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U ber Braun k o  hlenteere, i hre Aufarbeitung 
und lnhaltstoffe*). 

Arbrilen nus dem Inslilut der Gesellschafl fllr Hraunkolilen- u. Miaeraltllforschung 
u n  der 1 wiin. hochsehcle Berlin. 

11. Die Kreosofiile des Braunkohlenteers. 
Bearbeitet von R. AVENARIUS'). 

(Eingeg. 14.11. 1923.) 

Die Kreosotiile bestehen aus Phenolen und geringen Mengen soda- 
liislidier Carbonsluren, welch letztere sich fast au>schliellic,h in solchen 
Teeren vorfinden, die bei niederer Temperalur gebildet werden. Sie 
sind in Hraunkoblen-, Schwel- und Oeneratorteeren, sowie im Stein- 
kohlenpariiftinteer neben den Phenolen bei der Trennung der Teere 
durch LSsungsmitlel ohne Dert,llation von M a r c u s s o n  und Picard*)  
nachgewiesen worden, H ahrend sie unter anal( gen Versuchsbedingungen 
im gewiihnliclien Steinkohlenleer nicht gefunden wurden. Diese Be- 
obachtung deutet darauf hin, daS sie bei den hohen Temperaturen 
zerstoi t werden, hei welrhen die Steinkohlenteere entstehen. 

Bereits in den Kohlen selbst sirid Sloffe vorhanden, die als Bild- 
ner fur die Phenole und Sauren in Ftage kommen. h'a1.h E. E r d m a n n ' )  
bestehen die organischen Bestandteila der niitteldeutschen Braunkohle 
aus dem Montanwaclis, den Huminsaurrn und der sopenannten Rest- 
kohle, das id das in gewiihnlichen Liisungsmitteln UnlSsliche. Die 
Huminsiiuren, die aus dem Lignin und der Cellulose erllstanden sind, 
stellen bereits ein Gemenge von Carbonsluren dar. Als Phenolbildner 
werden alle drei 13rstandleile der Biaunkohle angesehen. Neuerdings 
hat F. H o f f m a n n ' )  pezeigt, da5 sowohl Sluren als aucb Phenole be- 
reits in der Kohle enihalten sind, denn er hat durch LB3ungsmittel 
bei Temperaturen unter 100" beide KSrperklasren isoliert. 

Cber die Nalur der in den Teeien vorkommenden Sauren ist bislang 
nichls mit Sichetheit eimittelt. Man ninimt gewbhnlich an, dafi sie 
den in den ErdSlen enihalienen Naphlhensauren analog Rind. 

Fur die U n t e r s u c h u n g  d e r  C a r b o n s a u r e n  diente dprselbe 
Generatorleer, welcher fur die vorhergchende Arbeit uher die Neutt al- 
Ole benulzt wurde ... Die Carbonsauren wurden sowobl den mil Wasser- 
dampf fliichtigen Olcn als auch dem Riickstand der Wasserdanipf- 
dabtillation durch Sodaliisung enizogen. Da sich das Sauregemisch bei 
der Dealillation unter gem Shnlicht m Druck teilweise zersetzt, wurde 
es ini Yakuum fraklioniert, allrin auch bei diesem Versucli bliehen, 
zunial bei den hiiher siedenden Anteilen, pechartige Produkte zuriick. 
Eine Trennung der SAuren dm-h fraktiorlierte Destillation war kaum 
zu erwarten, da ihre Siedepunkle nahe beieinander liegen. Um wenig- 
stens annlihernd einen Au-druck fiir die MolekulargrS5e der S" auren 
des rnit Wasserdampf flu1 htigen Oles zu erhalten, wurden die inncr- 
halh 5' destillierenden Anteile des Fiiuiegeniisehes mit Kiililiiuge von 
bekannter StRt ke titriert. Die gefundenen Werte kSnnen jedoch keinen 
Ansprucli a u f  Genauipkeit haben, da infolge der Farbung der o l e  der 
Fat bumschlap des Indikators nicht sicher zu erkennen war. Daher 
wurden diese Versuche nivht fortgeselzt, auch konnten aus Mange1 
a n  Material andere Methoden bei der Untersuchung der wasserdampf- 
fluchtigen SBuren nicht eingeschlagen werden. Ein besrerer Etfolg 
wui de bei der Herstellung dc  r bei der WasscrdHmpfdestillaiion zuriick- 
gebliebenen Sauren erzielt, und zwar durch iftlerfuhrurg derselben in 
ihre Methylester. Diese Operation verlief sehr glatt, allein bei der 
Ftaktionierung des Esiergemisc~hes zeiyten sich dieselben Schwierig- 
keiien wie  bei den Siiureii: Es lieljen sith nur Anieile mit je 10" Siede- 
interval1 gewinnen. Die Werle, welrhe ihre Analyse etgnh, deuten 
diilauf hin, da5 wir es  mit einbasischen Saurtn zu tun baben, bei 
denen der Wassersloffgehiilt nlit steigendem Siedepunkt nbnimmt; 
ferner lkfit das Zahlenmaierial daraul sc~hlir Sen, daS die unteren 
Fraktionen wesentlich Sauren der Formel CnHpn-20,, die h6her sieden- 
den Anteile, auBerdem solche vom Typus C,H,, 

Das Verhallen der Ester gegen Brom fiihrt zu der Annahme, da5 
sie cyclischen Charakter tragen; denn bei der Einwirkung des Halo- 
gens ini Sonnenlicht und unter Eibkiihlung fand zwar anfiinglieh in 
geringem Mat3e Addition htatt, der aber alsbald Suhstitution unter 
starker Hrom wasstrstofftvItwicklung folgte. Die bromierten Ester 
desiilliei ten selbst im Vakuum nicht unzersetzt, sondern spalteten 

enthalten. 

*) Die 1. Mitleilung (F. Frank)  s. Ztschr. I. ang. Chem. 36, 141. 
') Dis-ertation (Halle 19'2). 
*) Ztschr. f. angew. Cbem. 34. 201 [1921]. 

Ztschr. f. angew. Cnem. 34. 309 [1921]. 
4, Ztschr. f. angew. Chem. 34, 217 [1921]. 
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Bromwasserstoff ab. Unter Zuriicklassurg asphallariiger Produkte 
ging ein 01 iiber, das durch Schiilteln mit Natronlauge und wietler- 
holler Rektifikation zunachst unter vermindertem, alsdann unter ge- 
wtilinlichem Druck fa s t  vollstandig voii Halogen befreit wurde; bei 
erneuter Behiindlung mit Biom fand keine Addition mt hr  stalt. Die 
Analysen und Siedeintervalle entsprechen den vor der Einwirkung 
des Halogens erhaltenen Werten fur gesattigle Naphthensauren; es 
fehlen die hoher siedenden Produkte rnit geringerem Wasserstoffgehalt. 

D i e  P h e n o l e .  
Wahrend nach F. F i s c h e r 5 )  im Steinkohlenparaffinteer zwischen 

15 und 45y0 I'henole enthalten sind, konimen nach Schei I l iauerO)  
in allen Debtillaten des Braunkohlenschwelteers 10-15 yo Kreosote 
vor. Von den nach F i s c h e r  bei niedriger Temperatur gewonnenen 
Teeren liefert ssclisische Fchwelkohle so:che rnit 15 und iheinisclie 
Braunkohle Teere rnit 3G0/0 Phenolen. 

Das Phenol selbst kommt in griiflerer Menge in gewiihnlichem 
Sleinltohlenteer vor, in geringer Menze ist es zuetst von R o s e n t h a l ' )  
im I3raunlic~hlenschwelteer nachgewic sen worden; liiihere Glieder sind 
wohl in allen KieosotSlen enthnlten, auch schwefelhaltige I'lienole 
bind in einzelnen Teeren angetroffen worden. 

Die Trennung der Phenole von den Neutraliilen geichieht, trotz 
der Kostspie igkeit des Verfahrens, im GroBbetrieb weseritlich durch 
Behandeln niit Natronlauge. In der Braunkohlenindustrie ist aber durch 
die Riebeckschen  Monlanwerkes) eine Methode eingefiihrt worden, 
welvhe die Trenrlung durcli die verschiedene Liislichkeit der Teer- 
bestandleile in heiWem Sprit bewii kt. 

Fur die Zerlegung der itii Steinkohlen'eer enthaltenen Phenole sind in 
der Literatur eine Anzahl von Verfahren beschrieben, allein diese sowolil 
wie die von Boyen') bei seinen Unte suchungen uber die Phenole 
des Braunkohlenschwelteers angegebene Methode kqnnten fiir die \or-  
liegende Arheit riicht angewendet werden, da sie bedeutend grSWer e yuan- 
titiiten an Material erforderten, a13 fur diese Arbeit zur Verfiigung standen. 

Nach verschiedenen Versuchen n u r d e  in der uberluhrung der 
Phenole in ihre Carbaminsfiureebter und in  der fraktionierten Kristalli- 
sation dieser Ester ein Miltel gef'unden, die Zerlegung. selhst bei Vor- 
liegen geringer Materialniengen, zu bewerkstrlligen. Dieser Klasw von 
Vrrbindungen Find zuerst L i r b i g  und W S h l e r  begegnet. Durch Ein- 
wit kung von dnmpfformiger Cyansaure auf Alkohol erhiilt man, je 
naehdem ein oder zwei Moleliiile a n  der Reaktion teilnehrnen, Car- 
baminsiiureester NH,. CO,OC,H, und Allophansfiureesler NH,. CO-NH. 
CO,C,C,H,. Auf ahnliche Weise wurde eine griiSere Reihe von ali- 
phatischen und aromatischen Estern dieser SIuren gewonnen. 

Fur diese Arbeit erwies sich die von G a t t e r m a n n ' " )  empfohlene 
Methode als sehr geeignet, die auf der Elnnirkung von Harnstoff- 
chlorid auf die litherische Ltisung der Phenole beruht; bei Anwendung 
eines ifberschusses von Harnstoffchlorid entsteht auch in diesem Falle 
neben dem carbaminsauren Ester der entsprechende Ester der Allo- 
phansaure. Das Phenolgemisch wurde zuniichst dui ch sechsmal wieder- 
holte Vakuumdestillationen in  Fraktionen von s o  Siedeintervall zerlrgt. 

Infolpe yon Pechbildung und Abgabe von geliistem Wasser wurde 
die Phenolmenge bei der Destillation um ein Dritlel herabgcmiitdert. 
Die im experimentellen Teil zusammengestellten Anelysen lassen er- 
kennen, d a l  alle Fraktionen aus Gemischen von Hontologen hestehen. 

Durch I3ehandlung der einzelnen Anteile des Kreosottils mil Ham- 
stoflchlorid in absolutem Ather wurden f.trblose Krisfalle e,.halten, 
die sich mechanisch von den, besonders den hiiheren Fraktionen bei- 
gemenglen, harzigen Produkten trennen lieflen, welche keinen Phenol- 
charakter mehr besalen. Als Lbsungsmittel fur die Carbaniinsloreester 
wurde von G a t t e r m a n n  hei les  Wasser empl'ohlen; es  is1 jedoch dafiir 
ganz ungeeignet, weil die Ester durch langeres Kochen damit voll- 
siiindig hydrolgsiei t werden. Als passeiide Solventien haben sich 
Renzol und niedrog siedender Petrolat her erwiesen. Auf diese Weise 
gelilng es, haufig erst nach mehrfachern Umliisen, gut kristallisierte 
Verbindungen zu gewinnen, deren Zusammensetzung durch ein rriclies 
Analysenmitterial bestimmt wurde. 

CurbolsBure ltonnte in diesem Gemisch nicht nachgewiesen werden: 
Die Annahnie erscheint berechligt, dat3 sie in den bei hSheren Tenipe- 

5, Brennstoffchemie 1. 34 [1920]. 
O) Scbei thauer ,  Die Schwelteere, 147 [1911). 
?) 2:schr. I. aiigew. Chem. 5, 402 [1892]. 
8, D. R. P. 232ri57. 
8, Ztschr. f. angew. Chem. 5, 657 [1892]. 

lo) Ann. 244, 43 [1888]. 
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raturen gebildeten Teeren durch Abbau aus grofieren Molekulkomplexer 
enlsteht. Dagegen ist es gegliickt, die Carbaminsiiureester des Kresolt 
NH, CO,OC,H, - CH, und seiner drei h6heren Hoinologen : 

NH, - CO * OC,H, 
NHe- CO . OCOH,, 
NH,. CO-OC,oHl, 

sowie einer um zwei Wasserstoffatome armeren Verbindung, NH?. CO- 
OC,,H,, zu isolieren. 

Da man annehmen durfte, daB in diesen Produkten Gemische von 
Isomeren vorlagen, wurden zum Vergleich die Carbamate und Allo- 
phanate der Kresole, der drei zuganglichen Xylenole und des Pseudo- 
cumenols dargestellt. Durch wiederholte Kristallisation des aus dem 
Kreosotiil gewonnenen Kresolesters gelang es, ein Prlparat zu isolieren, 
das sich als identisch mit dem Carbaminsiiure-m-Kresylester erwies. 

Bei der Einwirkung von Harnstoffchlorid auf die Fraktion 100 
bis 104' (i. V.) wurde ein Produkt erhalten, dessen analytische Zahlen 
mit den fur den AllophansBure-Ester des Xylenols berechneten iiber- 
einstimmen. Diese Verbindung koonte mit dem aus 1-4-5-Xylenol 
dargeslellten Allophanat identifiziert werden. Somit ist die Anwesen- 
heit dieses Phenols in  dem untersuchten Teer erwiesen. 

Die Schmelzpunkte der Carbamate und Allophanate lassen sich 
nicht mit Sicherheit bestimnien, da sie entgegen den Angaben der 
meisten Autoren mit den Zersetmngspunkten zusammenliegen. Bei 
der Schmelztemperatur oder bei einer wenige Grade oberhalb derselben 
liegenden Temperatur erfolgt eine durch die Bildiing von Cyiinur- 
s h r e  hervorgerufene Triibung. Eine solche im folgenden Sinne: 
NH, - COOAr = ArOH + HCNO sich vollziehende Zersetzung erleidet 
das Phenolcarbamat selbst, wenn es iiber den Schnielzpunkt erhitzt 
wird, und sie wird vollstandig nach wiederholter Destillation des 
Carbamats bei Aliiiosphlrendruck. Dabei wird die Cyansiiure teilweise 
polymerisiert und bleibt bei der Operation als Cyanursaure im De- 
stillationsruckstand, wiihrend das Phenol ubergeht. Dieses Verhalten liiBt 
sich mit Erfolg zur Abscheidung der Phenole aus ihren Carbaminsiiure- 
estern benutzen. Es diente dazu, das Kresol a m  dein bei der Ein- 
wirkung von Harnstoffchlorid auf das Kreosotol gewonnenenfarbamat 
zu isolieren und durch den Siedepunkt und die Analyse als m-Kresol 
zu cbarakterisieren. 

Die Rohphenole enthalten auch nach mehrfacher Destillation etwas 
Schwefel, und zwar wurden in  der unteren, bei 94-96" (ca. 12 mm 
Druck) siedenden Fraktion nur O,1y0, in  dem Anteil 143-148' (12 mni 
Druck) l , l ~ / ~  dieses Elements gefiinden. Entsprechend ergab die Analyse 
eines aus  liraktion 100-104° (i. Vak.) isolierten Allophanates keine Spur 
Schwefel, wiihrend das aus Fraktion 143-153' (i. Vak.) gewonnene 
Carbamat 1,65 "/lo Schwefel aufwies. 

Experimenteller Teil. 
V e r a r b e i t u n g  d e s  T e e r s  a u f  s e i n e  s a u r e u  B e s t a n d t e i l e .  

Der, wie vorher angegeben, vorbereitete Teer, 12,67 kg, wurde der 
Destillation mit Wasserdampf bei 100' unlerworfen, und der iiber- 
gegangene Anteil, 4,594 kg, sowohl wie der Ruckstand beliufs Ab- 
trennung der Basen mit 10 O/O iger Schwefelsiiure behiindelt und mit 
Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen. Die 
basenfreien Ole, 4369 g aus dem mit Wasserdampf fluchtigen Teer a und 
7647 g aus dem Ruckstand b, wurden alsdann mehrmals rnit gesiittigter 
Sodalosung geschuttelt. Urn die Trennung der Schichten zu beschleu- 
nigen, war zunial bei dem Trennstuck b eine reichliche Zugabe von 
Ather erforderlich. Aus den tief dunkel gefgrbten Sodaextrakten wurden 
die organischen SBuren durch verd. Schwefelsiiure in  Freiheit gesetzt 
und mit Ather aufgenommen. Nach dem Abdampfen des Losungs- 
mittels betrugen die Sluremengen aus a 20 g und aus b 109 g. 

Da die Untersuchung der Phenole sich in  dieser Arbeit auf den 
Teeranteil a beschraokte, wurde nur das von Basen und Siiuren befreile 
01 dieses Trennstucks mit 10ol0iger Natronlauge extrahiert. Nach dein 
Busfiillen des Phenolgemisches mit verdunnter Schwefelsiiure wurde 
dieses 8-10 ma1 mit warmem N'asser gewaschen, dem Waschwasser 
wurdeu die gelSsten Phenole durch Ather entzogen. Auf diese Weise 
wurden aus a 850 g wasserhaltiger Phenole gewonnen. 

Die Zusammensetzung der mit Wasserdampf fluchtigen Anteile-a- 
war folgende: 3430 g Neutraltile 74,80/0 

850 g Phenole 18,50/0 
20 g Sluren 0,4 "I0 

150 g Hasen 3,2 "lo 
144 g Verlust 

Der Rttckstand -b- bestand aus: 
4594 g 

7538 g Neutralolen und Phenolen 93,30/1, 
109 g Siiuren 1,6 "/O 

429 g Basen und Verluste 
80% g 

Untersuchung der  SBuren. 
a d e s Wa s s er d a m p f d e s t i 11 a te  s. 

J3ei der Destillation unter 12 mm Druck gineen die SBuren zwischen 
100 und 154' als gelb gefarbte bis farblose Ole uber. Sie wurden 
erneut destilliert und in  von 5 zu 5' SiedendeAnteilegetrennt; dabei blieb 
eine duskelbtaune harzige Masse zuruck. Behufs Bestimniung des 
Mollrulargewiclites wurden abgewogene Mengen der einzelnen Fraktionen 
unter Verwendung von Phenolphthalein als Jndikator mit Kalilauge von 
bestimmler Stiirke titriert. Da jedoch der Farbumschlag nicht sicher 
zu erkennen war, konnten die gefundenen Werte und daher auch die 
aus ihnen errechneten Zahlen fur  die Aqnivalentgewichte der Siiuren 
keioen Anspruch auf Genauigkeit haben; infolgedessen wird von ihrer 
Wiedergabe Abstand genominen. Wegen Mangels an Material konnten 
bislang keine weiteren Versuche zur Charakterisierung der mit Wilsser- 
danipf fluchtigen Sluren ausgefiihrt werden. 

@) U n t e r s u c h u n g  d e r  S i i u r e n  d e s  R u c k s t a n d e s  d e r  
W a s s e r d a in p f d e s t i 1 1 a t i o n. 

Dieses SRuregeniisch (109 g) siedete zwischen 133 und 245' (11 miii 
Druck) unter teilweiser Zersetzung, die zuniichst gering, gegen SchluB 
jedoch starker wurde, wihrend ein dunkles Pech (etwa 40 g) im Riick- 
stand verblieb. Behufs Stahilisierung wurden die Siiuren in niethyl- 
alkoholischer Losung durch Salzsaur egas in  ihre Methylester uber- 
gefuhrt. Dam wurde das Vakuumdestillat mit AusschluB des uber 
200" siedenden, durch Zersetzungsprodukle slark verunreinigten An- 
teils (9 g) verwendet. Das so gewonnene Estergemisch (49 g) Ring bei 
der 1)estillation unter 13 mni Druck zwischen 84 und 210" als gelb- 
lich geflrbtes 01 uber. Es wurde mehrfarh ini Vakuum fraktioniert, 
alsdann der bei 135' (13 mm) iibergehende Teil bei Almcspharendruck, 
der liiiher siedende durch Valtuumdestillation in  Fraktionen von 10 
zu 10' geteilt. die der Elemenlaranalyse unterworfen wurden. 

In nachstehender Tabelle sind die analytischen Ergebnisse ver- 
zeichnet und den fur die angeniiherten Formeln berechneten Werten 
gegenii berstellt. 

Die Siedegrade von 206-250' enlsprecben dem bei Atniosphlren- 
druck, die von 143-184O bei einem solchen von 15 mm iibergehenden 
Friiktionen. 

F r a k t i o n e n :  B e r e c h n e t :  f i i r :  
206-218' C 69,5 H 11,l C 6835 H 11,40 C,H,,*CO,CH, 
216-226' C 69.6 H 10,7 C 69,18 H 10,33 C,H,,-CO,CH,, 
226-236' C 69,8 H 10,5 
236-246' C 69.9 H 10.5 
Z4G-250' C 70,2 H 10,4 C 70,09 H 9,15 C,Hl,.CO,CH, 

(15 mm) 143-153'' C 70.2 H 10.2 .C 70.54 H 10.66 C,H,,-CO,CH, . ." - .. 
(15 mmj 153-163O C 70;6 H 10;l 
(15 mm) 163-173' C 70,9 H 10,l 
(15 mm) 173-184" C 71,s H 9,9 C 71,38 H 9,59 C,H,,,.CO,CH, 

Aus  diesen Daten geht hervor, daD mit dem Siedeintervall der 
Iohlenstoffgehalt steigt, der des Wasserstoffs jedoch abnimmt. AulSer- 
iem fiihrt das Analysenmaterial zu der Anniihme, daD die niederen 
Fraktionen Siiuren der Formel C,,H2n-20, enthalten, wahrend in den 
iiiher siedenden Anteilen aufierdem noch solche voin Typus C,lH2n--402 
mrhanden sind. 

Die Fraktionen sind dem Gewichte nach ziemlich gleich (etwa 3-4g); 
;ie sind farblos bis gelb gcflrbt, haben einen unangenehiiien sulllichen 
jeruch und entfarben Kaliumpermanganat. Letzteres Verlialren 1lBt 
iuf die Anwesenheit von Estern ungeslttigter Sliuren in  dem Gemisch 
ic.hlief3en. Darauf weist auch sein Verhalten gegen Broni hin. 

Beim Eintropfen des Halogens (etwas mehr als die berecbnete Menge) 
[eliist in Tetracbloiltohlenstoff, in  Gegenwart von direktem Sonnen- 
i rht  und unter Eiskuhlung zu den Eslerfraktionen, trat anfiinglich Ab- 
iorption ohne Bromwasserstoffentwicklung ein, bei weiterem Zusatz 
les Halogens setzte diese jedoch heftig ein. Diese Beobachtung fuhrt 
:u der Anniihme, daD wir es hier mit Wetbylestern gesattigter Sluren 
ieben geringen Mengen der Ester ungesattigter Siiuren zu tun haben. 
l i e  bromierten Ester zersetzten sich bei der Destillation, selbst im 
Jakuuin. Unter Abspaltung von Bromwiissefstoff und Hinterlassung 
lines aspbaltartigen Riirkstandes ging -ein 01 iiber, das nach mehr- 
a rh  wiederholter Destillation und darauf folgendem Wasthen mit 
rerdunnter Natronlauge fa4  frei, von Halogen war. 

Jn der folgenden Tabelle sind die bei der Analyse der Fraktionen 
lieses Oles gefundenen Werte den fur die angenaherten Formeln be- 
'echneten Daten gegeniibergestellt. 
7 r a k t i o n  245-2540 (127-133' bei 12mm Druck): 

C 70.05 H 10.8 
berechnet fur C,H,,CO,CH, c 70,54 H 10;66 

berechnet fur C,H,,CO,CH, C 69,18 H 10,33 
' r a k t i o n  254-2268": C 69.8 H 10,7 

' r a k t i o n  103-106u cbei 13mm Druck): 
C 69,4 H 10,6 

berechnet fur  C;H,,CO,CH, C 69,lS H 10,33 
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Auf Grund dieser Ergebnisse darf man wohl annehmen, daS di 
Ester der SLuren, welche der Formel C,,FI,,, -202 entsprechen, durc 
Brom in der Kalte nicht angegriffen werden, wiihrend .die Ester de 
a n  Wasserstoff armeren Siiuren br i  der Hehandlung niit Halo, men un 
darauf folgender Destillation zerstiirt werden. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  P h e n o l e .  
Die wie oben (S.166, angegeben gewonnenenmasserhaltigen Phenol 

(850 g) wurden unter 12 mm Druck destilliert. Zwischen 88" und 171 
gingen gelb biu rot gefarbte Ole (51 7 g )  uber,wlhrend ei n schwarzes, gliinzen 
des Pech als Riickstand blieb. Das Destilliit wurde mehrfach fraictionier 
und zuerst in von 10 zu 10" siedcnde Anleile zerlegt, alsdann in solch 
mit dem Siedeintervall von 5 Graden. Wie die Analyse einer Anz:iIi 
der Friiktionen zeigte, wurde auf diese Weise eine weilgehende Trennun; 
der Gemische nicht erzielt, sie genugle jedoch, die I s o l i e r u n g  d e  
P h e n o l e  i n  d e r  F o r m  i h r e r  C a r b o n i n s s u r e -  u n d  A l l o p h a n  
s a u r e  e s t e r  wesentlich zu erleichtern. 

Das zu diesem Zweck eiforderlirhe Harnstoffchlorid wurde nacl 
der von G a t t e r m a n n  angegebenen Melhode durch Einwirliung V O I  

Phosgengas auf Salmiak bei 400° dargestellt. I3ei peinlichem Aus 
sclilufi von Feuchtigkeit und guter Kiihlung des f~eaktionsi,rodtiltte~ 
gelang es, ausgehend von 4 0 g  Salrniak, 10-2Og des Priiparates ii 
der Stunde zu gewinnen. Die Einwirkung des Iiarnstoffchlorids nu 
die Hienole in absolut-atherischer LBsung vollzog sicli rec,lit g h t  
unter Hildong ihrer Carbaininssuree~tcr; zugleicli enstanden bei Gcgen 
wart eines oberschusses des Chlorids die eiitsprechendrn Ester de 
Allophansiiure, gemla den Gleichungen: 

NH,COCI + OHAr = NH, - COOAr + HCI 
2NH,COCI+ OHAr =NH,.CO.KH-COOArt- 2HC1. 

Nach mehrstiindigem Aufbewabren des Reaktionsgernisches wurdc 
der Ather verdampft und der Ruckstand zur Entfernung des Salmiak! 
mit Wasser verruhrt. Auf diese Weise wurden aus den niedrigsieden. 
den Phenolfraktionen alsbald farblose Kristiille erlialten, wlhrend dit 
hochsiedenden Anteile dunkle, schmierige Produkte ergaben, dener 
nur init Muhe durch Losen in Benzol und Ausfiillen mit Petroliithei 
Iiristiillisierte Verbindungen entzogen werdrn konnten. 

Als Liisungsmittel fur diese KBrper lief3 sich heiSea Wasser nichi 
verwenden, da sie beim Kochen damit unter Abscheidung dcr Phenol€ 
hydrolysiet t wurden. Eine solclie Zersetiung im Sinne der Gleichung 
NH,*CO.OC,,H, + H,O - C,H,OH + NH,, f CU, wurde anch an dem 
BUS reinem Phenol und Harnstoffrhlorid hergeslelllen Cat baniinsiiure 
ester festgestellt, als er mehrere Stunden ani RuckfluSkiihler erhitzi 
wurde. 

Als geeignet zur Lijsung der Carbamate erwies sich niedrigsieden. 
der Petroliither und Benzol. Die aus den I'henolfiaktionen gewonnenen 
Kristallmassen wurden zuniichst mit Petroliither am Ruckfluljkuhler 
gekocht, und die aus den1 Filtrat beini Abltuhlen sidi ausscheidenden 
festen Produkte behufs weiterer Zerlegung friiktioniert kristallisiert. 
Der von Petrolather nicht aufgenomniene Anteil wurde alsdann in 
heisem Benzol geliist und durch Abkiihlen oder Zusatz von Petrol- 
ather zur Kristallisation gebracht. Die in Ihnzol und PetrolLther nn- 
IBslirhen Allophanate wurden aus verdiinntem Methylalliohol tiin- 
kristallisiert. 

Die Durchfuhrung der gehrochenen Kristallisation war mitunter 
inuhevoll und zeitraubend, da die Reaktionsprodukte BUS isoineren 
und homologen Verbindungen bestehen, die sich in Kristallform und 
Lqslichkeit wenig unterscheiden. 

Die isoliertea Suhstanzen wurden im Vakuum-Exsirciitor uber 
Schwefelsiiure getrorknet und analysiert. Lag niicll dein Ergebnis der 
Analyse ein Gemisch von Homologen vor, so wurde versbcht, es  durch 
erueule Kristallisation zu trennen. 

Im folgenden sind die physikalischen Konslanlen und Elementar- 
analysen der nus den einzelnen Phenolanteilen gewonnenen Produlite 
zusammengestellt. 

F r a k t i o n  84-96O"): Durch kochenden Petroliilher vom Siedep. 
30-50" wurde der unter der Einwirltung von Hnrnstoffchlorid ge- 
wonnenen Krislallmasse ein Produlit entzogen, das sich der Analyse 
zufolge als ein Gernisch von Ciirbaminslureeslern des Icresols und 
seiner nlchsthiiheren Homologen erwies, dessen Zerlegung nicht ge- 
lang. Der nach der Rehandlung mit Petroliither verbliebene Riick- 
stand wurde von Benzol aufgenommeo, kristallisierle aus der Liisung 
in  farblosen, bei 115- 118O sc:hmelzenden Niideln und lieferte bci der 
Analyse Werte, die denen fiir den CiirbaniinsB~ueester des Kresols 
NH,. COOC,H,. CH, berechneten entsprechen. 

Gef.: C- G:3,6 H 6,4 N 9,4 
Berechnet fur C.H,O.,N: C 63.58 H ti.00 N 927. 

/ " "  

F r a k t i o n  96-100°: Aus Petrollther voni Siedep. 60-70° wurde 
eine Substanz erhalten, die in  Kristallform, 1.iisliclikeit und Schmelz- 

'I) Die Siedegreuxeu der Fraktioneu eutsprecheo den] Dwck YOU 12 mni. 

piinkt (auch bei der Mischprobe) init dem aus der vorstehenden Fraktion 
gewonnenen Ester ubereinstimmle und, wie spater gezeigt werden soll, 
als idemisch mit den1 Carhaminslureester des m-Kresols erkannt 
wurde. 

F r a k t i o n  100-lOio: 
Durch Auakochen des ails dieser Fraktion erhaltenen Reaktions- 

produktes niit Petroliither und Henzol ging ein Teil in  LBsung, der 
sich als ein Gemisch erwies ; es konnle durch wiederholte Kristallisation 
nicht zerlegt werden. 

Der nach dem Auszieheu mit jenen Solventien verbleibende Kiick- 
stand wurde von rerdunntem Alkohol aurgenornmen und kristallisierte 
aus dieser I,iisung in  feinen farblosen Nadeln, die bei raschem Erhitzen 
bei 203'' ZII einer triiben Fliissigkeit schmolzen. 

Aus den analytischen h t e n  laf3t sich fur die Substanz die Formel 
C,,H,,O.,N, ahleiten. 

Gef. C5T$ H5,9 N13,5, 
ber. fur C,,H,,O,,N, 57,69 5.77 13,46. 

Die Hiltlung dieser Verbindung und ihre Zusamniensetxung weisen 
darauf hin, daW sie aIs ein Allophansiiureester anzusprechen ist, ent- 
sprechend der Formel NH,. CO-NH-COOC,H, Im  Einklang niit dieser 
Folgerung steht d:is Verhalten des KBrpers gegeniiber alkoholischem 
I h l i .  Beini Korlien damit entwickelte sich Ammoniak und beim Au- 
siiiiern der ron  Alkohol befreilen Liisung schied sich ein in  Soda 
unliisliclies 01 Lib, das nach Phenol roch und mit Eisenchlorid eine 
violette l+wbreaktion gab. Dieser Esler erwies sich als idenlisch init 
detti aus reinern 1.4.5-Xylenol hergeslellten Allophansaureester. 

F r a k t i o n  108-119": 
Diirrh friiktionierte Fallung der benzolischen LBsung des aus diesem 

hntcil gewonnenen Reiiklionsproduktes mit Petrollther vom Siedep. 
30-50°, dirrch wiederholte Kristallisation der Niederschlfige sowohl 
[vie der niich den1 Einengcn der Fillriite verbleibenden Ruckslande 
n u s  Petroliither rom Siedep. 60-70" wurden schliefilich Trennstucke 
erhalten. deren IJntersuchiing zii nachstehenden Ergebnissen fiihrte. 

1. Fwblose, bei 104-105" schmelzende Nadeln: 

2. Nadeln. Schmelzp. 95-9So: 
Gef. C 653 H 6,7 N 8,8 

Gef. C 65,64 H 7,O N 8,6 
Den an:ilytisc.hen Werten dieser beiden Substanzen entspricht die Forinel 
C,,H,,O,N. 

Ber. C 65,45 H 6,67 N 8,48 
3. Farblose Nadeln, Schmelzp. 118": 

Gef. C 67,O H 7,l N 8J 
4. Nadeln, Schmelzp. 110- 111 ": 

Gef. C 67,O H 7,:; N 8,l 
Daraas ergibt sich fur 3. und 4. die Formel C,,H,,O,N. 

Ber. C 67,OR H 7,26 N 7,82. 
Was die Konstilution dieser Verbindungen hetrifft, so folgt aus 

ieni Zuhlenmnlerial und der Art iltrer Entstehung fur 1. und 2. der  
Pusdruck: NH,.(?O.OC,H, und fur 3. und 4. NH,.CO.OC,H,,. 

Weiingleicli man nnnehmen darf, daB in dem ersten Paar sowohl 
xie in dem zweiten Gemische von Isomeren vorlapen, so ist doch durch 
lie iingefiihrten Versuchsergebnisse erwiesen, daf3 die diesen Kiirpern 
:ugrunde liegenden Phenole C,H,OH und C,,H,,OH in dem Teer ent- 
liilten sind. 

F r a  Ic t i o n 111 -115": 
Ihs dieseni Anteil eiitstiinimende Reaktionsgut wurde nur teilweise 

 on Petroliither (Siedep. 60- i0") aufgenommen. Wiihrend aus dem 
3str:ikt trotz hiiufigen Umltisens ltein einheitlich aussehendes Produlit 
:ewonnen wurde, gelang es, RUR dem Riickstand nach wiederholter 
iristallisation aus l3enzol eine Verbindung in  geringer Menge abzu- 
rennen, dessen iinalytische Werte iiuf das Vorliegen eines Carhamin- 
iiureesters von der Formel NH,-CO.OC,,H,:, hindeulen: 

Gef. C 68.3 H 7,7 
ber. fiir C,,H,,O,N ,, 68,39 7,7 

Cs ist daher sehr wahrscheinlich, dnlj der vorliegende Teer diis Phenol 
:,,H,.,OH entliiilt. 

Wiilirend in den Produkten, die unter dem Einflulj von Harnsloff- 
hlorid ; i ~ i s  den vorsiehenden Fraktionen erhalten wiiren, Carbnmin- 
iiureester von Phenolen niit ungesiittiglen Seitenketten nicht angetroffen 
wrden, lieBen sie sich in den bei jener Reaktion aus den h o c h -  
iedenden Auleilen des Kresotols entstandenen Krislallgeinischeii rnit 
iemlieher Sir:herlieit niirhweisen. Zwar gelang es nicht, die Ester 
olcher ungesiittigter Phenole in reinem Zustande zu isolieren, allein 
ie rerhiiltnismiillig geringen Werte fur  Wasserstoff, welche die Annlyse 
er drirch friiktionierte Kri-tallisution gewonnenen Praparate ergaben, 
;iewn auf ihre Anwesenheit in diesen Reaktionsprodukten hin. Man 
Iird dalier annehmen durfen, daB in dem Generiitorteer ungesiittigle 
'henolc enthalten sind. 
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Die Untersuchung der Krislallgemische, welrhe aus den hnch- 
siedenden Anteilen des Krecsotbls bei ihrer Behandlung mit Harnstoff- 
chlorid eihalten wurden, erg-lb ferner, daB in ihnen Sc-hwefelver- 
bindungen vorhanden waren, die unzweifelhaft als Carbaminsaureester 
vou Thinphenolen anzusprecheu sind. 

Diese l b  obavhtung fuhrte zur Pitirung der Kreosotble auf ihren 
Schwefelgehalt. Die zu diesem Zweck a n  den Fraktionen: 94--96"(12 mni) 
und 143- 14R0 (12 mm) unternommenen Versuche ergaben 0,lo/o bzw. 
1 , l  O/O Schwefelt,ehalt. Daraiis folpt, dab in dem Kleosotiil des vor- 
liegenden 'reers Thio1,henole enthalten und in den hochsiedenden An- 
teilen dieses Oles angereichert sind. 

Darstellung von Carbaminslure- und Allophansitureestern aus  reinen 
Phenolen. 

Die Darstellung der Ester erftolpte mit Hilfe von Harnstoffchlorid; 
sie h:ttte den Zwevk, a m  dem Vergleich der Ester mit den airs dern 
Kreosotiil gewonnenen Produkten auf die Konstitution der Phenole 
schlieijen zu hbnnen, aus  denen diese Produkte entstanden wiiren. 

l n i  folgenden sind die aus den zugznglirhen Phenolen hergestellten 
l'rapnrate mit ihren physikalischen Eigwwhiiflen und den bei der 
Stickstoffbestimmung erhaltenen Werten zusammengestellt. 

Carbaminszurephenylester:  
Farblnse Nadeln, d ie  bei 143O schnielzen und in  Petrolather, Henzol 

und Methylalkohol leichtlijalich sind'3. 
A l l 0  p h a n  sl u r e  p h e n  y l e s t e r  l,) NH,-CO-NH.CO.OC,H,: 
Kiirze fnrblose Nadeln; sie fichmelzen bei 178O zii einer sich sofort 

triihenden Fliissigkeit. Die Verbindung ist unliislich i n  Petrollther, 
schwerliislich in Benzol und leichtlbslich in Methylalkohol. 

Gef. N 15,6 (ber. 15,56). 
C a r h a m i n s l u r e e s t e r  d e s  o - K r e s o l s  NH,.CO-OEH,-CH,: 
Fitrbloae Nadeln, die bei 1550 linter sofortiger Truhung schmelzen ; 

in kochendeni Petrolather (Sie'dep. 60-70')) schwerlBslich, leicht jedoch 
in Benzol und Methylalkohol. 

Gef. N 9,s (ber. 9,27). 
C a r  b a m  i n sii ur ee s t er d es  m - K r e s o l  s: 

Farblose SpieBe aus PelrolBther, schmilzt bei 115-116" zu einer 
klaren Fliissigkeit, die sich bei 175O triibt ; ist leicht l6slich in  Ligroin 
(Siedep. 6O-7On) Benzol und Methylalkohol. 

Gef. N 9,4 (ber. 9,27). 
C a r b a m i n s a u r e e s t e r  d e s  p - K r e s o l s :  

Aus Petroliither kristallisieren farblose Nadeln, die bei 154O zu 
einer triiben Flussigkeit schmelzen. 

Gef. N 9,5 (ber. 9,27). 
A1 1 o p h a n  sau r eest er d e s 11 - K r e s o 1 s NH, CO-NH. CO- OC,,H, - CH, : 

Fiirblose Kadeln aus Methylalkohol; Fchmilzt hei 199-200') zu 
einer triihen Fliishigkeit, ist unlUslich in  kochendem Petqoliither, Ibslich 
jedoch in Benzol und Methylalkohol. 

Gef. N 14,l (her. 14,43). 
Ca r b i i  m i n s i u  r ee s t e r  d e s 1-3 .4  - X y 1 e n  o 1 s NH,-C0.0C,3H:,(CH,), : 

Faih!ose Niideln; schmilzt bei 156O zu einer klaren Fliissigkeit, d ie  
sich bei writerem Erhiteen tiiibt; das Produkt ist lbslich in  Benzol, 
Methylalkohol und Petrolither. 

Gef. N 8,6 (bcr. 8,48). 
A l l o p h a n s a u r e e s t e r  d e s  1 - 3 . 4 - X y l e n o l s  

Nl1,. CO. N H - COOC,H,,l CH,), : 
Xus Alkohol farblose Niideln; zersetzt, sich ohne zu schmelzen 

(Beginn der Zersetrung etwa 2209, wird von Petrolather nicht auf- 
genommen, ist sclbst in kochendem Benzol sehr wenig lBslich, leicht 
jetloch in Methylalkohol. 

Gef. N 13,4 (ber. 13,46). 
C a r b  a in i n  s i u r e e s t er d e s 1 - 4.5  - X y 1 e n  o 1 s : 

Farblose, slernfiirmig gruppierte Niideln (aus Pe'rollther); schmil7t 
bei 113-114° zu einer klarrn Flussigkrit, die si1.h bei 163" tiuht; ist 
leirlit lihli ch in kochendem Pelrolather (Siedep. 60-70°), Melhylalkohol 
Ultd Benzol. 

Gef. N 8,s (ber. 8,48). 
A l l o p h a n s l u r e e s t e r  d e s  1 - 4 . 5 - X y l e n o l s :  

Aus Metylalkohol werden farblose Nadeln erhalten, die bei 203O 
zu einw sofort aich triiheuden Fliissigkrit schmelzen. Die Sub>tanz 
ist unlii-lirh in  Felrollther, l h l i c h  jedoch in  heiijem Benzol und 
Methyllil kohol. 

Gef. N 13,s (ber. 13,46). 

12)  Siehe Gat terrnann 1. c. 
la) D i w r  Ester wurde bereits fiiiher (Jahrb. iiber Fortschritte der Chemie 

1857, 451) von T u t t l e  aus Cyaudiuie und Phenol elhalten. 

C a r b a m i n s a u r e e s t e r  d e s  1 - 2 . 4 - X y l e n o l s :  
Nadeln (aus Pttroliither), die bei 123-1133' zu einer klaren Fliiscig- 

keit schmelzen und sich in  Brnzol und Metbylalkohol le,cht, schwer 
jedoch in  Petrolather Ibisen. 

Gef. N 8,7 (ber. 8,48). 
X l l o p h a n s l u r e e s t e r  d e s  1 - 2 . 4 - X y l e n o l s :  

Nadeln, die bei 183O zu einer triiben Fliissigkeit sclimelzen. in 
tochendem Petrolather unlbslich sind, sich jedoch in  Melhylalkohol 
und kochendem Benzol leicht Ibisen. 

Gef. N 13,3 (ber. 13,461. 
Zar barn i n s l u r  eest e r d e s P s e u d o  c u m e n  o 1 s NH,-CO,OC,H,( CH,), : 

A u s  PetrolAther kristallisiert der E 4 e r  in  fnrhlosen Niideln ; diese 
schmelzen bei 151-152°zu einer klaren Fliissigkeit, die Fivli bei weilerem 
Eihitzen tiubt. Das Produkt ist srliu erliislich in kochendem Petrol- 
ither, leicht jedoch in  benzol und Methyliilkohol. 

Gef. N 7,7 (brr. 7,VL). 
A l l o p h a n s a u r e e s t e r  d e s  P s e u d o c u m e n o l s  

NH,. CO - NH - CO * OC,H,(CH,).,: 
Farhlose Nadeln (aus Alkohol), die bei 213O zu einer truben Flussig- 

keit schmelzen; schwerltislich in  Alkohol und Benzol, unliislich in 
Petrolather. 

Gef. N 12,5 (ber. 12,61). 
D e r  V e r g l e i c h  d e r  s y n t h e t i s c h  d a r g e s t e l l t e n  E s t e r  

m i t  d e n  a u s  d e m  T e e r  g e w o n n e n e n  P r o l u k t e n  
vgab die Identitlt der aus den bei 81-96O und 96-looo siedenden 
Flaktionen (s. S. 167) erhaltenen Substanz mit dem aus m-Kresol her- 
psteilten Carbarninslureester; denn bei der Mischprobe trat keine 
h d e r u n g  des Schrnelepunkles ein. Dieser Nachweis konnte nocli er- 
bartet werden durch die lsolierung des Phenols aus delil Ester is. S. 167). 

Der aus Fraktion 100-104° (s. S. 167) gewonnena Allophan-liure- 
ester zeigte beim Vevgleich mit den1 aus 1 .4.5 Xylenol liwgeslellten 
All~~phansiiireester keinen Unterschied in  Kristiillform, LUslichkeit und 
Schnielzpunkt. Mit der aus  diesem Hefund sich ergebenden ldentitlt 
der beiden Suhslanzen ist zugleich bewiesen, dab das 1 - 4.5-Xylenol 
ein Bestandteil des Kreosottils ist. 

Verhalten der  Ester der  Carbaminsaure beim Erhitzen. 
Wzhrend die aliphatischen Ester der Carhaminsaure unvertindert 

deslillieren. zersetzen sich die arornatisvhen Ebter dieser Siiure bereits 
bei der Schmelztemperalur oder in der Nlilie derselben. Der Verlauf 
der Zersetzutig wurde am Phenylcarhnmat verfdgt. 

Beim Erhitzen desselheu in einrni Kolhen entwirh gogen 200° ein 
Gas, das sich durch den Geruch und den Zerfall in Kohlensiiye ond 
Xmmoniak als Cxansiiure zu erkennen gab, zugleivh ging ein 01 iiher, 
das sivh, wie zu erwarten war, als Phenol erwies. Im Kolben blieb 
als Ruckstand ein fehtrs Produkt. das von heiijem Waaser aufpenommen 
wurde und sicah beim Erkalten der Lbsung in farblosen Prismen ab- 
sh ied ,  die beim Trol.knen verwilterten. Die Verbindung wurde als 
Cynnursiiure charaktei isieit durcli den Zerfall in Cyansiiur*, den sie 
bei der trockenen Destillatinn erlitt. Das ge-childerte Verhiilten der 
Carbmiinsiiureester beim Erhitzen wurde brnutzt, um das ni-Kresol 
HUS seinem bei der Uotersuchung des Kreosotiils erlialtenen Ester in 
Freiheit zu setzen. 

Bei der Destillatinn dieses Esters unter 14 mm Druck ging ein 
Gemisch von 01 und Kriitallen uber, wiihrend ein fester Kbrper zuriick- 
blieh, der sich als Cyanursaure envies. Die kiistallinische Suhstanz, 
die einen Beslandleil des Destillales bildete, ltonnte leicht als unvcr- 
inderter Carbaminsiiureester erkannt werden. der sich dutch partielle 
Vereinigup g seiner Kompo. enten; Cyiinshre und Kresol, zuriickyehildet 
hatte. Rehufs Vervollsliindigung der Zersetzung wurde- das 1)esiillnt 
l l rgere  Zeit am Riii-k'luWkiihler gekocht und n,ehrmals bei gewiihn- 
lictiem Druck destillkeit. Dois so gewonnene 01 siedele alstlonn bei 
204' '') konstant und ergab bei der Anitlyse: 

Gef. C 77.6 H 7,70, 
ber. fur C,H,O C 77,74 H 7,36. 

DaB sich in  der Tat CyansBure niit Phenol vereinigt, hat  T u t t l e l 5 )  
pezeipt. der auf dirse Weise Phenyliillophond erhielt. Die Wieder- 
holung des Versuches ergib stalt dieses Esters Plienylrai barnat. 

In ihrem Verhalten beim Eihitzen zt igeri die al-pli;itisc:hen und 
aromat srlien Ester der Allorhmsaure anitloge Untertchiede wie die 
entspn chenden Ciirbamate: d i e  iillphatihchen Ester der Allophan-iiure 
suhlimieren zum Teil unverhdert ,  wiihrend die aromatischen Ester 
sicli in der Nahe ihrer Schmelzpunlite zersetzen. [A. 10.1 

") I n  der Literatur wird der Siedepunkt des m-Kresols bei 2010 angegeben. 
''1 Jahrb. iiber Fortschr. d. Chem 1857. 451. 




