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Uber die Zusammensetzung des Neutraldlanteiles
einer Leunaer Orthokresolfraktion

Von Kravus DiETZSCH

Inhaltsiibersicht

Aus 223 kg Leunaer Orthokresolfraktion wurden 0,19, Neutralole durch Atherextrak-
tion im alkalischen Medium gewonnen, destillativ zerlegt und die Fraktionen nach verschie-
denen Methoden naher untersucht. Cyclopentanon, Cyclohexanol, m- + p-Kresolmethyl-
dther und ein Amylmethylketon konnten als Inhaltsstoffe nachgewiesen bzw. mit groBer
Wahrscheinlichkeit erkannt werden. Ein groBer Teil der Neuntraldle besteht aus S-Verbin-
dungen nicht ndher untersuchter Zusammensetzung. Nachgewiesen wurden gaschromato-
graphisch mindestens 27 Einzelkomponenten in stark unterschiedlichen Mengen. Durch
papierchromatographische Auftrennung der 2,4-DNPH-Gemische konnten mindestens
13 Verbindungen in stark unterschiedlichen Anteilen erkannt werden.

Einleitung

Neutralole sind unerwiinschte Begleitstoffe der verschiedenen techni-
schen Phenolgemische. Die mengenmiBige Neutralolbestimmung in Phenol-
produkten erfolgt allgemein mit der in der TGL 3321 beschriebenen Kreis-
laufapparatur, indem die Neutralole mittels Wasser aus der alkalischen
Losung des jeweiligen Phenolproduktes abdestilliert, nach ihrer Ansamm-
lung in einem seitlichen Riickfluirohr des RiickfluBkiihlers als obere Phase
abgeschieden und nach einer Natronlaugewische gemessen werden. Die unter
dem Sammelbegriff , Neutralole* zusammengefafiten Produkte der Braun-
kohlenphenole sind Gemische verschiedener Stoffklassen und zahlreicher
Einzelverbindungen. Die Neutralolanteile einzelner Phenolprodukte wurden.
schon frither untersucht. So wies u. a. PrEIss?) bei der Aufklirung der Zu-
sammensetzung der Xylenolfraktion nach, daf} in dieser in gréfleren Mengen
(2,09%) Methyl- und Athylither verschiedener Phenole vorhanden sind. Von
BreokuAUS?) wurden die Neutralolanteile einer mitteldeutschen m-p-Kresol-
fraktion auf Braunkohlenbasis untersucht, wobei n-Octylalkohol, 3-Methyl-

5. PrEIss, J. prakt. Chem. (4) 1, 177 (1955).
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cyclopenten-2-on-(1), m-p-Kresolmethylither, m-Athylphenolmethylither
und m- und p-Thiokresolmethylither nachgewiesen wurden. NErRDEL und
Kayser?) untersuchten die basischen und neutralen Begleitstoffe eines
Rohphenolsles aus Braunkohlenschwelwasser. Als ,,Neutraltl* wurden dabei
n-Butanol, Butylacetat, Butylphenylather, Methylbutylketon, Acetophenon
und Cyclohexanon nachgewiesen. Yamapa?)®) identifizierte im ,,Kresol
Nr. 1*° aus der Tieftemperaturverkokung o-Hydroxybenzaldehyd, Benz-
aldehyd, 4-Methyleyclohexanon, Acetophenon; p-Xylol, Mesitylen, Naph-
thalin, n-Propylmethylketon, Mesityloxyd, Isobutylmethylketon und n-
Amylmethylketon.

1. Untersuchungsgang

Die Neutralsle wurden durch Atherextraktion der durch Lésen der
Orthokresolfraktion in Natronlauge entstandenen Kresolatlauge gewonnen,
mittels kochsalzgesittigter Salzsdure von anhaftenden Basen befreit und
destillativ in Feinfraktionen zerlegt. Von den einzelnen Fraktionen wurden
verschiedene physikalische Konstanten und chemische Daten ermittelt, in
zwei verschiedenen Trennsdulen eine gaschromatographische Auftrennung
vorgenommen, die Carbonylverbindungen in Form ihrer 2,4-DNPHH
papierchromatographisch aufgetrennt, die fliichtigen ScaMIDT-Reaktions-
produkte der einzelnen Fraktionen papierchromatographisch untersucht,
bestimmte Fraktionen mit den hochsten Methoxylgehalten einer Ather-
spaltung mit Bromwasserstoffsiure unterzogen und die Reaktionsprodukte
gaschromatographisch analysiert und ausgewertet. Die Fraktionen mit den
hochsten Ketonzahlen wurden durch Umsetzung mit Benzaldehyd und die
Fraktionen mit den hichsten OH-Zahlen durch Umsetzung mit 3,5-Dinitro-
benzoylchlorid auf erhaltbare kristalline Dibenzalverbindungen bzw. 3,5-
Dinitrobenzoate untersucht.

II. Ergebnis

In dem isolierten Neutralolgemisch (0,19, der Orthokresolfraktion) konn-
ten etwa 39, Cyclopentanon (als Dibenzalverbindung und 2,4-DNPH), etwa
79, Cyclohexanol (als 3, 5-Dinitrobenzoat und durch ScaMmIpT-Reaktion) und
etwa 8% m- 4 p-Kresolmethylither (durch Atherspaltung und gaschro-
matographische Analyse) nachgewiesen und die Anwesenheit eines Methyl-
amylketons (durch ScEMIDT-Reaktion) wahrscheinlich gemacht werden.
Gaschromatographisch konnten nach der Atherspaltung noch geringe Men-

3) F. NErDEL u. R. Kavser, Brennstoff-Chem. 38, 167 (1957).
4) K. Yanmapa, J. chem. S8oc. Japan, ind. Chem. Sect. 60, 1314 (1957), C. Z. 1959, S. 665.
5) K. Yamapa, J. chem. Soc. Japan, ind. Chem. Sect. 61, 269 (1957) C. Z. 1959, S. 15965.
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gen als Ather vorliegendes o-, m- und oder p-Athylphenol erkannt werden.
Die Hauptanteile des Neutralolgemisches bilden O- und S-haltige C—H-Ver-
bindungen, wobei die Verbindungsklassen der Ketone, Alkohole, Ather und
vermutlich auch Thiodther mafgeblich an der Zusammensetzung beteiligt
sind. Unter Zugrundelegung der bestimmten Carbonyl- und Hydroxyl-
zahlen der einzelnen Feindestillationsfraktionen errechnet sich bei einem
angenommenen Molekulargewicht von 100 ein Mindestgehalt an Carbonyl-
verbindungen von 139, und an Hydroxylverbindungen von 439%;. Rechnet
man die in den einzelnen Fraktionen ermittelten S-Gehalte auf Thiodther
der angenommenen Formel C;H,S und die gefundenen Methoxylgehalte
(unter Beriicksichtigung, daf} ein geringer Methoxylgehalt auch durch Thio-
dther vorgetduscht wird) auf Ather der angenommenen Formel CH,,0 um,
so ergibt sich ein Thioéithergehalt von maximal 259, und ein Athergehalt
von mindestens 119%,. Bei der gaschromatographischen Analyse konnten 27
verschiedene Stoffe bzw. Stoffgruppen in recht unterschiedlichen Konzen-
trationen und bei der papierchromatographischen Auftrennung der 2,4-
DNPHH mindestens 13 verschiedene 2,4-DNPHH gefunden werden.

1II. Experimenteller Teil
Analyse des Ausgangsproduktes {Orthokresolfraktion):

Dichte bei 20°C 1,061 g/ml Phenolgehalt 259,
n} 1,542 Guajakolgehalt 1,5%,
Neutraldlgehalt 0,189, o-Kresolgehalt 539,
Fettsiuregehalt 1,2 g/kg (M = 100) 2,6-Xylenolgehalt 29,
Wassergehalt 0,119, m- -} p-Kresolgehalt 17,59,
Methoxylgehalt 0,239, o-Athylphenolgehalt 19,
Pyridinbasengehalt 0,109, Flammpunkt 100°C

Siedeanalyse nach ENGLER (angew. 100 ml):

SB 5 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95 mlSE
186,5 188 189 189 190 190 190 191 192 193 194 196 198°C

Elementaranalyse: C 77,139%; H 7,12%; O 15,75%; S 0,129%,; N 0,049,.

Zur Isolierung des Neutraloles wurden 223 kg Orthokresolfraktion aufgearbeitet, in dem
je 51 Orthokresolfraktion in 10 1 25proz. Natronlauge gelost, die Neutralole mittels 5 1 Ather
extrahiert, die Atherextrakte mit je 500 ml 25proz. Natronlauge und anschlieBend mit 500 ml
Wasser gewaschen und die gesammelten Atherextrakte zur Entfernung von anhaftenden
basischen Bestandteilen mit kochsalzgesittigter 2-normaler Salzsdure ausgeschiittelt wur-
den. Erhalten wurden 264 g weitgehend basenfreies Neutralsl und 42 g durch Atherextrak-
tion der alkalisch gestellten Salzsdure gewonnenes Basengemisch. 200 ml des noch etwas
Ather enthaltenden Neutralolgemisches wurden bei 50 Torr feinfraktioniert. Das Siedeinter-
vall, physikalische Konstanten und einige chemische Daten der einzelnen Fraktionen sind
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Infolge starker Eigenfirbungen der letzten Fraktionen
gind die angegebenen Hydroxyl-, Verseifungs-, Keton- und Jodzahlen mit einem groBeren
Fehler behaftet.

12a  J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 27.
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Tabelle 1
Analysen der Fraktionen von der Feindestillation des
Keton- Siure-  Versei-
Frak- Farbe Kp;, | Brechungs- Dichte Za}fl Za}T] fungszahl
tion etwa | index 20°C |  20°C ebwa | ctwa  etwa
: mg mg mg
| KOH/g | KOH/g KOH/g
1 farblos L b0 1,4470 0,912 416 0 0
2 . 56 1,4640 0,924 211 4 25
3 - 83 1,4730 (0,938 95 6 18
4 " 87 1,4778 0,945 35 13 17
H schw. gelb 88 1,4911 0,953 15 45 49
6 orange 100 1,5256 0,994 14 81 81
7 . 105 1,5366 1,011 13 84 | 84
8 .\ 106 1,5340 1,014 0 65 | 65
9 rosaorange 107 1,8297 1,011 36 515) 55
10 orangerot 108 1.5292 1,013 45 39 39
11 rosaorange 110 1,56323 1,011 35 57 b7
12 rot 112 1,5406 1,018 91 67 67
13 rot 114 1,6478 1,021 - 99 99

Scammpr-Reaktion: Ausfihrung und papierchromatographische Untersuchung der
essigsauren Basendestillate sind einer fritheren Mitteilung®) zu entnehmen. Bemerkenswert
war die im R;-Wert kurz unterhalb des Propylamins im Chromatogramm aufgetretene gelbe
Ninhydrinverbindung, die aus dem aus Cyclohexanol im Untersuchungsprodukt entstan-
denen 2-Methylpiperidein?)8) gebildet worden war. [u den essigsauren Basendestillaten der
ersten Feindestillationsfraktionen (1—4) war — auBer in dem der ersten Fraktion, bei der
geringe Mengen eines Amins gefunden wurden, das im R;-Wert dem Pentylamin entsprach
und auf die Anwesenheit einer Carbonylverbindung mit einem Amylrest (héchstwahrschein-
lich auf ein Methylamylketon) hinwies, und dem die Gelbfarbung verursachenden 2-Methyl-
piperidein — kein héheres Amin als Athylamin (bzw. ein im R;-Wert dem Athylamin ent-
sprechenden Produkt) nachzuweisen. Bei den Feindestillationsfraktionen 5—10 wurden
neben den den niederen Aminen (C,—C,) entsprechenden Flecken noch zwei baw. drei wei-
tere violette Flecke in geringen Konzentrationen gefunden, die in ihren R;-Werten zwischen
Athyl- und Propyl-, Propyl- und Butyl- bzw. Butyl- und Pentylamin lagen und nicht niher
identifiziert wurden, die aber durch aus Alkyleyclohexanolen entstandene Reaktionspro-
dukte bedingt, sein kénnen.

2,4-DNPHH: Durch Umsetzung von jeweils 0,5 ml Neutralolprodukt mit 20 mi
2, 4-Dinitrophenylhydrazinhydrochloridlésung (salzsauer), 2malige Extraktion mit der
Halfte des Volumens an CHCL;, Binengen der CHCl;-Extrakte auf 5ml, Auftragen von 0,02
bzw. 0,04 ml der eingeengten CHCl;-Extrakte auf 60 x 40 ¢cm Papierstreifen der Fa. VEB
Niederschlag/Ergeb., welche vorher in einer methanolischen Monomethylformamididsung

Sy K. DirrzscH, J. prakt. Chem. (4) 18, 23 (1962).

7y K. DierzscH, J. prakt. Chem. (4) 20, 202 (1963).

8) K. DierzscH, J. prakt. Chem. (4) 23, 48 (1964).
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Tabelle 1

basenfreien Neutraléles aus Leunaer Orthokresolfraktion

| |
Jodzaht | Hydroxyl- Methoxyl-

etwa g zahl ‘ gehals Elementaranalyse
Jod/100 g e;{ngmg oo

s L %C | %E | %0 | %S | %N

107 29 3,27 79,73 | 10,02 | 145 224 | 1,07
85 142 5,93 73,81 9,97 | 13,36 2,02 | 1,63
63 217 7,12 73,61 | 1010 | 13,75 184 | 1,06
7 264 8,03 73,67 | 10,25 | 13,60 2,38 | 0,86
48 450 7,14 70,70 9,62 | 11,28 7% | 1,10
60 201 3,46 71,24 8,30 819 | 1241 | 0,59
69 282 2,71 71,14 7,81 8,06 | 12,94 | 0,52
60 299 4,07 72,17 7,72 9,85 | 10,72 | 0,94
88 321 2,43 72,96 7,67 | 10,12 9,62 | 0,37
84 332 0,88 72,38 805 | 10,63 8,72 | 0,29
82 327 1,37 72,40 7,92 | 10,83 898 | 0,49
71 328 0,33 73.13 7,91 9,15 891 | 0,67
84 256 0,25 74,03 7,11 6,904 10,92 | 0,99

kurz getrinkt und an der Luft 15 Minuten getrocknet worden waren, wurden die 2, 4-DNPH -
Gemische absteigend mit n-Heptan-Monomethylformamid 3:1 aufgetrennt. Nach etwa
Bstiindiger Laufzeit bei Zimmertemperatur waren die Chromatogramme entwickelt und die
2,4-DNPHH als gelbe Flecke auf weilem Grund sichtbar. Insgesamt wurden 13 in ihrem
R;-Wert unterscheidbare 2, 4-DNPH-Flecken nachgewiesen. Der Hauptanteil der Carbonyl-
verbindungen ist in den Feindestillationsfraktionen 1 und 2 (siehe Tabelle) enthalten, die
vier starke 2,4-DNPH-Flecken im Chromatogramm ergaben, von denen einer dem 2,4-
DNPH des Cyclopentanons Ry-wertmiBig entspricht und durch F und MF identifiziert wer-
den konnte (priparative papierchromatographische Auftrennung).

Umsetzung mit Benzaldehyd?®): Durch Zugabe von wenig Natronlauge zu einer
alkoholischen Losung von 1 Teil Neutralslgemisch und 2 Teilen Benzaldehyd wurde aus den
Feindestillationsfraktionen 1 und 2 eine gelbe Dibenzalverbindung vom F 190 °C (umkristal-
lisiert aus Ather) isoliert, die durch den MF mit einem authentischen Priparat als Dibenzal-
verbindung des Cyclopentanons identifiziert werden konnte.

Umsetzung mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid: Durch 5minutiges Erhitzen von
0,5 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid und 1 ml Neutraldlgemisch unter Riickflul, Zugabe von
10 ml Eis-Wasser und Umkristallisation der abgeschiedenen Kristalle aus verdiinntem Alko-
hol konnte aus den Feindestillationsfraktionen 4 und 5 ein kristallines 3,5-Dinitrobenzoat
vom F 112—113 °C erhalten werden, das durch Elementaranalyse und MF mit einem authen-
tischen Praparat als das des Cyclohexanols identifiziert werden konnte.

Gaschromatographische Untersuchung und Atherspaltung mit Brom-
wasserstoffsdure: Durch Auftrennung des Neutralolgemisches in einem GiEDE-Gaschro-
matographen GCHF 18/2 in zwei verschiedenen Séulen (Sdulenlinge 8 bzw. 4 m, Fiillung
Schamotte mit 109/, Polypropylenglykol bzw. Kieselgur 0,3—0,5 mm mit 159, Bienenwachs,

9) Bauer/MoLL ,,Die Organische Analyse‘‘, 4. Aufl., S. 264.
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160°C, 5 bzw. 12 1 H,/h) wurden jeweils 27 Einzelkomponenten in stark unterschiedlichen
Konzentrationen ermittelt. Bei Vergleich der gaschromatographischen Analyse vor und
nach der Atherspaltung ‘%) mit 48proz. Bromwasserstoffsiure und Essigsdureanhydrid wurde
eine Verschiebung innerhalb der Gaschromatogramme um etwa 309, festgestellt, wobei
etwa 89, m-p-Kresol bei der Atherspaltung neu entstanden. Speziell mit den Feindestilla-
tionsfraktionen 4 und 5 (hohe Methoxylgehalte) wurde das nach der Atherspaltung mit Ather
extrahierte, durch K,CO; von dem Hauptteil der Essigsdure befreite Produkt in verdiinnter
Natronlauge gelost und die Atherextrakte vor und nach dem Ansiuern mit Salzsiure gas-
chromatographisch untersucht. Dabei zcigte sich, dal das bei der Atherspaltung neugebil-
dete und dem m-p-Kresol zugeordnete Produkt auch m-p-Kresol ist, wihrend ein in geringer
Menge bei den beiden Fraktionen nach der Atherspaltung aufgetretenes Produkt, das im
Gaschromatogramm an der Stelle des Phenols erscheint, kein Phenolist, sondern im Gaschro-
matogramm des alkalischen Atherauszuges erscheint und einem anderen Stoff zugeordnet
werden muf.

Fiir die analytische Unterstiitzung (Elementaranalysen, Methoxyl-, Jod- und Hydro-

xylzahlbestimmungen) wird an dieser Stelle den Mitarbeitern des Analyt. Labors bestens
gedankt.

wy K. Digrzscn, J. prakt. Chem. (4), 7, 178 (1958).
Leuna, Organische Abteilung der Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht®.

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1964.



