Untersuchung der Carbonsiuren mitteldeutscher
technischer Rohphenoldldestillationsriickstinde

Von Kravus DieTzscrH

Inhaltsiibersicht

Die auf Braunkohlenbasis in Mitteldeutschland anfallenden technischen Rohphenol-
oldestillationsriickstdnde enthalten neben groBeren Mengen an Alkylphenolen u. a.
Bestandteilen etwa 59, Carbonséuren in Form der Natriumsalze. In der vorliegenden Arbeit
wird iiber die Zusammensetzung dieser Carbonséuren berichtet. Die Carbonsduren wurden
nach zwei etwas verschiedenen Methoden aus zwei in Leuna angefallenen technischen
Rohphenolsldestillationsriicksténden gewonnen, indem einmal die Carbonséuren in Form
ihrer Natriumsalze mit Wasser extrahiert und die daraus gewonnenen Carbonsauren destilla-
tiv zerlegt wurden, withrend aus einer anderen Probe die Carbonsiduren durch Extraktion
mit Sodalésung und anschlieBender Veresterung iiber die Methylester destillativ aufge-
trennt wurden. Die nach beiden Methoden erhaltenen Destillatfraktionen wurden neben
anderen Untersuchungsmethoden dem Abbau nach ScEMIDT mit Stickstoffwasserstoff-
siure unterworfen und die erhaltenen Amine papierchromatographisch charakterisiert.
Die Analysenergebnisse stimmen dabei prinzipiell iiberein, lediglich bei der Untersuchung
der Carbonsiuren iiber die Methylester wurden noch in Form der Amine eine grofere
Menge an C,,- und geringe Anteile an C,;-Carbonsiuren gefunden. Zusammenfassend kann
gesagt werden, daB in den in Leuna anfallenden technischen Rohphenololdestillations-
rviickstinden die Anwesenheit der Carbonsiuren bis C,; nachgewiesen werden konnte und
die Siauren vorwiegend aliphatischer Natur sind. Hohere Fettsduren ab Laurinsidure konn-
ten nicht gefunden werden, die niederen Séuren unterhalb der Valeriansédure (C,-, C,- und
C,-Sauren) sind nur in geringen Mengen enthalten (Gesamtmenge unter 49;). Die Haupt-
anteile der isolierten Carbonséuren bilden auf Grund des ScaMipT-Abbaues und den dabei
papierchromatographisch nachgewiesenen Aminen die C,-, Cs- und Cq-Séuren, das Maximum
liegt bei den Cg-Sauren.

Einleitung

Bei der destillativen Aufarbeitung der Rohphenolsle auf Reinpro-
dukte fallen in den Leuna-Werken in erheblichem Umfang Destillations-
riickstidnde an, die noch eine grofie Menge an Alkylphenolen neben anderen
Bestandteilen enthalten. Vom Standpunkt ihrer Inhaltsstoffe aus stellen
diese Destillationsriickstdnde noch wertvolle, bisher nur unzureichend ge-
nutzte Rohstoffe dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Carbon-
sidurebestandteile dieser Rohphenolsldestillationsriickstinde niher cha-
rak terisiert.
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I. Kurze Beschreibung der Technologie der Rohphenoléldestillation

Als Rohstoffe dienen die in Espenhain, Zeitz und Leuna erzeugten
Rohphenoléle. Auflerdem werden die in anderen Werken anfallenden
Phenolsolvanextrakte in Leuna ebenfalls auf Rohphenolsle aufgearbeitet
und unabhingig von ihrer Herkunft gemeinsam zur Phenoldestillation
eingesetzt. Die je nach Herkunft etwa 26—609, Phenol und etwa 30—509/
Kresole enthaltenden Rohphenoléle werden unter vermindertem Druck
einer destillativen Entwisserung unterzogen. Aus den entwisserten Roh-
phenolélen wird in einer Vorzerlegungskolonne die Hauptmenge der Car-
bolsdure im Vakuum abgetrennt. Das zuriickbleibende carbolsiurearme
Kresolkonzentrat — der Vorzerlegungssumpf — wird im Vakuum weiter
ausdestilliert und dabei die Hauptmenge der Kresole abgetrennt. Der
hierbei anfallende Destillationsriickstand, der noch geringe Kresclmengen
und die hoheren Alkylphenole enthélt, wird einer Nachbehandlung?!) mit
verdiinnter Schwefelsdure unterzogen. Dieser so mit Schwefelsiure be-
handelte Destillationssumpf wird vor dem Einsatz in einer Destillations-
anlage mit 50proz. Natronlauge auf pH 8 eingestellt und in dieser weiter
ausdestilliert. Zuriick bleibt als Sumpf der zu untersuchende Rohphenol-
oldestillationsriickstand, der neben den hoheren Alkylphenolen noch ge-
wisse Mengen niedrig siedende Phenole enthélt, aber aus technischen
Griinden nicht weiter ausdestilliert wird. Der Vollstindigkeit halber soll
hier noch mit erwihnt werden, dafl bei der weiteren destillativen Auf-
arbeitung der erhaltenen Phenolfraktionen auf Verkaufsprodukte natur-
gemil stets weitere Phenoldestillationsriickstinde anfallen, die aber
mengenmiflig gesehen im Vergleich zu diesem Hauptdestillationsriick-
stand von geringerer Bedeutung sind und an dieser Stelle nicht mit be-
handelt werden.

I1. Untersuchungsgang

Die Carbonsduren technischer Rohphenoléldestillationsriickstinde
wurden nach zwei voneinander etwas abweichenden Methoden unter-
sucht. Einmal wurden die Carbonsduren im technischen Rohphenolsl-
destillationsriickstand durch vollkommenes Ausdestillieren im Vakuum
auf etwa den doppelten Wert angereichert, aus den Riickstinden durch
Wasserextraktion in Salzform gewonnen und nach Abtrennung von sto-
renden Begleitstoffen durch Feindestillation zerlegt. Im anderen Fall
wurden die Carbonsduren einem technischen Rohphenoléldestillations-
riickstand mit Sodal6sung entzogen und das daraus isolierte Sauregemisch
mit methanolischer Chlorwasserstofflssung in die Methylester iiberfiihrt.
Das Methylestergemisch wurde nach dem Abtrennen von Begleitstoffen

1) DP (DDR) 13048.
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durch alkalische Wasche destillativ in Fraktionen aufgetrennt. Die einzel-
nen Fraktionen von der Feindestillation des freien Carbonsduregemisches
und die Methylesterfraktionen wurden mittels des Abbaues nach
ScumipT?)?) und papierchromatographische Identifizierung der gebil-
deten Amine sowie nach anderen Methoden untersucht.

Die nidhere Charakterisierung der Carbonsiuren durch den Abbau
nach ScamMIDT beruht darauf, dafl Carbonsduren durch Umsetzung mit
Natriumazid bzw. Stickstoffwasserstoffsdure und konzentrierter Schwe-
felsdure oder einer anderen geeigneten katalytisch wirkenden Substanz
zu den um 1 C-Atom niedrigen Aminen abgebaut werden:

R—COOH + HN, —H£%, R_NH, + €O, + N,.

Die gebildeten Amine kénnen danach papierchromatographisch ndher
bestimmt werden. Eine Schwierigkeit besteht darin, daf beim ScEMIDT-
Abbau je nach den Bedingungen gleichzeitig auch andere geeignete reak-
tive Gruppen in Reaktion treten konnen, wie sie z. B. in ungeséttigten
S#duren, Hydroxysduren und Ketosduren vorliegen, die im Endeffekt dann
zusdtzlich Amine ergeben. Gleichzeitig kann man aber auch, zumindest
grob, aus den papierchromatographisch gefundenen niederen Aminen ab-
schitzen, inwieweit solche Sduren in der abgebauten Substanz vorhanden
waren. Schon von J. v. BRaun und Mitarbeiter?) wurden Untersuchun-
gen iiber dhnliche Probleme der Identifizierung der Sduren aus Braun-
kohlenschwelteer mit Hilfe des ScaminT-Abbaues durchgefiihrt, aller-
dings nicht papierchromatographisch. Nach diesen Untersuchungen soll
es sich dabei im Gegensatz zu den von R. AvENARIUSS®), durchgefiihrten
Untersuchungen, der aus den Versuchsergebnissen die Annahme ab-
leitete, daBl in den niedrig siedenden Fraktionen Sduren der Zusammen-
setzung C,H,, ,0, und in den hoher siedenden Fraktionen solche von
der Zusammensetzung C H, ,0, noch mit enthalten sind, ausschlieflich
um Verbindungen der aliphatischen Reihe (Wolfsheimer Braunkohlen-
schwelteer: C,H;;COOH bis C;H,;,COOH; Fresol: C,H,COOH bis
Cp3H,,COOH) handeln. Auch auf dem Gebiet der Untersuchung der Car-
bonsduren des Erdols, der Naphthensiuren, wurde der ScaMipT-Abbau
angewandt®),

In der Tab. 1 sind die aus der jeweiligen Saurefraktion und in der
Tab. 2 die aus den einzelnen Methylesterfraktionen mittels ScEMIDT-

2) H. Worr, Org. Reactions I11, 307 (1946).

3) v. FranzeN u. K. KravcH, Chem.-Ztg. 79, 7138 (1955).

4) J. v. Braun, E. Axton u. K. KrrLLER, Liebigs Ann. Chem. 495, 291—299 (1932).
5) R. AvENARIUSS, Angew. Chem. 86, 165—168 (1923).

%) J. v. BRAUN, Angew. Chem. 44, 661—664 (1931).
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Abbaues und papierchromato- .
graphischer Identifizierung ge- &
fundenen Amine tabellarisch zu-
sammengestellt. Bei der papier-
chromatographischen Identifizie-
rung der Amine wurden die
Aminlosungen jeweils im System
n-Butanol-Eisessig-Wasser undim
System 2-Athylhexanol-Ameisen-
sdure-Wasser getrennt, wobei im
erstenSystem speziell die niederen
Amine gut getrennt wurden, wéh-
rend im letzten System die
hoheren Amine (C,—C,,) getrennt
und néher identifiziert werden
konnten.

In der Tab. 3 sind zur Uber-
sicht die ermittelten R-Werte
der als Modellsubstanzen durch
ScaMipT-Abbau der entsprechen-
den reinen Fettsduren hergestell-
ten aliphatischen Amine in den
beiden verwandten Trennsy-
stemen wiedergegeben.

Wie aus den Tabellen 1 und 2
ersichtlich ist, sind entsprechend
den gefundenen Aminen in den
in Leuna anfallenden tech-
nischen Rohphenoléldestillations-
riickstdnden niedere Sduren unter-
halb der Valeriansdure (C,-, C,-,
C,-Sduren)nurin geringen Mengen
enthalten. Wéhrend nach den
Untersuchungen der ScHMIDT-
Abbau-Produkte der Fraktionen
der TFeindestillation des freien
Séduregemisches hohere Fettsiuren
als n-Decylsdure nicht nachge-
wiesen werden konnten, wurden
in den Fraktionen der Feindestil-
lation des Methylestergemisches
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
gefundenes Amin entspricht im R-Wert etwa dem
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Tabelle 3
Papierchromatographische Trennung von aliphatischen Aminen
(Chromatographiepapier Niederschlag, WF 1)

Ry-Wert der Amine

Trennsystem : Cho-

Amin

Cl' Cz' 03‘ C4' 05' C(i" C7' Cs' Cs'

]
n-Butanol-Eisessig- ‘
Wasser 4:1:5 0,42 ] 0,50 | 0,61

0,711 0,79 | 0,85
2-Athylhexanol-

Ameisensdure 4:1: 5

\0,07 0,14 | 0,30 | 0,52 | 0,74 | 0,86 | 0,90

noch Fettsiuren bis zur Undecylsdure gefunden. Beim ScEMipT-Abbau
der Siurefraktionen 4, 5, 6,13 (Tab. 1) und der Methylesterfraktionen
(Tab. 2) 3, 4, 9, 10, 11, 21, 22 wurden papierchromatographisch im
System 2-Aethylhexanol-Ameisensdure-Wasse: einwandfrei zwischen
den im R,-Wert den normalen aliphatischen Cg- und Cg, Cg- und C;-
bzw. Cp- und Cy-Aminen entsprechenden Flecken weitere Amine auf-
gefunden, die nicht néher identifiziert wurden. Aus der Bestimmung der
Jod- und Hydroxylzahl des zur Feindestillation eingesetzten Methylester-
gemisches ergibt sich, dall der Anteil an ungesittigten und Hydroxy-
Verbindungen etwa 1/b der Gesamtmenge ausmacht. Bei dem Abbau
nach ScHMIDT entstehen aus diesen Verbindungen niedere Amine, die
bei den einzelnen Fraktionen der Feindestillationen auch in unterschied-
lichen Mengen (siehe Tab.1 und 2) gefunden wurden, wobei in den

dabei auftretenden niederen Aminen die niedrigsten Amine am stidrksten
vertreten sind.

Von den einzelnen Fraktionen der Feindestillationen wurden eine
Reihe von Werten ermittelt, die fiir die Sdurefraktionen in der Tab. 4 und
fiir die Methylesterfraktionen in der Tab. 5 enthalten sind.

Interessant ist dabei, dal der héchste S-Gehalt bei den Siurefrak-
tionen in den ersten Fraktionen vorhanden ist, das Maximum liegt bei
139, S in der 2. Fraktion, wiahrend bei den Methylesterfraktionen der
hochste S-Gehalt in den letzten Fraktionen vorhanden ist, das Maximum
bei der Fraktion 35 mit 4,79, S. Der N-Gehalt der einzelnen Fraktionen
liegt unter 0,2%,. Die hier nicht mit angefiihrten Elementaranalysen der
einzelnen Fraktionen der Feindestillationen zeigen, dafl die Methylester-
fraktionen im Verhiltnis zu den Fraktionen der Feindestillation des Car-
bonsduregemisches gegeniiber der Formel C H, O, nur einen relativ
kleinen H-UnterschuB3 aufweisen, was darauf hinweist, dal die Haupt-
anteile zumindest bis Fraktion 30 die aliphatischen Methylester sind. Bei
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Tabelle 4
Analysendaten der Carbonsiurefraktionen
Koch- | Erstar- . Ver-
. punkt rungs- Bre.chungs- Dichte | Saure- seifungs- S
Fraktion etwa °C | punkt md:ax 20°C zahl zahl %
10 Torr °C 20°C mgKoH/g mgKoH/g
Kiih}alle
obere Ph. 1,4508 82 128
untere Ph. 1,3392 20 25
1 80 —10 1,4515 1,000 293 371 4,4
2 90 — 50 1,4828 1,047 218 420 12,8
3 94 — 30 1,4678 1,001 271 390 5,6
4 99 —23 1,4538 0,991 334 402 2,7
5 101 — 40 1,4588 0,980 318 373 2,4
6 102 — 35 1,4800 1,008 224 327 5,0
7 106 —33 1,46568 0,979 283 343 2,7
8 108 —20 1,4528 0,962 329 378 1,7
9 112 — 16 1,4462 0,953 352 406 1,9
10 114 - 15 1,4482 0,957 345 390 0,9
11 120 —23 1,4671 0,975 317 376 0,9
12 122 — 27 1,4628 0,980 289 348 1,0
13 123 —21 1,4672 0,988 271 349 1,7
14 124 — 6 1,4672 0,987 265 330 1,2
15 124 2 1,4635 0,978 291 329 1,0
16 124 5 1,4611 0,970 299 353 11
17 124 8 1,4572 0,963 299 360 1,1
18 124 9 1,4542 0,955 301 358 1,0
19 124 9 1,4558 0,956 271 357 1,2
20 124 8 1,4617 0,963 244 331 1,8
21 124 3 1,4663 0,968 214 304 1,9
22 124 — 2 1,4750 0,979 209 279 2,5
23 124 — 2 1,4750 0,977 226 272 2,0
24 124 — 4 1,4738 0,971 212 296 1,6
25 124 —13 1,4803 0,978 212 277 1,5
26 127 —21 1,4808 0,982 210 290 1,3
Riickst. 15 2,1

den Fraktionen der Feindestillation des Carbonsduregemisches wurde ein
Unterschufl von etwa 1--2 H, bei den letzten Fraktionen bis zu 3 H
gegeniiber dem den aliphatischen Carbonsiduren entsprechenden C—H-
Verhiltnis gefunden, der darauf hinweist, daBl in den Fraktionen der
Feindestillation des freien Carbonsiduregemisches cyclische Verbindungen
vorhanden sind, die vermutlich vor allem aus nicht abgetrennten Begleit-
stoffen (z. B. phenolische Korper) bestehen. Zu dem gleichen Ergebnis
kommt man bei der Betrachtung der Dichten und Brechungsindizes.
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Tabelle 5. Analysendaten der Carbonsiuremethylesterfraktionen

Koch-
punkt Ver-
Fr. 1-32 Brechungs-| p. 0. Saure- seifungs- S Jodzahl
Fraktion | 50 Torr index 20°C zahl zahl o gd/
Fr. 33—-39, 20°C mg KoH/g mgKoH/g 100 g
10 Torr
°C
1 70 1,4070 0,884 7 443 0,1 12
2 (s} 1,4092 0,884 7 418 0,1 9
3 80 1,4095 0,888 6 445 0,1 11
4 88 1,4096 0,888 5 420 0,1 12
5 92 1,4138 0,885 4 415 0,1 9
6 94 1,4150 0,884 3 393 0,1 19
7 94 1,4152 0,883 3 381 0,1 14
8 94 1,4152 0,885 2 379 0,2 18
9 97 1,4160 0,887 2 376 0,2 21
10 105 1,4179 0,890 2 366 0,4 21
11 108 1,4203 0,893 2 347 0,7 19
12 111 1,4240 0,891 2 344 0,7 19
13 111 1,4240 0,887 2 342 0,5 16
14 112 1,4234 0,885 2 350 0,4 16
15 112 1,4225 0,885 2 3562 0,4 9
16 112 1,4222 0,885 2 355 0,4 9
17 112 1,4221 0,885 2 354 0,4 9
18 112 1,4221 0,886 2 365 0,5 10
19 112 1,4229 0,887 2 352 0,5 13
20 112 1,4232 0,888 2 352 0,6 13
21 112 1,4248 0,892 2 351 0,7 20
22 115 1,4263 0,895 2 345 1,0 21
23 125 1,4298 0,901 2 329 1,2 22
24 126 1,4300 0,901 2 330 1,3 23
25 126 1,4302 0,896 3 333 1,5 24
26 127 1,4294 0,895 3 325 1,6 22
27 128 1,4302 0,896 4 326 1,7 20
28 128 1,4306 0,895 4 326 1,7 21
29 129 1,4323 0,999 4 326 1,6 23
30 130 1,4349 0,904 4 323 1,8 26
31 131 1,4362 0,908 b 316 1,8 30
32 137 1,4408 0,894 6 307 1,9 31
33 100 1,4421 0,915 8 299 1,9 32
34 102 1,4511 0,935 27 312 3,6 36
35 107 1,4629 0,956 30 308 4,7 40
36 111 1,4661 0,957 28 294 4,3 43
37 112 1,4663 0,949 217 265 3,3 55
38 114 1,4688 0,948 29 264 3,0 45
39 116 1,4722 0,952 38 239 2,9 52
Rickstd. — 1,6720 — 54 181 2,0 46
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Diese liegen fiir reine Fettsduren zu hoch und zeigen, wie auch andere
gemessene Konstanten (Tab. 4), starke UnregelmiBigkeiten. Bei den
Methylesterfraktionen sind die Schwankungen schon wesentlich geringer,
obwohl auch hier die Dichten und Brechungsindizes noch etwas iiber denen
liegen, die aus den bei den papierchromatographischen Untersuchungen
gefundenen Aminen zu erwarten sind. Bemerkenswert ist das Vorhanden-
sein von esterartigen Verbindungen in den Saurefraktionen, besonders
hoch wieder in der 2. und 3. Fraktion (siehe Tab. 4), die gleichzeitig
den hochsten S-Gehalt aufweisen. Diese Esterzablen sind dadurch er-
kldrbar, dafl wiahrend der Isolierung und Aufarbeitung des Sduregemi-
sches eine teilweise Veresterung de: Sduren mit Hydroxyverbindungen
erfolgte. Iis ist schon ldngere Zeit bekannt, dafl z. B. Naphthensiuren
verschiedene Begleitstoffe sehr stark festhalten und nur schwierig von
diesen zu trennen sind*)%;. Zusammenfassend kann gesagt werden, daB
die Trennung und Charakterisierung der im technischen Rohphenol&l-
destillationsriickstand enthaltenen Carbonsiuren iiber die Methylester
erwartungsgemdl etwas besser verlduft, als iiber die freien Carbonséuren,
inshesondere sind die Ester besser von Begleitstoffen zu reinigen. Nach-
gewiesen werden konnten in Form der Amine im technischen Rohphenol-
oldestillationsriickstand die Carbonsiuren bis C;;, wobei das Maximum
bei den Cg-Carbonsiuren liegt.

II1. Beschreibung der Versuche

Analyse der als Ausgangsprodukte vorgelegenen techn. Rohphenolél-
destillationsriickstinde:

Produkt fiir Produkt fiir
1. Versuch 2. Versuch
H,0-dan pffliichtige Carbonsauren . . . . . . . 3,56% 4,0%,
(berechnet mit M = 150)

Neutralole (Kreislaufapparatur) . . . . . . . . . 2,76%, 1,849,
Wassergehalt . . . . . . . ... 0,5%, 0,39,
Asche (als Na,80,) . . . . . . .. . . .. .. 6,109, 5,069,
Viskositit in EN6LER-Graden bei 4+ 50°C. . . . . 190 300
Dichte bei 50°C. . . . . . . . .. ..o ... 1,107 1,103
Pyridine . . . . . . . . . . . . .. 0,259, 0,269,
Flammpunkt . . . . . . . ... ..., 134 °C 167 °C
Stockpunkt . . . . .. .. oL o000 —2°C 15 °C
N-Gehalt. . . . . . . . . ... ... .... 0,34%, 0,489%,

1. Isolierung, Zerlegung und Identifizierung des Carbonsiuregemisches

14 kg Rohphenolsldestillationsriickstand wurden portionsweise in 5-1-Dreihalsschliff-
kolben bei 6 Torr ausdestilliert. Als Destillat und Riickstand fielen dabei je 50%, an.

3 7. prakt. Chem, 4. Reihe, Bd. 18,
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Praktisch die gesamten Carbonsiuren waren im Riickstand in Salzform vorhanden. Der

Gehalt an wasserdampffliichtigen Carbonséuren (berechnet mit M = 150) betrug im Destil-
lat 0,49, an wasserdampffliichtigen Neutralolen (bestimmt in Kreislaufapparatur) 5,3%,.

Analayse des Riickstandes

Wasserdampffliichtige Carbonsauren 6,3%,
(berechnet mit M = 150)

Neutralole (Kreislaufapparatur) 0,49%,

Asche (als Na,SO, 12,29,

N-Gehalt 0,489%,

Isoliernng des Carbonsiéuregemisches

Die zerkleinerten sproden schwarzen Labordestillationsriickstdnde wurden mit der
4fachen Wassermenge 4 Stunden unter RiickfluB ausgekocht. Nach dem Erkalten wurde
vom Ungeldsten abfiltriert und das Filtrat mit Salzséure angesduert. Das angesduerte
Filtrat wurde zweimal mit je der Halfte Ather extrahiert und die vereinigten Atherextrakte
zweimal mit 10proz. Sodalosung ausgeschiittelt. Diese Sodaausziige wurden nach dem
Ansiuern mit Salzséure vereinigt und zweimal mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ather-
extrakte wurden iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Ather auf dem Dampf-
bad abdestilliert. Als Extraktionsriickstinde verblieben 919 g noch etwas Ather enthalten-
des Carbonsauregemisch.

Analyse des isolierten Séuregemisches

H,0-dampffliichtige Carbonsduren 39,19,
(berechnet mit M = 150)

Saurezahl 153
Verseifungszahl 216
Dichte bei 20°C 1,071.

Siedeanalysen nach ENGLER: angew. 100 ml, Barometer 763 Torr:

SB ) 10 20 30 40 50 60 70 4 ml
62 90 216 229 231 236 242 26 280 281 °C

Elementaranalyse der Hauptfraktion 216—281°C der Siedeanalyse:

C H 0O N S Halogen
64,30 9,39 23,68 0,76 1,94 0,029

FElementaranalyse des Siedeanalysenriickstandes:

c H 0O N S Halogen
79,28 5,57 11,18 1,46 2,30 0,029,

Die Ausbeute an isolierten Carbonsiuren betrug 829, (bezogen auf die vor der Wasser-
extraktion im Riickstand enthaltenen wasserdampffliichtigen Carbonséuren), im extra-
hierten Riickstand verblieben 109.

Feindestillation des isolierten Carbonséduregemisches

650 ml des isolierten Carbonséuregemisches wurden bei 10 Torr in einer 600 x 25 mm
Fillkorpersiule mit 2% 2 mm V,A-Wickelfiillung bei einer Belastung der Kolonne von
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3 ml/Min. und einer Destillatabnahme von 6 m!/Std. durch Feindestillation in 10-ml-
Fraktionen zerlegt. Als Riickstand verblieben 210 g einer festen spréden schwarzen
Masse.

Ausfithrung des Scamipr-Abbaues

0,6 g der jeweiligen Fraktion des Carbonsduregemisches wurden in einem 100-mi-
Erlenmeyer eingewogen, mit 20 ml Chloroform (mit Natriumbisulfitlésung gereinigt und
iiber Natriumsulfat getrocknet) und 5 ml konzentrierte Schwefelsaure versetzt. Zu dieser
Mischung wurden bei Zimmertemperatur portionsweise 0,25 g Natriumazid unter Um-
schiitteln zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend im Wasserbad am Riick-
fluBkiihler bis zum Siedepunkt des Chloroforms erwirmt und 1 Std. am RiickfluBl gekocht.
Nach dem FErkalten wurde das Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser versetzt, die Chloro-
formphase im Scheidetrichter abgetrennt, das Chloroform aus dieser auf dem Dampi-
bad abgedampft und der Riickstand mit der wiBrigen Phase vereinigt. Nach bstiindigem
Kochen wurden der Losung 30 ml Wasser zugesetzt, 60 m] abdestilliert und die gebildeten
Amine durch Zugabe von 125 ml 20proz. Kalilauge in Freiheit gesetzt. Die Amine wurden
durch Abdestillieren von zweimal jeweils 10 ml in mit je 5 ml Eisessig beschickten Vor-
lagen (der VorstoB tauchte in den Eisessig ein) als essigsaure Losungen fiir die papier-
chromatographischen Untersuchungen gewonnen.

Papierchromatographische Trennung der Amine

Je 0,02 ml der essigsauren Aminlgsungen wurden auf Chromatographiepapier Nieder-
schlag WS 1 aufgetragen und mit den beiden in Tab. 3 angegebenen Trennsystemen,
Butanol-Eisessig-Wasser 4:1:5 und 2-Athylhexanol-Ameisensiure-Wasser 4:1:5, ab-
steigend entwickelt. Die Amine wurden durch Anspriihen mit dthanolischer Ninhydrin-
losung und anschlieBendem Trocknen der Chromatogramme im Trockenschrank bei
100°C sichtbar gemacht. Zur besseren Zuordnung der jeweiligen Aminflecken wurden
auf den Papierstreifen neben der unbekannten Aminlésung stets ein Gemisch unter gleichen
Bedingungen aus Fettsauren durch Scamipr-Abban hergestellter definierter Amine mit
aufgetragen. Die Ergebnisse der papierchromatographischen Amintrennung sind in den
Tab. 1 und 2 zusammengefafit. Vor der Destillation des isolierten Carbonséduregemisches
wurde von einer Probe in Form der daraus hergestellten trockenen Natriumsalze in der
oben beschriebenen analogen Weise der Scamipt-Abbau durchgefiihrt und die erhaltenen
Amine papierchromatographisch getrennt. Das Ergebnis ist in Tab. 6 zusammengefallt.
Aus einem anderen -in den Phenolbetrieben angefallenen technischen Rohphenolol-
destillationsriickstand wurde eine kleine Menge Carbonsiuregemisch durch Benzol-
extraktion an Stelle des Ausziehens mit Ather gewonnen, durch Eindampfen in Gegenwart
entsprechender Laugenmengen die trockenen Natriumsalze gewonnen und aus diesen
die Amine dargestellt und aufgetrennt. Das papierchromatographische Analysenergebnis
ist in der zweiten waagerechten Spalte der Tab. 6 aufgenommen. Beide Ergebnisse sind
praktisch gleich und stimmen mit dem Gesamtergebnis des ScaMIDT-Abbaues der durch
Feindestillation erhaltenen einzelnen Carbons#urefraktionen gut iiberein.

2. Isolierung, Zerlegung und Identifizierung der Carbonsduren iiber die
Methylester

16 kg Roholphenoldestillationsriickstand, die im Perforator durch mehrtagige Ather-
extraktion im alkalischen Medium von Neutralstoffen und Basen befreit wurden, wurden
portionsweise in Ather aufgenommen und je zweimal mit 10proz. Sodalosung extrahiert.

3*
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Tabelle 6
Papierchromatographische Untersuchungen der aus verschiedenen Roh-
phenoléldestillationsriickstianden isolierten Sauregemischen beim ScHMIDT-
Abbau gebildeten Amine mit den beiden Verteilungssystemen Butanol-
Eisessig-Wasser und 2-Athylhexanol-Ameisensiure-Wasser

Zoum SCHMIDT-Abbau gefundenes Amin entspricht im Ry-Wert etwa dem

ingesetztes Produkt . i e L G
eingesetztes Produ Cr | G o |y “ Cy | Cy ‘ Cr | Cp |y iArl;l)in

|
zur Feindestillation ein- ‘.
gesetztes Carbonséure- \
gemisch in Form der
Natriumsalze . . . . . (x) ? ? (X) | (x)| x X | (x) ? —

mittels Benzolextrak-
tion aus anderem Roh-
phenolsldestillations-

riickstand isoliertes Na-
Salzgemisch der Carbon-
sduren. . . . . . . . (x) ? ? (x)| x X X 1 (X) ? —

zur Veresterung einge-
setztes Carbonséure-

gemisch in Form der Na-
Salze . . . . . . .. (x)t 2 ? (X)) X X X ? _

Gesamtestergemisch in :
Form der Na-Salze . . (x) ? ? ? (x)1 X ><><‘ X | ({xX)] —

Die Sodaextrakte wurden nach dem Waschen mit Ather mit Salzsdure unter Kithlung
(20 C) angesduert und je zweimal mit der Hilfte des Volumens der angesauerten Soda-
16sung an Ather ausgeschiittelt. Die die Carbonsiuren enthaltenden Atherextrakte wurden
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat auf dem Dampfbad eingeengt. Als Riickstand
verblieben 1630 g noch etwas Ather enthaltendes Carbonsiuregemisch. Die ermittelte
Saurezahl betrug 227, der Gehalt an wasserdampffliichtigen Carbonsauren (berechnet
mit M = 150) 37,5%,.

Siedeanalysen nach ENGLER: angew. 100 ml, Barometer 759 Torr:

SB 5 10 12 14 15 20 25 35 40 456 50 B5 60 656 ml
50 68 88 100 200 222 228 231 239 241 244 244 245 251 253 °C

1337 g des isolierten Sauregemisches wurden mit 800 g Methanol und 80 g methano-
lischer Chlorwasserstofflosung 24 Std. unter RiickfluB verestert, nach dem Erkalten zu
2 1 Wasser gegeben, der Ester (untere Phase) von der willrigen Phase abgetrennt, zweimal
mit je 500 ml Sodalésung und ansichlieBend zweimal mit je 500 ml bproz. Natronlauge
und Wasser gewaschen. Die Ausbeute betrug 617 g Estergemisch. Die Soda- und Natron-
laugeextrakte wurden mit Salzsiure angesiuert und mit Ather extrahiert. Die wieder-
gewonnenen Atherextraktionsriickstande (61 g aus Sodalésung, 607 g aus Natronlauge-
extrakt) wurden mit dem Riickstand der Atherextraktion der oberen, wiBrigen Phase
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(59 g) vereinigt und ein zweites Mal mit methanolischer Chlorwasserstofflosung durch
16stiindiges Kochen unter RiickfluB verestert. Die Aufarbeitung des Veresterungsgemisches
nach der zweiten Veresterung erfolgte analog. Ausbeute nach der zweiten Veresterung
nochmals 84 g Estergemisch, Gesamtausbeute 701 g Estergemisch. Die Hauptmenge der
bei der Veresterung nicht umgesetzten Substanzen wurde nach der Veresterung nicht
aus den Sodaextrakten, sondern aus der Waschnatronlauge zuriickgewonnen (etwa 450 g
schwarze, viskose Fliissigkeit) und enthielt viel phenolische Bestandteile, wie diese z. B.
auch schon von NENITZESCU, IsacEscU und VOLRAP?) bei der Isolierung von Erdolsiduren
beschrieben wurde.

Analyse des Gesamtestergemisches

Saurezah] 1
Verseifungszahl 284

Jodzahl 22

Hydroxylzahl 22

Carbonylzahl Spuren

Dichte bei 20 °C 0,920

Elementaranalyse:
C H 0} N S Halogen

68,36 10,41 19,62 0,15 1,57 0,02
Siedeanalyse nach ExeLEr: angew. 100 m]l, Barometer 770 Torr:

SB 5 7 10 20 30 40 50 60 70 80 8 83 ml Riickst.
43 74 100 168 191 196 203 211 218 228 248 251 261 °C 17,5g

Elementaranalyse der Hauptfraktion 100—261 °C der Siedeanalyse:

C H O N S Halogen
68,58 10,51 20,33 0,13 1,26 0,02

Verseifungszahl der Hauptfraktion 100—261 °C: 337.

Feindestillation des Methylestergemisches

620 ml des Gesamtestergemisches wurden am Anfang bei 50 Torr und spiter bei
10 Torr in der gleichen Fiillkorperkolonne, in der das Carbonséduregemisch zerlegt wurde,
durch Feindestillation in 10-ml-Fraktionen aufgetrennt. Als Destillationsriickstand ver-
blieben 69 g einer schwarzen, viskosen Flissigkeit.

Ausfithrung des ScumipT-Abbaues und papierchromatographische
Trennung der Amine

0,5g der jeweiligen Fraktion des Carbonsiuremethylestergemisches wurden mit
0,1 n Natronlauge (10% UberschuB) verseift, zur Trockene eingedampft und der Riick-
stand in analoger Weise wie bei den Carbonsédurefraktionen zum ScHMIDT-Abbau ein-
gesetzt. Die papierchromatographische Trennung der erhaltenen Amine erfolgte ebenfalls
wie schon beschrieben. Das Ergebnis ist aus Tab. 2 zu ersehen. Von dem zur Veresterung

7) C.D. Nexrrzescu, D. A. Isacescu u. T. A. VoLrap, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,
2056—2062 (1938).



38 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 18. 1962

eingesetzten Carbonsduregemisch und dem erhaltenen Gesamtestergemisch wurde jeweils
auch ein ScEHMIDT-Abbau ausgefiihrt und die entstandenen Amine papierchromato-
graphisch charakterisiert. Die Ergebnisse sind in den beiden unteren Spalten der Tab. 6
wiedergegeben.

Insgesamt gesehen wurde durch die papierchromatographische Untersuchung der aus
den einzelnen Methylesterfraktionen erhaltenen Amine das Ergebnis aus den papier-
chromatographischen Untersuchungen der freien Carbonséurefraktionen bestatigt. Ledig-
lich etwas groflere Anteile an im Ry-Wert dem Cg- und Cyp-Amin entsprechenden Amin-
fraktionen und damit der Cy- und Cy4-Carbonséuren (vgl. Tab. 2 und Tab. 1) neben geringen
Mengen den C,;-Séuren entsprechenden Amin wurden in den letzten Methylesterfraktionen
gefunden.

Leuna, Organische Abteilung der Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht*.

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1961.



