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Ober ein bei der technisehen Gewinnung yon 
Benzoes/iure aus Steinkohlenteer beobaehtetes 

Pr0dukt 
VOI1 

Guido Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad.  

Aus dem chemischen Laborator ium d e r k .  k. Deutschen  Universitiit in Prag.  

(Vorge leg t  in tier S i t zung  a m  l i .  Ju l i  1907.) 

Vor mehr  als zwanz ig  Jahren hat  K. E. S c h u l t z e ,  1 

gelegent l ich einer Un te r suchung  tiber die hochsiedenden 

Phenole des Steinkohlenteers ,  die Beobach tung  gemacht ,  dab 

in der bei 235 bis 260 ~ s iedenden Frakt ion dieser Phenole 

e twa 8 %  Benzoes~iure enthalten seien. Er sprach die V e r m u t u n g  
aus, diese verdanke ihre En t s t ehung  der Bildung von 

Pheny l i socyan id  aus Anilin und Kohlenoxyd,  welches  sich bei 
der hohen Tempera tu r  in Benzonitri l  umsetze ,  das dann, bei 

der nachfolgenden Destillation, unter  Aufnahme yon W a s s e r  zu 
Benzoes/ iure  und Am m on i ak  verseif t  wtirde. 

K r ~ i m e r  und S p i l k e r  ~ haben  sp/iter, anl/il31ich der Ent -  

deckung  des Cumarons ,  in dem von Phenolen und Basen  
befreiten Teer51 in der Ta t  Benzonitril aufgefunden,  so dab die 
yon Schulze  aufgestellte H y p o t h e s e  einen sehr  hohen  Grad yon 

Wahrscheinl ichkei t  hat. 
Auf dieses Vorkommen  yon Benzonitr i l  im Ste inkohlenteer  

grtindet sich ein der , ,Aktiengesellschaff ftir Teer-  und ErdS1- 

industrie in Berlin,, erteiltes Patent  ~ , ,Verfahren zur Gewinnung  

1 Berl. Bet., 18, 615 (1885). 

2 Berl. Ber., 23, 83 (1890). 

D. R. P. 109122 (1899). 
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von Benzoes/iure aus dem Steinkohlenteer(,, wonach die Leicht- 
und MittelNe, nach dem Auswaschen der in ihnen vorhandenen 
Phenole mit verdtinnter Natronlauge, mit einem l]berschul3 
von Natronlauge (spez. Gew. 1"4) oder anderen entsprechend 
konzentrierten Alkalilaugen his zur erfolgten Verseifung 
behandelt werden. 

Nach diesem Verfahren wurde in der ,,Teerprodukten- und 
Dachpappenfabrik Julius Rtitgers in Angern bei Wien~, Benzoe- 
stture gewonnen, wobei Herr Dr. Eduard Htibner ,  ehemals 
Assistent an meinem Laboratorium, zur Zeit Betriebsleiter der 
genannten Fabrik, ein Produkt beobachtete, welches er mir zur 
Untersuchung fibersandte. 

Herr Dr. H t ibne r  hat mir gleichzeitig nachstehende Mit- 
teilungen zugehen lassen: 

,,Zur Verwendung gelangte von Phenolen mSglichst 
befreites ,,Handelsschwerbenzol" vom Siedepunkt 165 bis 205 ~ 
das sich der Hauptmasse nach zusammensetzt aus zirka 80% 
Cumol (Siedepunkt 165 bis 172 ~ und zirka 2 0 %  neutralem 
Naphthalin61, neben wenig Xylol; es enth/ilt hiebei reichliche 
Mengen Cumaron. Dieses Produkt wurde durch kalte Lauge 
vorher miSglichst yon Phenolen befreit, enth/ilt jedoch noch 
geringe Mengen yon Phenol, respektive an Kresol. Die 
Operation gestaltete sich genau nach dem Patente und resultierte 
an Benzoes/i.ure zirka 0"5~ an dem tibersandten Produkt 

0"015~ . 
Nachdem die Verseifung vollendet War, wurde die L0sung 

des benzoesauren Natrons mit S/iure zerlegt, die resultierende 
rohe, geschleuderte Benzoes/iure der Destillation unterworfen, 
wobei nach der Benzoes/i.ure ein fiber 260 ~ siedendes, flfissiges 
Destillat erhalten wurde, das durch Filtration yon ausgeschie- 
dener Benzoes/i.ure durch kaltes Auslaugen mit zirka 15pro- 
zentiger Natronlauge yon laugenlSslichen Stoffen befreit wurde.,, 

Ich habe nun dieses Produkt, das mir in der Menge yon 
etwa 180 g zur Verffigung stand, einer Untersuchung unter- 
zogen. Es hat einen angenehmen Geruch, 16st sich, wie bereits 
Dr. Hf ibne r  beobachtet hat, in konzentrierter Schwefels/iure 
mit sch/Sn roter Farbe auf, was vielleicht auf einen Gehalt an 
Cumaron hinweist. 
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Ein kleiner Teil des Produktes  wurde aus einem kleinen 
Ret6rtchen destilliert, wobei es genau bei  206 ~ zu sieden 
begann,  der Siedepunkt  steigt aber sehr rasch auf tiber 300 ~ 
Es zeigte sich, dab die Substanz etwas Wasse r  enthNt oder 
dab solches durch Zerse tzung  entsteht, und wenn  dieses in die 
beige Fliissigkeit zurticktropft, so bilden sich weit3e D~mpfe; 
das zuerst  t ibergehende riecht phenolartig. Eine neue Quant i t / i t  
- - 3 2 , ( - - d e s  Pr/iparates wurde deshalb in Atherl6sung zu- 
n~ichst mit kalter verdtinnter  Lauge wiederholt  durchgeschtit telt ,  
die abgetrennte Lauge mit Kohlendioxyd ges/~ttigt, wodurch  
eine geringe Menge eines nach Phenol r iechenden 01es aus- 
geschieden wurde;  dieses wurde mit Ather aufgenommen,  die 
LiSsung mit Natriumsulfat  get rocknet  und der ,~ther abdestilliert. 
Der 61ige, auch in einer K~iltemischung yon Koehsalz  und 
Eis, nicht kristallisierende, sondern nur  dickfl~ssig werdende 
Rtickstand - -  2" 5 g - -  sott bei 206 bis 211 o 

In Wasser  16st sich das 01 schwer  auf, die L6sung gibt 
mit Eisenchlorid eine blaue F~irbung. 

Die wS.sserige KarbonatliSsung wurde eingedampft,  sie 
scheidet  beim Ans~iuern einen weil3en kristallinischen Nieder- 
schlag ab, der leicht als Benzoes~ture erkannt  wurde und der 
mit dem durch ,~therausschtittelung gewonnenen  Anteil 
vereinigt 1"1 g wog. 

Die durch Schtitteln mit Lauge  yon sauren Stoffen befreite 
;~therische L/Ssung wurde nun mit Wasse r  wiederholt  ge- 
schiittelt, dann der Ather abdestilliert und der Riickstand mit 
300 c m  ~ 25prozent iger  Kalilauge, der zur Erzielung einer 
homogenen  L~Ssung 100 c m  3 Alkohol zugese tz t  wurden,  
7 Stunden am aufsteigenden Ktihler gekocht.  In der alkalischen 
Flf~ssigkeit war eine Spur schmieriger Subs tanz  ungelOst 
geblieben, die dutch Filtration beseitigt wurde,  1 worauf  der 
Alkohol abdestilliert wurde. Das Destillat t rabte sich schwach  
beim Verdiinnen mit Wasser .  Die Fltissigkeit im Destillierkolben 
hatte eine geringe Menge eines Ols abgeschieden,  das mit 
Wasserd/impfen abgetrieben u n d c t a n n  aus dem Destillate 

1 Am Filter sind in der braunen Sehmiere Kristallflitterchen zu sehen; die 
~Iasse lxat eir~en an Diphenyl erinnernden Geruch. 
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durch Ausschfi t teln mit P[ther gewonnen  wurde ;  das gelbliche 

01 - -  wenige Tropfen  - -  ist gr61~tenteils unl6slich in Laugen  
und gibt nach der Behandlung mit dieser mit konzentr ier ter  

Schwefels/ iure eine schSne tiefrote LSsuag;  die Subs tanz  k a n a  

wohl  als Cumaron angesprochen  werden.  
Die alkalische LSsung  wurde hierauf mit Kohlendioxyd 

ges/ittigt, wodurch  ein braunes  O1 zur Absche idung  kam, das 
durch mehrmal iges  Schfitteln mit ~i_ther extrahiert  wurde;  die 

Ather l6sungen wurden  mit entw/isser tem Natr iumsulfa t  ge- 

trocknet  und dann aus  einem Scheidetr ichter  in ein kleines 

gewogenes  Desti l lat ionskSlbchen einfliet3en gelassen,  das sich 
auf  einem kochenden  W a s s e r b a d e  befand. Zur Ver t re ibung der 

letzten Spuren J~ther wurde der Ri_'tckstand bei aufs te igendem 

Kfihlrohre zu gel indem Sieden erhitzt. Er wog  dann 13"5g ;  ein 

kleiner Verlust  ents teht  dadurch, dab die Phenole, aus  welchen 
er, wie schon der Geruch verriet, besteht,  mit Atherd~impfen ein 

wenig fltichtig sin& 
Beim Anstiuern der yon Phenolen befreiten LSsung  fiel ein 

reichlicher voluminSser  Niederschlag aus, der abgesaugt  
wurde;  er bes tand aus Benzoes/iure,  yon wefcher  durch Ex-  

traktion der w~.sserigen Flfissigkeit mit Ather noch eine 

kleine Quantit/i.t erhalten wurde;  die Gesamtausbeu te  betrug 

15"3g .  
Aus 32 g des Unte r suchungsob jek tes  waren  daher  isoliert 

w o m e n :  

Phenole im freien Zus tande  . . . . . . . . . . . .  2" 5 g 

Benzoes/ iure im freien Zus tande  . . . . . . . .  I �9 1 

Phenole durch Verse i fung . . . . . . . . . . . . .  13"5 
Benzoes/ iure durch Versei fung . . . . . . . . .  15"3 

Cumaron  Spuren 

S u m m e . . . 3 2 " 4 g  

Die Subs tanz  besteht  demnach  im wesent l ichen aus  

Benzoes/ iureestern yon Phenolen u n d e s  war  daher  noch fest- 

zustellen, welche Phenole vorlagen. 
In einer K/i l temischung von Kochsalz und Eis erstarr t  das 

Gemisch nicht; es wird nur  sehr  dickfltissig. Bei der Destillation 
ging der erste Tropfen bei 204 ~ fiber, die S iede tempera tur  steigt 
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allmS.hlich, de r  gr5Bte Te i l  g e h t  y o n  206 b is  208 ~ fiber,  e in  

k le ine r  Res t  z w i s c h e n  208 u n d  210 ~ Die F l f i s s i g k e i t  s i ede t  

d e m n a e h  inne rha lb  d e s s e l b e n  In t e rva l l e s  w ie  die  Pheno le ,  d ie  

a l s  s o l c h e  a u s  d e m  P r o d u k t e  i so l ie r t  w o r d e n  s ind.  

J ede  der  drei  F r a k t i o n e n  e r w i e s  s ich  a ls  s eh r  s c h w e r  16slich 

in W a s s e r  u n d  g a b  mit  E i s e n c h l o r i d  e ine  b l a u e  FS.rbung. 

Es  sch ien ,  w e g e n  der  zu r  B e o b a c h t u n g  g e l a n g t e n  S iede -  

t e m p e r a t u r ,  a u s g e s c h l o s s e n ,  dab  s ich in d e m  P h e n o l g e m i s c h  

P h e n o l  ode r  o -Kreso l  in i r g e n d w i e  e r h e b l i c h e r e r  M e n g e  vor -  

f inden kSnnte ,  h i n g e g e n  k o n n t e n  even tue l l  m-  ode r  p - K r e s o l  

u n d  die  X y t e n o t e  von  n i e d e r e m  S i e d e p u n k t  in B e t r a c h t  

k o m m e n .  Zur  O r i e n t i e r u n g  habe  ich e inen  T e i l  der  H a u p t -  

f r ak t ion  ( S i e d e p u n k t  206 bis  208 ~ d u t c h  Schf i t t e ln  mit  L a u g e  

u n d  D i m e t h y l s u l f a t  in M e t h y l e s t e r  f lbergef f ihr t ;  d i e s e  w u r d e n  

mi t  W a s s e r d a m p f  f ibe rge t r i eben ,  mit  Benzo l  a u f g e n o m m e n ,  

die  L S s u n g  mi t  e n t w ~ s s e r t e m  N a t r i u m s u l f a t  ge t rockne t ,  schl ief i -  

l ich das  L S s u n g s m i t t e l  abdes t i l l i e r t .  Der  R i i c k s t a n d  g i n g  a l s  

w a s s e r h e l l e s  d i inn f i t i s s iges  O1 be i  185 b is  190 ~ ~ber .  

Bei der Methoxylbestimmung gaben 0" 2319 g Substanz 0" 3690 gr Jodsilber. 

In 100 Te i l en :  Berechnet fiir Methylester yon 

i~henol Kresol Xylenol Propylpheno{ 

OCH 3 . . . . . . . . . . . . . .  21 "01 28"7 25"4 22"8 20"7 

A u c h  d i e se  B e s t i m m u n g  sp r i eh t  dafhr ,  daft Pheno l  u n d  

Kreso le ,  w e n n  i i be rhaup t ,  nur  in g a n z  u n t e r g e o r d n e t e r  M e n g e  

v o r h a n d e n  se in  kSnn ten .  

Es  w u r d e n  nun  j e  3 g der  e r s t en  ( S i e d e p u n k t  204 b is  206 ~ 

u n d  der  z w e i t e n  F r a k t i o n  ( S i e d e p u n k t  206 bis  208 ~ n a c h  d e m  

z Bei mehreren Methoxylbestimmungen hatte ich zuniichst niederere 
Werte erhalten (19" 61, 20" 09, 20" 73), wohl wegen der Ftiichtigkeit der Methyl- 
iither: obige Bestimmung ist in einem Doppelkalbchen, wie sie Herz ig  und 
Meyer  fdr die Bestimmung yon MEthyl am Stickstoff empfohlen haben, aus- 
gef~ihrt worden; die aus dem ersten K51bchen entweichenden D~impfe mul3ten in 
dem zweiten dutch Jodwasserstoffsiiure streichen; als der grSl]te Teil der S~iure 
aus dem ersten in das zweite KSlbchen iiberdestilliert war, wurde die Fliissigkeit 
in das erste K51bchen zuriiekflieBen gelassen, nochmals zum Sieden erhitzt, 
schliet31ich das Kozhen in dem zweiten KSlbchen fortgesetzt. Jedenfalls ist trotz 
dieser Vorsichtsmagregeln die gefundene Zahl eher zu klein als zu groB. 
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v o r  k u r z e m  von  G r / i b e  u n d  K r a f t  1 e m p f o h l e n e n  V e r f a h r e n  de r  

O x y d a t i o n  mit  s c h m e l z e n d e m  K a l i h y d r a t  u n t e r  A n w e n d u n g  

von  B l e i s u p e r o x y d  b e h a n d e l t  u n d  d a b e i  g e n a u  die  yon  den  

g e n a n n t e n  A u t o r e n  g e g e b e n e n  V o r s c h r i f t e n  befolgt .  

Die  A u s b e u t e  an S / iu ren  w a r  in be iden  F/ i l len  e ine  

vor t re f f l i che .  

Die a u s  der  e r s t e n  F r a k t i o n  g e w o n n e n e n  S/J.uren w u r d e n  

mit  W a s s e r d / i m p f e n  des t i l l ie r t ,  w o d u r c h  e ine  g a n z  k le ine  

Quan t i t / i t  Sal icyls / i .ure  f i b e r g e t r i e b e n  w o r d e n  ist, d ie  an der  

E i s e n r e a k t i o n  und  d e m  S c h m e l z p u n k t  l e ich t  e r k a n n t  w e r d e n  

konn te .  De r  S c h m e l z p u n k t  des  P r / ipa ra t e s  erli t t  d u t c h  Bei-  

m i s c h u n g  r e ine r  Sa l icy l sS .ure  ke ine  D e p r e s s i o n .  

Der  mi t  W a s s e r d a m p f  n ich t  flCtchtige Te i l  de r  S~.uren, de r  

an  Ch lo ro fo rm nur  g a n z  w e n i g  a b g a b ,  w a r  in k a l t e m  W a s s e r  

s e h r  s c h w e r  16slich; d ie  wS.sser ige  L/Ssung g a b  mi t  F e r r i c h l o r i d  

e ine  s ch6ne ,  s e h r  i n t e n s i v e  k i r s c h r o t e  F / i rbung ,  de r  S c h m e l z -  

p u n k t  de r  f ib r igens  a u c h  nach  m e h r r n a l i g e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  

n i c h t  g a n z  f a rb lo sen  Sgture w u r d e  be i  w i e d e r h o l t e r  B e o b a c h t u n g  

n i ch t  s c h a r f  ~ b e r e i n s t i m m e n d  ~ g e f u n d e n ;  er l ag  z w i s c h e n  

285 u n d  194 ~ E rh i t z t  m a n  die  S u b s t a n z  im P r o b e r 6 h r c h e n  

vor s i ch t ig ,  so en t s t eh t  ein Sub l ima t ,  da s  mit  F e r r i c h l o r i d  die  

v io le t t e  Sa l i cy l s / i . u r e r eak t ion  gibt .  

Al le  d i e se  B e o b a c h t u n g e n  w e i s e n  d a r a u f  bin,  dab  es  s ich  

u m  d i e 4 - O x y i s o p h t a l s / i u r e h a n d e l t .  In der  T a t  ze ig te  das  

Pr i ipara t ,  als  es  im G e m i s c h  mit  aus  l : 3 : 4 - X y l e n o l  nach  G r / i b e  

u n d  K r a f t  be re i t e t e r  S / iu re  e rh i t z t  w u r d e ,  d i e se lbe  S c h m e l z -  

t e m p e r a t u r  w ie  e ine  P robe  j e d e r  de r  be iden  r e inen  S/ iuren,  die 

s i c h  g l e i c h z e i t i g  in d e m s e l b e n  B a d e  be fanden .  

1 Berl. Ben, 39, 794 (1906). 
Der Schmelzpunkt der 4-Oxyisophtalsiiure wird yon verschiedenen 

Beobachtern sehr abweichend angegeben: Ost fiber 270 ~ Scha l l  305 bis 
306 ~ T i emann  und Reimann um 300 ~ , J a e o b s o n  283 bis 285 ~ (korr.), 
I l e s  und Remsen 298 bis 299 ~ (unkorr.), Bar th  und S c h r e d e r  288 bis 290 ~ , 
G o l d s c h m i e d t  und Herz ig  281 bis 282 ~ Griibe und Kraft  304 bis 305 ~ . 
Die Ursache dieser geringen 1Dbereinstimmung dfirfte nieht so sehr in dem 
verschiedenen Reinheitsgrade der untersuchten Pr/iparate liegen, als in dem 
Umstande, daft die S~iure sich wiihrend oder unmittelbar nach dem Schmel~en 
zersetzt; solche Substanzen zeigen bekanntlich einen yon der Art des Erhitzens 
oft sehr stark beeinflul3baren Schmelzpunkt. 
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Die zweite Fraktion ergab in der Oxydationsschmelze 
ebenfalls 4-Oxyisophtals/iure in sehr guter Ausbeute, so dal3 
andere Siiuren, wenn fiberhaupt, gewil3 nur in Spuren ent- 
standen sein konnten. 

Von der Oxydation der kleinen dritten Fraktion wurde 
abgesehen, da dutch die vorstehenden Befunde die Natur des 
Untersuchungsobjektes genfigend aufgekl/irt ist u n d e s  yon 
geringem Interesse gewesen w~ire, etwa noch die Anwesenheit 
eines anderen Phenols in geringer Menge nachzuweisen. 

Die Entstehung des Estergemisches, das vorzugsweise 
l:3:4-Xylenolbenzoat ist, zu erkl~ren, f/illt nicht schwer: Das 
technische Rohmaterial ffir die Gewinnung yon Benzoes/iure 
,,Handelsschwerbenzol,, enth~lt, trotz der Behandlung mit 
Alkalien, noch kleine Mengen von Phenolen, welche nach der 
Verseifung des Benzonitrils beim Ans~uern tier Flfissigkeit frei 
gemacht werden; die in Wasser leichter 15slichen Phenole 
gehen clabei offenbar in die w/isserige L6sung, wtihrend die 
schwerl/Sslichen, und zwar vorzugsweise l:3:4-Xylenol bei 
der ausgef~illten Benzoes~ture bleibt; bei der Destillation 
derselben sind die Bedingungen ffir die Esterbildung wegen 
des kolossalen l~lberschusses an S~.ure sehr g~nstig. 

Chemie-Heft Nr, 8. 74 


