
Untersuchung der Carbonsauren mittetdeutucher 
technischer Rohphenoliildestillationsriickstande 

Von KLAUS DIETZSCR 

Inhaltsubcrsicht 
Die auf Braunkohlenbasis in Mitteldeutschland anfallenden technischen Rohphenol- 

oldestillationsriickstande enthalten neben groBeren Mengen an Alkylphenolen u. a. 
Bestandteilen etwa 5% Carbonsiiuren in Form der Natriumsalze. In der vorliegenden Arbeit 
wird uber die Zusamrnensetzung dieser Carbonsiiuren berichtet. Die Carbonsiiuren wurden 
nach zwei etwas verschiedenen Methoden aus zwei in Leuna angefallenen technischen 
Rohphenololdestillationsriickstiinden gewonnen, indem einmal die Carbonsiiuren in Form 
ihrer Natriumsalze mit Wasser extrahiert und die daraus gewonnenen Carbonsiiuren destilla- 
tiv zerlegt wurden, wiihrend aus einer anderen Probe die Carbonsiiuren durch Extraktion 
mit Sodalosung und anschlieDender Veresterung uber die Methylester destillativ aufge- 
trennt wurden. Die nach beiden Methoden erhaltenen Destillatfraktionen wurden neben 
anderen Untersuchungsmethoden dem Abbau nach SCHMIDT mit Stickstoffwasserstoff- 
siiure unterworfen und die erhaltenen Amine papierchromatographisch charakterisiert. 
Die Analysenergebnisse stimmen dabei prinzipiell iiberein, lediglich bei der Untersuchung 
der Carbonsiiuren iiber die Methylester wurden noch in Form der Amine eine grooere 
Menge an Clo- und geringe Anteile an C,,-Carbonsliuren gefunden. Zusammenfassend kann 
gesagt werden, daB in den in Leuna anfallenden technischen Rohphenololdestillations- 
ruckstiinden die Anwesenheit der Carbonsiiuren bis C,, nachgewiesen werden konnte und 
die Siiuren vorwiegend aliphatischer Natur sind. Hohere Fettsiiuren ab Laurinsiiure konn- 
ten nicht gefunden werden, die niederen Siiuren unterhalb der Valeriansiiure (C2-, C,- und 
C,-Siiuren) sind nur in geringen Mengen enthalten (Gesamtmenge unter 4%). Die Haupt- 
anteile der isolierten Carbonsiiuren bilden auf Grund des ScmIDT-Abbaues und den dabei 
papierchromatographisch nachgewiesenen Aminen die C,-, C,- und C,-Siiuren, das Maximum 
liegt bei den C,-Sliuren. 

Einleitung 
Bei der destillativen Aufarbeitung der Rohphenolole auf Reinpro- 

dukte fallen in den Leuna-Werken in erheblichem Umfang Destillations- 
ruckstande an, die noch eine grol3e Menge an Alkylphenolen neben anderen 
Bestandteilen enthalten. Vom Standpunkt ihrer Inhaltsstoffe aus stellen 
diese Destillationsriickstlnde noch wertvolle, bisher nur unzureichend ge- 
nutzte Rohstoffe dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Carbon- 
saurebestandteile dieser Rohphenololdestillationsruckstande naher cha- 
rak terisiert. 
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I. Kiirze Beschreibung der Technologie der Rohphenolold~stillatio~~ 
Als Rohstoffe dienen die in Espenhain, Zeitz und Leuna erzeugten 

Rohphenolole. AuBerdem werden die in anderen Werken anfallenden 
Phenolsolvanextrakte in Leuna ebenfalls auf Rohpheiiolole aufgearbeitet 
und unabhangig von ihrer Herkunft gemeinsam zur Phenoldestillatioii 
eingesetzt. Die je nach Herkunft etwa 25-60% Phenol und etwa 30-50y0 
Kresole enthaltenden Rohphenolole werden unter vermindertem Druck 
einer destillativen Entwasserung unterzogen. Aus den entwasserten Roh- 
phenololen wird in einer Vorzerlegungskolonne die Hauptmenge der Car- 
bolsaure im Vakuum abgetrennt. Das zuruckbleibende carbolsaurearine 
Kresolkonzentrat - der Vorzerlegungssumpf - wird im Vakuum weiter 
ausdestilliert und dabei die Hauptmenge der Kresole abgetrennt. Der 
hierbei anfnllende Destillationsriickstand, der noch geringe Kresclniengeii 
und die hoheren Alkylphenole enthalt, wird einer Nachbehandlung 1) mit 
verdunnter Schwefelsaure unterzogen. Dieser so niit Schwefelsaure be- 
handelte Destillationssumpf wird vor den1 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- 
oldestillationsruckstand, der neben den hoheren Alkylpbenolen noch ge- 
wisse Mengeii niedrig siedende Phenole enthalt, aber aus technischen 
Griinden nicht weiter ausdestilliert wird. Der Vollstandigkeit halber sol1 
hier noch mit erwahnt werden, daB bei der weiteren destillativen Auf- 
arbeitung der erhaltenen Phenolfraktionen auf Verkaufsprodukte iiatur- 
gemafi stets weitere Phenoldestillationsruckstande anfallen, die aber 
mengenmaBig gesehen im Vergleich zu diesem Hauptdestillationsruck- 
stand von geringerer Bedeutung sind und an dieser Stelle nicht mit be- 
handelt werden. 

11. Untersuchungsgang 
Die Carbonsauren technischer Rohphenololdestillationsruckst#nde 

wurden nach zwei voneinander etwas abweichenden Methoden unter- 
sucht. Einmal wurden die Carbonsauren im technischen Rohphenolol- 
destillationsriickstand durch vollkommenes Ausdestillieren im Vakuum 
auf etwa den doppelten Wert angereichert, aus den Ruckstanden durch 
Wasserextraktion in Salzform gewonnen und nach Abtrennung von sto- 
renden Begleitstoffen durch Feindestillation zerlegt. Im anderen Fall 
wurden die Carbonsauren einem technischen Rohphenololdestillations- 
riickstand mit Sodalosung entzogen und das daraus isolierte Sauregemisch 
rnit methanolischer Chlorwasserstofflosung in die Methylester iiberfuhrt. 
Das Methylestergemisch wurde nach dem Abtrennen von Begleitstoffen 

DP (DDR) 13048. 
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durch alkalische Wasche destillativ in Fraktionen aufgetrennt. Die einzel- 
nen Fraktionen von der Feindestillation des freien Carbonsauregemisches 
rind die Methylesterfraktionen wurden mittels des Abbaues nach 
SCHMIDT 2, ,) und papierchromatographische Identifizierung der gebil- 
deten Amine sowie nach anderen Methoden untersucht. 

Die nahere Charabterisierung der Carbonsauren durch den Abbau 
iiach SCHMIDT beruht darauf, daI3 Carbonsauren durch Umsetzuiig mit 
Natriumazid bzw. Stickstoffwasserstoffsaure und konzentrierter Schwe- 
felsaure oder einer anderen geeigneten katalytisch wirkenden Substanz 
zu den um 1 C-Atom niedrigen Aminen abgebaut werden: 

R-COOH + HN3 *+ R-NH, + CO, + N, . 

Die gebjldeten Amiiie konnen danach papierchromatographisch naher 
bestimmt werden. Eine Schwierigkeit besteht darin, daIj beim SCHMIDT- 
Abbau je nach den Bedingungen gleichzeitig auch andere geeignete reak- 
tive Gruppen in Reaktion treten konnen, wie sie z. B. in ungesattigten 
Xauren, Hydroxysauren und Ketosauren vorliegen, die im Endeffekt dann 
zusatzlich Amine ergeben. Gleichzeitig kann man aber auch, zumindest 
grob, aus den papierchromatographisch gefundenen niederen Aminen ab- 
schatzen, inwieweit solche Sauren in der abgebauten Substanz vorhanden 
waren. Schon von J. v. BRAUN und Mitarbeiter4) wurden Untersuchun- 
gen iiber Bhnliche Probleme det Identifizierung der Sauren aus Braun- 
kohlepschwelteer mit Hilfe des SCHMIDT-Abbaues durchgefuhrt, aller- 
dings nicht papierchiomatographisch . Nach diesen Untersuchungen sol1 
es sich dabei irn Gegensatz zu den von R. AVEENARIUSS~), durchgefiihrten 
Untersuchungen, der aus den Versuchsergebnissen die Annahme ab- 
leitete, daI3 in den niedrjg siedenden Fraktionen Sauren der Zusammen- 
setznng CnH2,-202 und in den hoher siedenden Fraktionen solche von 
der Zusammensetzung C,H,,,O, noch mit enthalten sind, ausschliefilich 
um Verbindungen der aliphatischen Reihe (Wolfsheimer Braunkohlen- 
schwelteer : C,H,COOH bis C,H,,COOH ; Fresol : C,H,,COOH bis 
C,,H,,COOH) handeln. Auch auf dem Gebiet der Untersuchung der Car- 
bonsauren des Erdols, der Naphthensauren, wurde der SCHMIDT-Abbau 
angewandt 6). 

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

2) H. WOLF, Org. Reactions 111, 307 (1946). 
3) v. FRANZEN u. K. KRAUCH, Chem.-Ztg. 79, 738 (1955). 
4) J. v. BRAUN, E. ANTON u. K. KELLER, Liebigs Ann. Chem. 495, 291-299 (1932). 
5) R. AVENARIUSS, Angew. Chem. 36, 165-168 (1923). 
6) J. v.  BRAUN, Angew. Chem. 44, 661-663 (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 und im 
System 2-,&thylhexanol-Ameisen- 
saure-Wasser getrennt, wobei im 
ersten System speziell die niederen 
Amine gut getrennt wurden, wah- 
rend im letzten System die 
hoheren Amine (C,-C,) getrennt 
und naher identifiziert werden 
konnten. 

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

Wie aus denTabellen 1 und 2 
ersichtlich ist, sind entsprechend 
den gefundenen Aminen in den 
in Leuna anfallenden tech- 
nischen Rohphenololdestillations- 
ruckstanden niedere Sauren unter- 
halb der Valeriansaure (C2-, C3-, 
C,-Sauren) nur in geringen Mengen 
enthalten. Wahrend nach den 
Untersuchungen der SCHMIDT- 
Abbau-Produkte der Fraktionen 
der Feindestillation des freien 
Sauregemisches hohere Fettsauren 
als n-Decylsaure nicht nachge- 
wiesen werden konnten, wurden 
in den Fraktionen der Feindestil- 
lation des Methylestergemisches 
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Trennsystem 

n-Butanol-Eisessig- 

Ameisensaure 4 :  1: 5 

Wasser 4 : 1 : 5 
2-Athylhexanol- 

Tabelle 3 
P a p  i e r c h r o m a t o  gr a p his c h e T r en n un g v on a1 i p h  a t i s c h e n Am in e n 

(Chromatographiepapier Niederschlag, W F  1) 

R,-Wert der Amine 

0,5'2 0,74 0,86 0,90 

noch Fettsauren bis zur Undecylsaure gefunden. Beim SCHMIDT-Abbau 
der Saurefraktionen 4, 5, G ,  13 (Tab. 1 )  und der Methylesterfrakt' ,ionen 
(Tab. 2 )  3, 4, 9, 10, 11, 21, 22 wurden papierchromatographisch im 
System 2-Aethylhexanol-Ameisensaure-Wasse; einwandfrei zwischen 
den im R,-Wert den iiormalen aliphatischen C,- und C6-, C,- und C,- 
bAw. C,- und C,-Aminen entsprechenden Flecken weitere Amine auf- 
gefunden, die nicht naher identifiziert wurden. Aus der Bestimmung der 
Jod- und Hydroxylzahl des ziir Feindestillation eingesetzten Methylester- 
gernisches ergibt sich, daB der Anteil an  ungesattigten und Hydroxy- 
Verbindungen etwa I j 5  der Gesamtnienge ausmacht. Bei dem Abbau 
nach SCKMIDT entstehen aus diesen Verbindungen niedere Amine. die 
bei den einzelnen Fraktionen der Feindestillationen auch in unterschied- 
lichen Mengen (siehe Tab. 1 und 2 )  gefunden wurdeii, wobei in den 
dabei auftretenden niederen Aminen die niedrigsten Amine am starksten 
vertreten sind. 

Von den einzeliien Fraktionen der Feindestillationen wurden eine 
Reihe von Werten ermittelt, die fur die Ssurefraktionen in der Tab. 4 u i d  
fur die Methylesterfraktionen in der Tab. 5 enthalten sind. 

Interessaiit ist dabei, daB der hochste S-Gehalt bei den Saurefrak- 
tionen in den ersten Fraktionen vorhanden ist, das Maximum liegt bei 
13% S in der 2. Fraktion, wahrend bei den Methylesterfrakt,ionen der 
hochste S-Gehalt in den letzten Fraktionen vorhanden ist, das lllaximuin 
bei der Fraktion 35 mit 4,70/, S. Der N-Gehalt der einzelnen Fraktionen 
liegt untm 0,2y0. Die hier nicht mit angefiihrten Elementaranalysen der 
einzeliien Frakt,ionen der Feindest<illationen zeigen, daB die Methylester- 
fraktionen irn Verhaltnis zu den Fraktionen der Feindestillation des Car- 
bonsiiuregemisches gegenuber der Formel C,lH,,O, nur einen relativ 
kleinen H-UnterschuB au fweisen, was darauf hinweist, daB die Haupt- 
anteile zumindest bis Fraktion 30 die aliphatischen Methylester sind. Bei 
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Fraktion 

Kiihlfalle 
obere Ph. 
untere Ph 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
1 7  
18 
19 
20 
2 1  
22 
23 
24 
25 
26 

Riickst. 

Tabelle 4 
Analysendaten der Carbonsaurefraktionen 

Koch- 
punkt 

?tW& "C 
10 Torr 

80 
90 
94 
99 

101 
102 
106 
108 
112 
114 
120 
122 
123 
124 
124 
124 
124 
124 
124 
124 
124 
124 
124 
124 
124 
127 

Erstar- 
rungs- 
punkt 

"C 

- 10 
- 50 
- 30 
- 23 
- 40 
- 35 
- 33 
- 20 
- 16 
- 15 
- 23 
- 27 
- 21 
- 6  

2 
5 
8 
9 
9 
8 
3 

- 2  
- 2  
- 4  
- 13 
- 21 

Irechungs- 
index 
20 "C 

1,4508 
1,3392 
1,4515 
1,4828 
1,4678 
1,4538 
1,4588 
1,4800 
1,4658 
1,4528 
1,4462 
1,4482 
1,4571 
1,4628 
1,4672 
1,4672 
1,4635 
1,4611 
1,4572 
1,4542 
1,4558 
1,4617 
1,4663 
1,4750 
1,4750 
1,4738 
1,4803 
1,4808 

Dichte 
20°C 

1,000 

1,001 
0,991 
0,980 
1,008 
0,979 
0,962 
0,953 
0,957 
0,975 
0,980 
0,988 
0,987 
0,978 
0,970 
0,963 
0,955 
0,956 
0,963 
0,968 
0,979 
0,977 
0,971 
0,978 
0,982 

1,047 

82 
20 

293 
218 
271 
334 
318 
224 
283 
329 
352 
345 
317 
289 
271 
265 
291 
299 
299 
301 
271 
244 
214 
209 
226 
212 
212 
210 

15 

Ver- 
seif ungs- 

zahl 
ngKoH/g 

128 
25 

371 
420 
390 
402 
373 
327 
343 
378 
406 
390 
376 
348 
349 
330 
3 2  9 
353 
360 
358 
357 
331 
304 
279 
272 
296 
277 
290 

S 
% 

den Fraktionen der Feindestillation des Carbonsauregemisches wurde ein 
UnterschuB von etwa 1--2 H, bei den letzten Fraktionen bis zu 3 H 
gegeniiber dem den aliphatischen Carbonsauren entsprechenden C-H- 
Verhaltnis gefunden, der darauf hinweist, da.B in den Fraktionen der 
Feindestillation des freien Carbonsauregemisches cyclische Verbindungen 
vorhanden sind, die vermutlich vor allem aub nicht abgetrennten Begleit- 
stoffen (z. B. phenolische Korper) bestehen. Zu dem gleichen Ergebnis 
kommt man bei der Betrachtung der Dichten und Brechungsindizes. 



Tabelle 5. Ana 1 y se n d a t en de r C ar b on s aur e me t h y le s t e  rf r a k t io 

Koch- 

punkt Ver- 
Fr. 1-32 Brechungs- Dichte Siiure- seifungs- 

zahl 
Fr. 33-39 20°C 

% Fraktion 50Torr index 2ooc 
mg KoH/g mg KoH/g 

10 Torr 
"C 

1 70 1,4070 0,884 7 443 0,I 
2 75 1,4092 0,884 7 418 091 
3 80 1,4095 0,888 6 445 O J  
4 88 1,4096 0,888 5 420 091 
5 92 1,4138 0,885 4 415 091 
6 94 1,4150 0,884 3 393 021 

9 97 1,4160 0,887 2 376 0,2 
10 105 1,4179 0,890 2 366 094 
11 108 1,4203 0,893 2 347 0,7 
12 111 1,4240 0,891 2 344 0,7 

7 94 1,4152 0,883 3 381 0,1 
8 94 1,4152 0,885 2 379 0 2  

13 111 1,4240 0,887 2 342 I 0,5 
14 112 1,4234 0,885 2 350 0,4 
15 112 1 1,4225 1 0,885 
16 112 1 1,4222 ~ 0,885 355 

354 094 1 7  112 1,4221 0,885 2 
18 112 1,4221 0,886 2 355 0,5 

352 1 E 1 ;  
19 112 1,4229 0,887 2 352 0,5 
20 112 1,4232 0,888 2 352 0,6 
21 112 1,4248 0,892 2 351 077 
22 115 1,4263 0,895 2 345 18 
23 125 1,4298 0,901 2 329 192 

1'3 24 126 1,4300 0,901 2 330 
25 126 1,4302 0,896 1,5 

n e n 

Jodzahl 
g J I  

1oog 

12 
9 

11 
12 
9 

19 
14 
18 
21 
21 
19 
19 
16 
16 
9 
9 
9 

10 
13 
13 
20 
21 
22 
23 1 24 

26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 

Riickstd. 

I :;; 1,6 I 22 1 127 1,4294 0,895 3 
128 1,4302 0,896 4 326 1,7 20 
128 1,4306 0,895 4 326 197 21 
129 1,4323 0,999 4 326 1,6 23 
130 1,4349 0,904 4 323 1 7 8  26 
131 1,4362 0,908 5 316 1,s 30 
137 1,4408 0,894 6 307 1,9 31 
100 1,4421 0,915 8 299 13 32 
102 1,4511 0,935 27 312 3,6 36 
107 1,4629 0,956 30 308 4,7 40 
111 1,4661 0,957 28 294 4,3 43 
112 1,4663 0,949 27 265 3,3 55 
114 1,4688 0,948 29 264 390 45 
116 1,4722 0,952 38 239 2,9 52 
- 1,6720 - 54 181 2 8  46 
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Produkt fur 
1. Versuch 

H,O-dan pffliichtige Carbonsauren . . . . . . .  1 395% 
(berechnet mit M = 150) 

Kcutralole (Kreislaufapparatur) . . . . . . . . .  2,76% 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  Wassergehalt 0,5% 

Asche (ah R'a,SO,) . . . . . . . . . . . . . .  6,100/6 
Viskositiit in E~aLm-Graden bei + 50 "C . . . . .  
Dichte bei 50 "C . . . . . . . . . . . . . . . .  1,107 
Pyridine 025% 
Flammpunkt . . . . . . . . . . . . . . . . .  134 "C 

190 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

Diese liegen fur reine Fettsauren zu hoch und zeigen, wie auch andere 
gemessene Kcinstanten (Tab. 4), starke UnregelmaBigkeiten. Bei den 
Methylesterfraktionen sind die Schwankungen schon wesentlich geringer, 
obwoh! auch hier die Dichten und Brechungsindizes noch etawas uber denen 
liegen, die aus den bei den papierchromatographischen Untersuchungen 
gefundenen Aminen zu erwarten sind. Bemerkenswert ist das Vorhanden- 
sein von este;artigen Verbindungen in den Saurefrakt'ionen, besonders 
hoch wieder in der 2. und 3. Fraktion (siehe Tab. 4), die gleichzeitig 
den hochsten S-Gehalt aufweisen. Diese Esterzahlen sind dadurch er- 
klarbar, daL3 wiihrend der Isolierung und Aufarbeitung des Sauregemi- 
sches eine teilweise Veresterung de; Sauren mit Hydroxyverbindungen 
erfolgte. Es ist schon langere Zeit bekannt, da13 z. B. Naphthensauren 
verschiedene Begleitstoffe sehr stark festhalten und nur schwierig von 
diesen zu trennen sind4) ". Zusammenfassend kann gesagt werden, daL3 
die Trennung und Charakterisierung der im technischen Rohphenolol- 
destillat~ionsruckstand enthaltenen Carbonsauren uber die Methylester 
erwartungsgemall etwas besser verlauft, als uber die freien Carbonsauren, 
iiishesondere sind die Ester besser von Begleitstoffen zu reinigen. Nach- 
gewiesen merden konnten in Form der Amine irn technischen Rohphenol- 
iildestillationsruckstand die CarbonsLuren bis C,,, wobei das Maximum 
hei den C,-CarbonsBuren liegt. 

Produkt fur 
2. Versuch 

4,0% 

1,840/, 
0,376 
5,0676 

1,103 
300 

W G %  
167 "C 

S tockpunkt 
K-Gehalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1. Isolierung, Zerlegung und Identifizierung des Carbonsauregeniisehes 
14 kg Rohphenololdestillationsriickstand wurden portionsweise in 5-1-Dreihalsschliff- 

kolben bei 6 Torr ausdestilliert. Als Destillat und Ruckstand fielen dabei je 50% an. 
3 J. yrakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 18. 

I I 5 O C  
- 2 "C 

0,34% 1 0948% 
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Praktisch die gesamten Carbonsauren waren im Ruckstand in Salzforni vorhanden. Der 
Gehalt an wasserdampffluchtigen Carbonsauren (berechnet rnit M = 150) betrug im Destil- 
lat 0,4%, an wasserdampffliichtigen Nentralolen (bestimmt in Kreislaufapparatur) 5,376. 

Xnaleyse  d e s  R u c k s t a n d e s  

Wasserdampffliichtige Carbonsawen 6,3% 
(bereahnet rnit M = 150) 

Neutralole (Kreislaufapparatur) 0,476 
Asche (als Na,SO, 12,2% 
N-Gehalt 0948% 

I so l ie rung  d e s  Carbonsauregemisches  

Die zerkleinerten sproden schwarzen Labordestillationsruckstande wurden mit der 
4fachen Wassermenge 4 Stunden unter RuckfluB ausgekocht. Nach dem Erkalten wurde 
vom Ungelosten abfiltriert und das Filtrat mit Salzsiiure angesiiuert. Das angesiiuerte 
Filtrat wurde zweimal rnit je der HUfte Ather extrahiert und die vereinigten Atherextrakte 
zweimal mit 10proz. Sodalosung ausgeschuttelt. Diese Sodaauszuge wurden nach dem 
Ansiiuern mit Salzsaure vereinigt und zweimal mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ather- 
extrakte wurden uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der Ather auf dem Dampf- 
bad abdestilliert. Als Extraktionsriickstande verblieben 919 g noch etwas Ather enthalten- 
des Carbonsauregemisch. 

Analyse  d e s  i so l ie r ten  Sauregemisches  

H,O-dampffliichtige Carbonsauren 39,1% 
(berechnet mit M = 150) 
Siiurezahl 153 
Verseifungszahl 216 
Dichte bei 20 "C 1,071. 

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

SB 5 10 20 30 40 50 60 70 74 nil 
62 90 216 229 231 236 242 265 280 281 "C 

Elementaranalyse der Hauptfraktion 216-281 "C der Siedeanalyse : 

C H 0 N S Halogen 
64,30 9,39 23,58 0,76 1,94 0,02yo 

Elementaranalyse des Siedeanalysenriickstandes: 

C H 0 N S Halogen 
79,28 5,57 11,18 1,46 2,30 0,02% 

Die Ausbeute an isolierten Carbonskiuren betrug 82% (bezogen auf die vor der Wasser- 
extraktion im Ruckstand enthaltenen wasserdampffliichtigen Carbonsauren), im extra- 
hierten Ruckstand verblieben 10%. 

F e i n d e s t i l l a t i o n  des  i so l ie r ten  Carbonsauregemisches  

650 ml des isolierten Carbonsauregemisches wurden bei 10 Torr in einer 600 x 25 mm 
Fiillkiirprsiiule mit 2 X 2 mm V,A-Wickelfiillung bei einer Belastung der Kolonne von 
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3 ml/Min. und einer Destillatabnahme von 6 ml/Std. durch Feindestillation in 10-ml- 
Fraktionen zerlegt. Als Ruckstand verblieben 210 g einer festen spriiden schwarzen 
Masse. 

Aus f u h r  un  g de  s SCHMIDT -A b b a u  e s 

0,5 g der jeweiligen Fraktion des Carbonsiiuregemisches wurden in einern 100-ml- 
Erlenmeyer eingewogen, mit 20 ml Chloroform (mit Natriumbisulfitlosung gereinigt und 
uber Natriumsdfat 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 anschlielend im Wasserbad am Ruck- 
flulkuhler bis zum Siedepunkt des Chloroforms erwarmt und 1 Std. am Ruckflul gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser versetzt, die Chloro- 
formphase im Scheidetrichter abgetrennt, das Chloroform aus dieser auf dem Dampf- 
bad abgedampft und der Ruckstand mit der walrigen Phase vereinigt. Nach 5stundigem 
Kochen wurden der Losung 30 ml Wasser zugesetzt, 60 nil abdestilliert und die gebildeten 
Amine durch Zugabe von 125 ml2Oproz. 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 Eises'sig ein) als essigsaure Losungen fur die papier- 
chromatographischen Untersuchungen gewonnen. 

Pa pier  c h r  om a t o g r  a ph  is c he  T r e n n u n g de  r Am i n e 

J e  0,02 ml der essigsauren Aminlosungen 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-Ameisensiiure-Wasser 4 : 1 5, ab- 
steigend entwickelt. Die Amine wurden durch Anspriihen mit athanolischer Ninhydrin- 
losung und anschlielendem Trocknen der Chromatogramme im Trockenschrank bei 
100 "C sichtbar gemacht. Zur besseren Zuordnung der jeweiligen Aminflecken wurden 
auf den Papierstreifen neben der unbekannten Aminlosung stets ein Gemisch unter gleichen 
Bedingungen aus Fettsauren durch SCHMIDT-Abbau hergestellter definierter Amine mit  
aufgetragen. Die Ergebnisse der papierchromatographischen Amintrennung sind in den 
Tab. 1 und 2 zusammengefalt. Vor der Destillation des isolierten Carbonsiiuregemisches 
wurde von einer Probe in Form der daraus hergeskllten trockenen Natriumsalze in der 
oben beschriebenen analogen Weise der ~CmIDT-Abbau durchgefuhrt und die erhaltenen 
Amine papierchromatographisch getrennt. Das Ergebnis ist in Tab. 6 zusammengefalt. 
Aus einem anderen in den Phenolbetrieben angefallenen technischen Rohphenolol- 
destillationsriickstand wurde eine kleine Menge Carbonsauregemisch 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. D~LS papierchromatographische Analysenergebnis 
i s t  in der zweiten waagerechten Spalte der Tab. 6 aufgenommen. Beide Ergebnisse sind 
praktisch gleich und stimnien mit dem Gesamtergebnis des ~CHMrDT-Abbaues der durch 
Feindestillation erhaltenen einzelnen Carbonsaurefraktionen gut uberein. 

2. Isolierung. Zerlegung und Identifizierung der Carbonsiiuren iiber die 
Methylester 

16 kg Roholphenoldestillationsruckstand, die im Perforator durch mehrtiigige Ather- 
extraktion im alkalischen Medium von Neutralstoffen und Basen befreit wurden, wurden 
portionsweise in Ather aufgenommen und je zweimal mit loproz. S3dalosung extrshiert. 

3* 
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Tabelle 6 
Papierchromatograpliische U n t e r s u c h u n g e n  d e r  a u s  verschiedenen  R o h -  
p h e n o l o  1 d e s t i 11 a t  i o n s r u c k s t a n  d e n i s  o 1 ie r t e n S a u r e g e m i s c he  n b e i m SCHMIDT- 
A b b a u  gebi lde ten  Amine m i t  d e n  be iden  Ver te i lungssys temen B u t a n o l -  

E i s e s s i g - W a s  s e r u n d 2 - A t  h y 1 h e  s a n  o 1 - A me is e n s  au  r e - W a s  se  r 
~ ~ 

gefundenes Amin entspricht in1 R,-Wert etwa dem Zum 8CHMIDT-Abbau 
eingesetztes Produkt 

zur Feindestillation ein- 
gesetztes Carbonskure- 
gemisch in Form der 
Natriumsalze . . . . . 
mittels Benzolextrak- 
tion aus anderem Roh- 
phenololdestillations- 
ruckstand isoliertes Na- 
Salzgemisch der Carbon- 
sauren . . . . . . . . 

c2- - 

? 

? 
- 

? 

? 

c,- - 

X 

c,- - 

X 

- 

? 

X ? 

zur Veresterung einge- 
setztes Carbonsaure- 
gemisch inForm der Na- 
Salze . . . . . . . . ? I ?  ? X 

! 

? ~ ?  
Gesamtestergemisch in 
Form der Na-Salzc . . X x x  

Die Sodaextrakte wurden nach em Waschen mit Ather mit Salzsaure unter Kuhlung - 
{20 C) angesauert und je zweimal mit der Hiilfte des Volumens der angesauerten Soda- 
losung an Ather ausgeschiittelt. Die die Carbonsauren enthaltenden hherextrakte  wurden 
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat auf dem Dampfbad eingeengt. Ale Ruckstand 
verblieben 1630 g noch etwas Ather enthaltendes Carbonsauregemisch. Die ermittelte 
Saurezahl betrug 227, der Gehalt an wasserdampffluchtigen Carbonsauren (berechnet 
mit M = 150) 37,5%. 

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

SB 5 10 12 14 15 20 25 35 40 45 50 55 60 65 ml 
50 68 88 100 200 222 228 231 239 241 244 244 245 251 253 "C 

1337 g des isolierten Siiuregemisches wurden mit 800 g Methanol und 80 g methano- 
lischer Chlorwasserstofflosung 24 Std. unter RuckfluIl verestert, nach dem Erkalten zu 
2 1 Wasser gegeben, der Ester (untere Phase) von der wal3rigen Phase abgetrennt, zweimal 
mit je 500 ml Sodalosung und ansahliel3end zweimal mit je 500 ml 5proz. Natronlauge 
und Wasser gewaschen. Die Ausbeute betrug 617 g Estergemisch. Die Soda- und Natron- 
laugeextrakte wurden mit Salzsaure angesauert und niit Ather extrahiert. Die wieder- 
gewonnenen Atherextraktionsruckstande (61 g aus Sodalosung, 607 g aus Natronlauge- 
extrakt) wurden mit dem Ruckstand der kherextraktion der oberen, wiil3rigen Phase 
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(59 g) vereinigt und ein zweites Ma1 mit methanolischer Chlorwasserstofflosung durch 
16stiindiges Kochen unter RuckfluB verestert. Die Aufarbeitung des Veresterungsgemisches 
nach der zweiten Veresterung erfolgte analog. Ausbeute nach der zweiten Veresterung 
nochmals 84 g Estergemisch, Gesamtausheute 701 g Estergemisch. Die Hauptmenge der 
bei der Veresterung nicht umgesetzten Substanzen wurde nach der Veresterung nicht 
aus den Sodaextrakten, sondern aus der Waschnatronlauge zuruckgewonnen (etwa 450 g 
schwarze, viskose Fliissigkeit) und enthielt vie1 phenolische Bestandteile, wie diese Z. B. 
auch schon von NENITZESCU, ISACESCU und VOLRAP~) bei der Isolierung von Erdolsauren 
beschrieben wurde. 

Analyse  d e s  Gesamtes te rgemisches  

Saurezahl 1 
Verseifungszahl 281 
Jodzahl 22 
Hydroxylzahl 22 
Carbonylzahl Spuren 
Dichte bei 20 O C  0,920 

Elementaranalyse : 

C H 0 N S Halogen 
68,35 10,41 19,62 0,15 1,57 0,02 

Siedeanalyse nach ENGLER: angew. 100 nil, Barometer 770 Torr: 

SB 5 7 10 20 30 40 50 60 70 80 82 89 ml 
43 74 100 168 191 196 203 211 218 228 248 251 261 "C 

Elementaranalyse der Hauptfraktion 100-261 OC der Siedeanalyse : 

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

Verseifungszahl der Hauptfraktion 100-261 "C : 337. 

Fe indes t i l l a t ion  des  Methyles te rgemisches  

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

SU sf ii h r u n g d e s SCHMIDT - Ab h a u e  s u n  d p a  p ie r  c h r om a t o g r a p h i s  c h e 
T r e n n u n g  d e r  Amine  

0,5 g der jeweiligen Fraktion des Carbonsiiuremethylestergemisches wurden mit 
0,l n Natronlauge (10% UberschuB) verseift, zur Trockene eingedampft und der Ruck- 
stand in analoger Weise wie bei den Carbonsaurefraktionen zum ScwlrDT-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. NENITZESCU, D. A. ISACESCU u. T. A. VOLRAP, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 
2056-2062 (1938). 
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eingesetzten Carbonsauregemisch und dem erhaltenen Gesamtestergemisch wurde jeweils 
auch ein S c m T - A b b a u  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 Untersiichungen der freien Carbonsaurefrektionen bestatigt. Ledig- 
lich etwas groBere Anteile an im R,-Wert dem C,- und C,-Amin entsprechenden Amin- 
fraktionen und damit der C,- iind C,,-Carbonsauren (vgl. Tab. 2 und Tab. 1) neben geringen 
Mengen den C,,-Sauren entsprechenden Amin wurden in den letzten Methylesterfraktionen 
gefunden. 

Leuna , Organische Abteilurig cler Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht". 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1961. 


