 
die wir in Ather losten. Mit verdunnter Schwcfelsaure entzogen wir 
zuniichst der Losung die Baseno) und anschliel3end mit Alkali erneut 
Phcnole7). Demselben qeinigungsweg unterwarfen wir den Ather- 
extrakt ilus dcm Destiliacwasser. 

Die Analysc,des Neutralols zeigte neben Athern die Anwesenhcit von 
Sauerstoff- und Schwefelverbindungen. Durch Entschwefeln mit 
RANm-Nickel liel3en sich die Schwefelverbindungen als Thiokresol- 
oder Thiobenzylather charakterisieren. Durch Bestimmung der OH- 
iind CO-Zahl konnte gezeigt werden, daB als Sauerstoffverbindunjen 
aul3er Athern auch Alkohole und Ketone vorhanden waren. 

Die Identifizicrung von Einzelsubstanzerl aus einem so heterogeiicii 
Gemisch crfolgt nach STAUDIKGER~)  zwcckmLl3igerweise so, daIJ m- 
nachst auf chemischem Wege eine Trennung in Stoffgruppen durchgt- 
fuhrt wird. Diese lassen sich dann mit physikalischen Methoden weiter 
auf t rennen. 

Zur Abscheidung der Alkohole wurde das Neutral01 mit Phthal- 
siiureanhydrid behandelt iind die dabei entstandenen Phthalsaurehalb- 
ester mit Sodalosung extrahiert. Die durch Verseifung gewonnenen 
Alkohole reiehten mengenmal3ig fur eine Feinfraktionierung nicht 511s. 

In den durch Destillation in einer Mikrokolonne erhaltenen 5O-Frali- 
tionen wurden Brechungsindex, OH- und Br-Zahl bestimmt. Aus dc>n 
aufgenommenen Infrarotspektren ergab sich die Anwesenheit alipha- 
tisrher, primarer, zum Teil ungesattigter Alkohole. Zur weiteren Iden- 
tifizierung wurdcn eirizelne Fraktionen mit 3.5-Dinitrobenzoylchlorid 
umgesetzt. 

Die Gewinnung der Ketone aus den1 alkoholfreien Neutral01 erfolgte 
mittels GIRAnD-Reagenz P. Die Feindestillation uber eine Fullkorper- 

4 ,  R. B E Y M A ~ N ,  DDR-Pat. Nr. 12175, Freiberger Forschungsh. Ausg. A 61, 89 

6 )  Begriffserklarung s. 4) .  

6 ,  Die Analyse des Basengernisches ergab, daB in der m,p-Kresolfraktion haupt- 
sachlich a-Pikolin enthalten ist, daneben wurde Pyridin und 2.6-Lutidin identifiziert. 
8- und y-Pikolin sind nicht anwesend. Anilin konnte durch Farbreaktionen nachgewiesen 
wercien. 

7 )  Die ITntersuchungen zeigten, da13 die Hauptbestandteile dieser Phenole die aus  
alkalischen Losungen leichtfluchtigen Phenole 2.6-Dimethylphenol (Kp. 201 ") und c)- 

Athylphenol (Kp. 206") sind. 
8) H. STAUDINGER, Anleitung ZUI' organischen qualitativen Analyse. Springer-Verlap 

Berlin, G. Aufi. 1955. 

(1956), Cheni. Techn. 6, 578 (1956). 
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1,5097 
bis 1,5115 

1,5103 

Lolonne rnit etwa 35 theoretischcii Boden war mit einer starken Zer- 
setzung verbunden. In  der Mehrzahl der Ketonfraktionen sprachen 
Brechungsindex und Infrarotspelitrum neben dem Siedepunkt fur 
Mono-methyl-cyclopentenone, was durch Permanganatoxydation sowic 
durch Fallung der Semicarbazone und 2.4-Dinitrophenylhydrazonc 
-\miter untermauert werden konnte. 

Hauptbestandteil des nach der Abtrennung der Alkohole und Ketonc. 
rerbliebenen Restneutraloles waren Schwefelverbindungen und Bth:.r. 
Der Abbau mit RANEY-Nickel lieferte als Hauptprodukte Toluol und 
Methan, der Abbau mit Rromwasserstoffsiiure schwefelarme Phenolc 
rind Methylhromid. Das dcmnach hauptsiiehlich vorliegende Gcmisch 
aus Thiokresol- bzw. Thiobenzyl- und Phenolmethylathern wurde wic. 
die Ketone feinfraktioniert . Die Infrarotspektren aus verschiedcncn 
Fraktionen lieIjen in den ersten noch Ketone erkennen, wahrend in den 
letzten Phenolc enthalten waren. Verschiedene Phenolather lagen in 
mittleren Fraktionen vor. Nach Spaltung mit Bromwasserstoffsaure 
wurden die ihnen zugrunde liegenden Phenole identifiziert. Die An- 
wesenheit von m- uiid p-Thiokresolmethylather wurde durch Aiifnahme 
der UR-Bpektren der reinen Verbindungg) lo) bewiesen. 

Tabelle 1 

Semicarbazon 
2.4-Dinitropheiiyl- 
hydrazon 

UR-Spektruni 
Kresoxyessigsaurei 
m-hhylphenoxy- 

UR-Spektrum 
essigsiiure 

Alliohole 
n ~ Oct ylalkohol 

Ketone 
3-Methylcyclopenten- 
2-on-(1) 

Ather 
m-Kresolmethylather 
p-Kresolmethylather 
m-~thylphenolmethyl- 
ather 
m-Thiokresolmethylathei 
p-Thiokresolmethylather 
- -~ - - ____ 

Nr. der 
Frak- 

tionen 

4- 6 

9- 13 

8-16 

2 1  

29 

Kp. der 
Fraktionen 

185-2ooo c 

73,4-74,8/ 
74,8/50mm Hg 

62,2/10mm Hg 

73,8/10mm Hg 
6s 79,0/12inmH~ 

90,5-90,8/ 
12 mm Hg 

1 
identifiziert I n n  der 

Frak- durch I 
tionen I 

I I 

I I 

9) D. S. TARBELL, D. K. FUKUSHIMA, J. Amer. chem. SOC. 68, 1456 (1946). 
10) K. AUWERS, F. ARNDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 537 (1909). 
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Die Tab. 1 enthalt die identifizierten Verhindungcn und die Fraktioncan, 
aus denen sie isoliert wurden. 

Heschreibung dcr Versuche 
Gewinnung der Neutralole 

I so l i e ru i ig  d e r  X e u t r a l o l e :  I n  einer kleintechnischen Apparat,ur zur Pheuoliil- 
rcirrigung nach dem Druck-Sodaverfahrend) wurden in  19 Ansltzen je etwa 60-70 lig 
technisches m,p-Kresol (N O,lOyo; S 0,036%) mit der vierfachen Menge 10proz. Soda- 
losung umgesetzt. Im Destillat trennte sich Kondensatol und -wasser. Letzteres diente 
jeweils zur Verdiinnung der zuriickgewonnenen Karbonatlauge fur die nachsten Ansatze. 
Die aus 1261 kg Kresol iusgesarnt erhaltenen 37,s  kg Kondensatol wurden mit den 79,R kg 
Kondensatwasser aus den letzt>en Ansatzen unter Zusatz eirier Losung von 15 kg Btznatron 
in 13 1 Wasser vereinigt. 

Diese Mischung destillierteri wir in einer 220-I-Blase und fiihrteri das Destillat iibct 
ciiieii Separator in den Siedebehalter zuriick. Das sich irn Separator abscheidende 01 
wurde abgetrennt (1,135 kg: N 2,17%; S 2,180/,). Nach 6 Stunden bestand es zum iiber- 
wiegenden Teil am Phenolen (0,471 kg: N l ,65%; S 0,44q0; Dichte > 1). Zur Gewin- 
nung wasserloslicher Anteile wurde daraufhin die Hauptnienge des Wassers abgetriebeii 
(50,5 kg Destillatwasser). 

Das Destillatwasser behandelten wic in eineni to-1-Perforator nach Sattigung mit 
Kochsalz niit Ather, der anschliefiend iiher eime 1-rn-Kolonnc a1)destilliert wurde. Bls 
Ruckstand hinterhlieben 480 g (N 0,52%; S 0,050)/,). 

R e i n i g u n g  d e r  N e u t r a l o l e :  deweils etwa 500 g llohncutralijl wurden in 2 1 Ather 
geliist und niit 2Oproz. Schwefelsiiure geschiittelt. Nacb Verjagen des Athers erfolgte eine 
Hehandlung des Ruckstandes Init (hISEN-Alkali (1 Mol KOH auf 100 g Ruckstarid) 
rind Extraktion der Neutralole init Renzol. Die Reinigung des Ruckstandes aus deni 
Atherextrakt des Destillatwassers geschah analog, nur wurde statt CLAISEN-Alkali 20proz. 
h'atronlauge angewandt und dementsprechend in atherischer Losung gearbeitet. 

Nach Abdestillieren der Losungsniittel aus den einzelnen Ansatzen uber eirie I-Jn- 
Silbermantelkolonne bis zu einer Radternperatur von 100" C hinterblieheri insgesamt 
1394 g henzolhaltige. Neutralole. 

OH-Zahl 23,4 CO-Zahl 56,7. 

Durch erneute nestillation bis zu einer Badtemperatur von 130" C giugeri nochinais 
641 g Benzol uher. Iiri Ruckstand verblieben 7.53 g Neutraliil. 

Untersuchung der Neutralole 
En t s c  h w e f e l u n  g e in  e s  Neu  t r  a lolesl l ) :  10 g eines Neutraloles wurden 45 Minuten 

init 45 g RnivEY-Nickel i n  350 rill Methanol zum Sieden erhitzt. Die Destillation uber eine 
80-cm-Silbermantelkolonne bei einerri Riicklaufverhaltnis von 1 : 25 lieferte eine Fraktiori 
vom Kp. 63-64' C, aus der sich durch Zusatz von Wasser etwa 2 ml Toluol abschieden, 
das durch den Siedepunkt vori 110' C und das UR-Spektrum identifiziert wurde. 

Nach Filtration vom Nickel und Abtreiben des Methanols wurde der ltuckstarid de- 
stilliert. Die Ausbeute betrug 4 nil voni Kp. 25 65-90" C. 

11) Fur diesea Versuch wurtle ein aus ITntersuchungen von H. REMMARN staninieiitles, 
basenhaltiges Neutral01 eirigesetzt. 
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Eingesetztes Neutralol: Kp. 143-233" C 

( I  73,43:4, H 8,63% 0 8,660/, N 1,74% S 7,94% OCH, 7,2404 

entschwefeltes Neutralol: 

C 76,23y0 H 10,37% 0 12,94y0 N 0,61y0 OCH, 14,66% 

Iso l ie rung  der  Alkohole:  753 g Neutralol wurden mit 135 g Phthalsaureanhydrid 
(0,9 Mol) unter Zusatz von 1 g Kaliumcyanid 4 Stunden auf 130" C erhitzt. Die Extrak- 
tion der sauren Phthalsaureester geschah nach Zusatz von 3 1 Ather mit 2 n Sodalosung. 
Die Auszuge wurden niit Natronlauge gekocht und ausgeathert. Nach Abdestillieren des 
Athers hinterblieben 37 g Ruckstand, die im Vakuurn destilliert 28 g vom Kp.,, 110 his 
130" C ergaben; n: 1,4429. 

C 74,02% H l2,75% 0 13,22% Br-Zahl 32,6 OH-Zahl 39.5. 

20,5 g Alkohole zerlegten wir destilIativ in 5'-Fraktionen. 

n - 0 c t y 1 - 3.5 -d in  i t r o b en zo a t , isoliert, Schmp. 60" C, 1fisch.-Schmp. 60" C. 

C15H~o06Kz (324,s) 
ber.: C 55,54%; H 6,22%; 0 29,60%; N 8,64y0; 
gef.: C 55,43%; H 6,33%; 0 29,39y0; N 8,56%. 

I s o l i e r u n g  d e r  K e t o n e :  Nach Extraktion der Phthalsauremonoester wurde die 
itherische Losung der alkoholfreien Neutralole eingedampft und der Rackstand von 
i O i  g getrocknet. 

Diesen kochten wir niit 562 g Pyridiniuniacethydrazidchlorid (3 Mol), 300 g Eisessig 
(5 Mol) in 3 1 Methanol eine Stunde an1 Ruckflufi und gossen nach dem Erkalten in 4 kg 
Eiswasser, dem 238,5 g Soda (2,25 Mol) beigemischt waren. Der Atherextrakt aus dieser 
Losung enthielt die nichtketonischen Substanzen. 

Nach der Verseifurig rnit 666 g konz. Schwefelsaure (6,5 Mol) in der Kalte erfolgte 
nach 20 Stunden die Extraktion der Ketone mittels Ather. Nach Verjagen von Ather 
und Methanol aus den entsauerten Extrakten uber eine I-m KoIonne hinterblieben 500 rnl 
wasserhaltige Ketone. Geringe Mengen Ketone wurden durch destillative Aufarbeitung 
der sauren Pyridiniuinacethydrazidlosung aus der dabei anfallenden Methanolfraktion 
uber die Oxime abgetrennt und niit den ersteren vereinigt. Nach Trocknung und De- 
,tillation hetrug die Ausbeute 136 g, die fraktioniert wurden. 

Semicarbazon des 3-Methylcyclopenten-2-on-(l), isoliert, Schmp. 223" C, 
Misch.-Schmp. 223" C. 

C,H,,ON, (153,2) 

2.4 -D in i t  r o p h e n y 1 h y d r a  z o n des 3-M e t h y 1 c y c 1 open t e n  - 2 - on - (1) : 0,48 g 3 - 
Methylcyclopenten-2-on-(1)12) wurden mit 17,5 nil Ftproz. phosphorsaurer Dinitrophenyl- 
hydrazinlosung versetzt und der Niederschlag aus Essigester umkristallisiert. Rote 
Blattchen, Schnip. 217' C. 

her.: 0 l0,45./;, N 27,43%; gef.: 0 ll,OS% N 27,15%. 

C,,H,,~*~, (276,3) 
ber.: C 52,170/,; H 4,3804; 0 23,17%; N 20,28%; 
gef.: C .51,90%; H 4,46%; 0 23,14%; N 20,25%. 

l2) G0DcHo.r u.  TABOUKY, C .  H. Acad. sci. Paris 15G, 1780 (1913). 
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Kp.1, 6292 78,34 
Kp.,, 79,O-81,2 77,92 
Kp.,, 90,5-90,8 I i4 ,01 I 29 

2 . 4 - D i n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  des 3 - N I e t ~ l y l c y c l o p e n t e r i - 2 - o n - ( l ) ,  isoliert, 
Schmp. 217" C, Misch.-Schmp. 217' C .  

C,,HI,O~N, (27693) 
ber.: C 52,1774,; H 4,38%; 0 2 3 , l i o / , ;  N 20,28:4,; 
gef.: C 51,Y5%; H 4,54%; 0 23,64%; N 20,00%. 

J s o l i e r u n g  d e r  A t h e r  : Aus dem Diathylatherextrakt der nicht-ketonisclien Sub- 
stamen wurden, nach Entfernen von Diathylather, Methanol und Wasser, 511 g Riickstand 
erhalten. Durch Destillation bei 30 mm ergaben sich 439 g ,,hhergemisch" vom Kp.,, 

CI 76,64%; H 8,160/,; 0 l0,28%; S 4,75%; OCH, 11,620/:,. 
80- 143" C. 

X t h e r s p a l t u n g :  10 g ,,Athergemisch" wurden in 40 n11 Eisessig mit 200 rill 4Xproz. 
Brornwrtsserstoffsaure Zuni Sieden erhit>zt und die entweichenden Alkylbromide iii einer 
I< iil-ilfalle kond eiisiert. 

Die entstandenen Phenolt: extTahierten wir init Ather und  reinigt,en sie uljer die €'lie- 

Ausbeute 6,s g. 
nola t e. 

C 73,60%; H 8,7676; 0 17,06%; S 0,71%. 

Die aus detn Kulilfallenprodukt durch Uinsetzung tnit Trimethylaniin erhnlt,eiieii 
Alkylammoniunibromide wurden rnit abs. Alkohol getrennt. 

Ausbeut,e an Tetrarnethylaninioniu rnbrornid 5,F g. 

Ausbeute an Triinethylathylammoniumbroniid 0,6 g. 
E n t s c h w e f e l u n g :  20 g .,Athergemisch" wurden rnit 100 g RaNEY-Nickel in  500 ml  

Methanol 1 Stunde zum Sieden echitzt und die freiwerdenden Gase in evakuierte Gas- 
wiirste abgezogen. 

Gasanalyse : 
H, i1,44%; Nz 13,637b; 0, 2,70%; 
CH, 8,89%; (:,He 0,17%; C,H, 0,44%. 
CtH16 0,08y0, nicht kondensiertes Methanol-Toluol-Aceutrop 2,6:3(;6. 

Bei der destillativeri Aufarbeitung enthielten die ersten Fraktionen Toluol, Kp. 11 1 O C .  
Identifiziert wurde es als 4'-Methyl-benzophenoncarbvnsaure-(2), Schinp. 137" C, Misch.- 
Schmp. mit autentischem Material 137-138' C. 

C,,H,,O, (240,3) 
ber.: C 74,980/,; H 5,040,:; 0 1Y,98Oi;; 
gef.: C 74,67%; H 5,10%; 0 20,02%. 

F r a  k t i o n i e r  t e  D e s  t i l l a t i o n :  400 ml ,,hhergemisch" zerlegten wir destillativ 
in 33 Fraktionen yon je 10 ml. Die Analysen der Fraktionen 12, 22 und 29 enthalt Tab. 2. 

I 
8,25 13,52 1 - d0,GO 
8,89 ' 11,00 2,54 14,51 
7 , s  I - 14,96 - 
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ITI -Kresoxyess igsaure ,  isoliert, Schmp. 99" C,  Misch.-Schmp. 101-102" C. 

CgHioO, (16692) 
ber.: C 65,05y0; H 6,07%; 0 28,89%; 
gef.: C 64,91%; H 6 , l l x ;  0 28,67%. 

p - K r e s o x y e s s i g s a u r e ,  isoliert, Schmp. 136" C, Misch.-Schmp. 136" C. 

CgHmO, (16692) 
ber.: C 65,05y0; H 6,07y0; 0 28,89%; 
gef.: C 65,04y0: H 6.05%; 0 28,45%. 

m-Bthylphenoxyessigsi iure ,  isoliert, Schmp. 75-76' C, Misch.-Schmp. 75 bis 
76OC. 

Cl,H*,O, (18092) 
ber.: C 66,65y0; H 6,71y0; 0 26,6476; 
gef.: C 66,50y0; H 6,77%; 0 26,94%. 

Leuna, Analytisdes Laboratorium des V E B  Leuna- Werke ,,Walter 
Ulbricht". 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1959. 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 9. 13 




