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II. Die Kreosotéle des Braunkohlenteers.

Bearbeitet von R. AVENARIUSY).
(Eingeg. 14./1, 1923))

'Die Kreosotile bestehen aus Phenolen und geringen Mengen soda-
16slicher Carbonstiuren, welch letztere sich fast ausschlieBlich in solchen
Teeren vorfinden, die bei niederer Temperatur gebildet werden. Sie
sind in Braunkohlen-, Schwel- und Generatorteeren, sowie im Stein-
koblenparafiinteer neben den Phenolen bei der Trennung der Teere
durch Losungsmitiel ohne Dest.llation von Marcusson und Picard?®
nachgewiesen worden, wihrend sie unteranalc gen Versuchsbedingungen
im gewohnlichen Steinkohlenteer nichbt gefunden worden. Diese Be-
obachtung deutet darauf hin, da8 sie bei den hohen Temperaturen
zerstort werden, bei welchen die Steinkohlenteere entstehen.

Bereits in den Kohlen selbst sind Stoffe vorhanden, die als Bild-
ner fiir die Phenole und Séuren in Fiage kommen. Nach E. Erdmann?)
besteben die organischen Bestandteile der mitteldeutschen Braunkohle
aus dem Montanwachs, den Huminséuren und der sogenannten Rest-
kohle, das ist das in gewdhnlichen Losungsmitteln Unlésliche. Die
Huminsiuren, die aus dem Lignin und der Cellulose entstanden sind,
stellen bereits ein Gemenge von Carbonsiuren dar. Als Phenolbildner
werden alle drei Bestandieile der Braunkohle angesehen. Neuerdings
hat F. Hoffmann?) gezeigt, daBl sowohl Siuren als auch Phenole be-
reits in der Kohle enthalten sind, denn er hat durch Losungsmittel
bei Temperaturen unter 160" beide Korperklassen isoliert.

Uber die Natur der in den Teeren vorkommenden Sduren ist blslang
picbis mit Sicherheit ermittelt. Man nimmt gewodhnlich an, daff sie
den in den Erddlen enthaltenen Naphthensduren analog sind.

Fiir die Untersuchung der Carbonsiuren diente derselbe
Generatorteer, welcher fiir die vorhergehende Arbeit iiber die Neut1al-
tle benutzt wurde. Die Carbonsiuren wurden sowohl den mit Wasser-
dampf fliichtigen Olen als auch dem Riickstand der Wasserdampf-
destillation durch Sodaltsung entzogen. Da sich das Siuregemisch bei
der Destillation unter gewdhnlichem Druck teilweise zerselzt, wurde
es im Vakuum fraktioniert, allein auch bei diesem Versuch blieben,
zumal bei den hoher siedenden Anteilen, pechartige Produkte zuriick.
Eine Trennung der Siuren durch fraktionierte Destillation war kaum
zu erwarten, da ihre Siedepunkte nahe beieinander liegen. Um wenig-
stens anniihernd einen Au-druck fiir die MolekulargriBie der Siiuren
des mit Wasserdampf fliihtigen Oles zu erhalten, wurden die inner-
halh 5° destillierenden Anteile des Siuregemisches mit Kalilauge von
bekannter Stiike titriert. Die gefundenen Werte k&nnen jedoch keinen
Anspruch auf Genauigkeit haben, da infolge der Firbung der Ole der
Farbumschlag des Indikators nicht sicher zu erkennen war. Daher
wurden diese Versuche nicht fortgesetzt, auch konnten aus Mangel
an Material andere Methoden bei der Untersuchung der wasserdampf-
flichtigen S#uren nicht eingeschlagen werden. Ein besserer Erfolg
wurde bei der Herstellung d«r bei der Wasserdsmpfdestillation zuriick-
gebliebenen Siuren erzielt, und zwar durch Unerfiihrurg derselben in
ihre Methylester. Diese Operation verlief sehr glait, allein bei der
Fraktionierung des Estergemisches zeigten sich dieselben Schwierig-
keilen wie bei den Siiuren: Es lielien sich nur Anfeile mit je 10° Siede-
inlervall gewinnen. Die Werle, welche ihre Analyse eigab, deuten
darvauf hin, daf wir es mit einbasischen Sduren zu tun baben, bei
denen der Wasserstoffgehalt mit steigendem Siedepunkt abnimmt;
ferner 143t das Zahlenmaterial darauf schliefien, dafl die unteren
Fraktionen wesentlich Siuren der Formel C, H —,0n die hsher sieden-

den Anteile, auflerdem solche vom Typus Can,,_“O,,, enthalten.

Das Verhalten der Ester gegen Brom fiihrt zu der Annahme, da8
sie cyclischen Charakter tragen; denn bei der Einwirkung des Halo-
gens im Sonnenlicht und unter Eiskiihiung fand zwar anfiinglich in
geringem Mafle Addition statt, der aber alsbald Substitution unter
starker Bromwasserstoffentwicklung folgte. Die bromierten Ester
destiilierten selbst im Vakuum nicht unzersetzt, sondern spalteten
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Bromwasserstoff ab. Unter Zuriicklassurg asphaltariiger Produkte
ging ein Ol tiber, das durch Schiilteln mit Natronlauge und wieder-
holter Rektifikation zuniichst unter vermindertem, alsdann unter ge-
woéhnlichem Druck fast vollstiindig von Halogen befreit wu:de; bei
erneuter Behandlung mit Brom fand keine Addition m.hr statt. Die
Analysen und Siedeintervalle entsprechen den vor der Einwirkung
des Halogens erhaltenen Werten fir gesiittigte Naphthensiuren; es
fehlen die hoher siedenden Produkte mit geringerem Wasserstoffgebalt.

Die Phenole.

Wihrend nach F. Fischer®) im Steinkohlenparaffinteer zwischen
15 und 459, Phenole enthalten sind, kommen nach Scheithauer®
in allen Destillaten des Braunkohlenschwelteers 10—15¢/, Kreosote
vor. Von den nach Fischer bei niedriger Temperatur gewonnenen
Teeren liefert sichsische Schwelkohle soiche. mit 159/, und 1heinische
Braunkohle Teere mit 36°/s Phenolen.

Das Phenol selbst kommt in gréflerer Menge in gewdhnlichem
Steinkohlenteer vor, in geringer Menge ist es zuerst von Rosenthal?)
im Braunkchlenschwelteer nachgewi¢sen worden; hihere Glieder sind
wohl in allen Kreosoitlen enthalten, auch schwefelbaltige Phenole
sind in einzelnen Teeren angetroffen worden.

Die Trennung der Phenvle von den Neutralolen geschieht, trotz
der Kostspie igkeit des Verfahrens, im Grofibetrieb wesentlich durch
Behandeln mit Natronlauge. Ia der Braunkohlenindustrie ist aber durch
die Riebeckschen Montanwerke® eine Methode eingefiihrt worden,
welche die Trenvung durch die verschiedene Luslichkeit der Teer-
bestandteile in heiflem Sprit bewitkt.

Fiir die Zerlegung der im Steinkohlen'eer enthaltenen Phenole sind in
der Literatur eine Anzahl von Verfahren beschrieben, allein diese sowohl
wie die von Boyen®) bei seinen Unte suchungen iiber die Phenole
des Braunkohlenschwelieers argegebene Methode konnten fiir die vor-
liegende Arbeit nicht angewendet werden, dasie bedeutend grofiere Quan-
tititen an Material erforderten, als fiir die<e Arbeit zur Verfiigung standen.

Nach verschiedenen Versuchen wurde in der Uberruhlung der
Phenole in ihre Carbaminsiiuree~ter und in der fraktionierten Kristalli-
sation dieser Ester ein Mittel gefunden, die Zerlegung, selbst bei Vor-
liegen geringer Materialmengen, zu bewerkstelligen. Dieser Klas<e von
Verbindungen sind zwverst Liebig und Wéhler begegnet. Durch Ein-
witkung von dampfférmiger Cyanséure auf Alkohol erhiilt mnan, je
nachdem ein oder zwei Molekiile an der Reaktion teilnehmen, Car-
baminsiureester NH,-CO,0C,H; und Allophans#iureester NH,-CO-NH-
CO,C.C,H;. Auf dhnliche Weise wurde eine griflere Reihe von ali-
phatischen und aromatischen Estern dieser Siduren gewonnen.

Fiir diese Arbeit erwies sich die von Gattermann') empfohlene
Methode als sehr geeignet, die auf der Enwirkunrg von Harnstoff-
chlorid auf die iitherische Lsung der Phenole beruht; bei Anwendung
eines Uberschusses von Harnstoffchlorid entsteht auch in diesem Falle
neben dem carbaminsauren Fster der entsprechende Ester der Atlo-
phansiiure. Das Phenolgemisch wurde zuniichst durch sechsmal wieder-
holte Vakuumdestillationen in Fraktionen von 5° Siedeintervall zerlegt.

Infolge von Pechbildung und Abgabe von gelostem Wasser wurde
die Phenolmenge bei der Destillation um ein Dritiel herabgemindert.
Die im experimentellen Teil zusammengestellten Analysen lassen er-
kennen, dafl alle Fraktionen aus Gemischen von Homologen bestehen.

Durch Behandlung der einzelnen Anteile des Kreosotsls it Harn-
stoffchlorid in absolutem Ather wurden forblose Kristalle erhalten,
die sich mechanisch von den, besonders den htheren Fraktionen bei-
gemengien, harzigen Produkten trennen lieien, welche keinen Phenol-
charakter mehr besaien. Als Lésungsmittel fiir die Carbaminsiiureester
wurde von Gattermann heifles Wasser empfohlen; es ist jedoch dafiir
ganz ungeeignet, weil die Ester durch lingeres Kochen damit voll-
stiindig hydrolysiett werden. Als passende Solventien haben sich
Benzol und niedr'g siedender Petroliither erwiesen. Auf diese Weise
gelang es, hidufig erst nach mehrfachem Umlosen, gut kristallisierte
Verbindungen zu gewinnen, deren Zusammensetzung durch ein reiches
Analysenmaterial bestimint wurde.

Curbolsiiure konnte ia diesem Gemisch nicht nachgewiesen werden:
Dle Annahme erscheint berechtigt, daB8 sie in den bei htheren Tempe-
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raturen gebildeten Teeren durch Abbau aus gréfieren Molekiilkomplexen
entsteht. Dagegen ist es gegliickt, die Carbaminsiiureester des Kresols
NH,.CO,0CgH,-CH, und seiner drei hdheren Homologen:
NH,-CO-0C:H,
NH,-CO-0C,H,,
NH,-CO-0C,,H,,
sowie einer um zwei Wasserstoffatome drmeren Verbindung, NH,-CO-
0C,,H,, zu isolieren.

Da man annehmen durfte, daf} in diesen Produkten Gemische von
Isomeren vorlagen, wurden zum Vergleich die Carbamate und Allo-
phanate der Kresole, der drei zugiinglichen Xylenole und des Pseudo-
cumenols dargestellt. Durch wiederholte Kristallisation des aus dem
Kreosotil gewonnenen Kresolesters gelang es, ein Priiparat 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 fiir den Allophansiure-Ester des Xylenols berechneten iiber-
einstimmen. Diese Verbindung konnte mit dem aus 1:4:5-Xylenol
dargestellten 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 bestimmen, da sie entgegen den Angaben der
meisten Autoren mit den Zersetzungspunkten zusammenliegen. Bei
der Schmelztemperatur oder bei einer wenige Grade oberhalb derselben
liegenden Temperatur erfolgt eine durch die Bildung von Cyanur-
stiure hervorgerufene Triibung. Eine solche im folgenden Sinne:
NH,-COOAr = ArOH 4 HCNO sich vollziechende Zersetzung erleidet
das Phenolcarbamat selbst, wenn es iiber den Schmelzpunkt erhitzt
wird, und sie wird vollstindig nach wiederholter Destlillation des
Carbamats bei Atmosphirendruck. Dabei wird die Cyansiiure teilweise
polymerisiert und bleibt bei der Operation als Cyanursiure im De-
stillationsriickstand, wiihrend das Phenol iibergeht. Dieses Verhalten Lif3t
sich mit Erfolg zur Abscheidung der Phenole ans ihren Carbaminsiiure-
estern benutzen. Es diente dazu, das Kresol aus dem bei der Ein-
wirkung von Harnstoffchlorid auf das Kreosotdl gewonnenen-Carbamat
zu isolieren und durch den Siedepunkt und die Analyse als m-Kresol
zu charakterisieren.

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 0,19/, in dem Anteil 143—148° (12 mm
Druck) 1,10/, dieses Elements gefunden. Entsprechend ergab die Analyse
eines aus Fraktion 100—104° (i. Vak.) isolierten Allophanates keine Spur
Schwefel, wihrend das aus Fraktion 143—153° (i. Vak.) gewonnene
Carbamat 1,65° Schwefel aufwies.

Experimenteller Teil.
Verarbeitung des Teers auf seine sauren Bestandteile.

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 Riickstand behufs Ab-
trennung der Basen mit 10%,iger Schwefelsiiure behandelt und mit
Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen. Die
basenfreien (Ole, 4369 g aus dem mit Wasserdampf fliichtigen Teer a und
7647 g aus dem Riickstand b, wurden alsdann mehrmals mit gesiittigter
Sodaldsung geschiittelt. Um die Trennung der Schichten zu beschleu-
nigen, war zumal bei dem Trennstiick b eine reichliche Zugabe von
Ather erforderlich. Aus den tief dunkel gefiirbten Sodaextrakten wurden
die organischen Siiuren durch verd. Schwefelsiiure in Freiheit gesetzt
und mit Ather aufgenommen. Nach dem Abdampfen des Losungs-
mitlels betrugen die Siuremengen aus a 20 g und aus b 109 g.

Da die Untersuchung der Phenole sich in dieser Arbeit auf den
Teeranteil a beschrinkte, wurde nur das von Basen und Siuren befreite
01 dieses Trennstiicks mit 10 9/,iger Natronlauge extrahiert. Nach dem
Ausfiitlen des Phenolgemisches mit verdiinnter Schwefelsiiure wurde
dieses 8—10 mal mit warmem Wasser gewaschen, dem Waschwasser
wurden die geldsten Phenole durch Ather entzogen. Auf diese Weise
wurden aus a 850 g wasserhaltiger Phenole gewonnen.

Die Zusammensetzung der mit Wasserdampf fliichtigen Anteile-a-

war folgende: 3430 g Neutralsle 74,89,

850 g Phenole 18,6 ¢/,
20 g S#uren 0,4 9/,
150 g Basen 3,2%
144 g Verlust

4594 ¢

Der Riickstand -b- bestand aus:
7538 g Neutraldlen und Phenolen 93,3¢/,
109 g Siiuren 1,8%
429 g Basen und Verluste
8076 g

Untersuchung der S#uren.
« des Wasserdampfdestillates.

Bei der Destillation unter 12 mm Druck gingen die Sduren zwischen
100 und 154° als gelb gefirbte bis farblose Ole iiber. Sie wurden
erneut destilliert und in von 5 zu 5° siedende Anteile getrennt; dabei blieb
eine dupkelbraune harzige Masse zuriick. Behufs Bestimmung des
Molkulargewichtes wurden abgewogene Mengen der einzelnen Fraktionen
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator mit Kalilauge von
bestimmter Stirke titriert. Da jedoch der Farbumschlag nicht sicher
zu erkennen war, konnten die gefundenen Werte und daher auch die
aus ibhnen errechneten Zahlen fiir die Aquivalentgewichte der Siuren
keinen Anspruch auf Genauigkeit haben; infolgedessen wird von ihrer
Wiedergabe Abstand genominen. Wegen Mangels an Material konnten
bislang keine weiteren Versuche zur Charakterisierung der mit Wasser-
dampf fliichtigen S#iuren ausgefiihrt werden.

A Untersuchung der Siiuren des Riickstandes der
Wasserdampfdestillation.

Dieses Siiuregeniisch (109 g) siedete zwischen 133 und 245° (11 mm
Druck) unter teilweiser Zersetzung, die zuniichst gering, gegen Schlufl
jedoch stirker wurde, wiilirend ein dunkles Pech (etwa 40 g) im Riick-
stand verblieb. Behufs Stabilisiernng wurden die Siiuren in methyl-
alkoholischer Losung durch Salzséiuregas in ihre Methylester {iber-
gefiihirt. Dazu wurde das Vakuumdestillat mit Ausschlufi des {iiber
200° siedenden, durch Zersetzungsprodukte starkk verunreinigten An-
teils (9 g) verwendet. Das so gewonnene Estergemisch (49 g) ging bei
der Destillation unter 13 mm Druck zwischen 84 und 210° als gelb-
lich gefiirbtes Ol tiber. Es wurde mehrfach im Vakuum fraktioniert,
alsdann der bei 135° (13 mm) iibergehende Teil bei Atmesphérendruck,
der hiher siedende durch Vakuumdestillation in Fraktionen von 10
zu 10° geteilt, die der Elementaranalyse unterworfen wurden.

In nachsiehender Tabelle sind die analytischen Ergebnisse ver-
zeichnet und den fiir die angeniiherten Formeln berechneten Werten
gegeniiberstellt.

Die Siedegrade von 206 —250° entsprechen dem bei Atmosphiiren-
druck, die von 143 —1849 bei einem solchen von 15 mm iibergehenden
Fraktionen.

Fraktionen: Berechnet: fiir:
206—216° C 695 H 11,1 C 68,35 H 11,40 C,H,;-(CO,CH,
216—226° C 696 H 10,7 C 69,18 H 10,33 C.H,,-CO,CH,
226—236°¢ C 698 H 10,5
236—246° C 699 H 105
%46—250¢ C 70,2 H 104 C 70,09 H 9,15 C.,H,,-CO,CH,

(15 mm) 143—153° C 70,2 H 10,2 -C 70,54 H 10,66 C.H,;-CO,CH,
(15 mm) 153—163° C 70,6 H 10,1
(15 mm) 163—173° C 70,9 H 10,1
(15 mm) 173—184° C 71,5 H 99 C 71,38 H 9,59 C,H,,-CO,CH,

Aus diesen Daten geht hervor, daB mit dem Siedeintervall der
Kohlenstoffgehalt steigt, der des Wasserstoffs jedoch abnimmt. Aufier-
dem fiibrt das Analysenmaterial zu der Annahme, dal die niederen
Fraktionen Siuren der Formel C H,. .0, enthalten, wihrend in den
hiher siedenden Anteilen auflerdem noch solche von Typus C, H,, 40,
vorhanden sind.

Die Fraktionen sind dem Gewichte nach ziemlich gleich (etwa 3—4 g);
sie sind farblos bis gelb gefiirbt, haben einen unangenehmen siiilichen
Geruch und entfirben Kaliumperinanganat. Letzteres Verhalien lifit
auf die Anwesenheit von Estern ungesiittigter Siiuren in dem Gemisch
schlieBen. Darauf weist auch sein Verhalten gegen Brom hin.

Beim Eintropfen des Halogens (etwas mehr als die berechnete Menge)
gelost in Tetracblorkohlenstoff, in Gegenwart von direktem Sonnen-
licht und unter Eiskiihlung zu den Esterfraktionen, trat anfiinglich Ab-
sorption ohne Bromwasserstoffentwicklung ein, bei weiterem Zusatz
des Halogens setzte diese jedoch heftig ein. Diese Beubachtung fiibrt
zu der Annahme, daB wir es hier mit Methylestern gesittigter Siuren
neben geringen Mengen der Ester ungesittigter Siduren zu tun haben.
Die bromierten Ester zersetzten sich bei der Destillation, selbst im
Vakuum. Unter Abspaltung von Bromwasserstoff und Hinterlassung
eines asphaltartigen Riickstandes ging -ein Ol {iber, das nach mehr-
fach wiederholter Destillation und darauf folgendem Waschen mit
verdiinnter Natronlauge fast frei von Halogen war.

In der folgenden Tabelle sind die bei der Analyse der Fraktionen
dieses Oles gefundenen Werte den fiir die angeniherten Formeln be-
rechneten Daten gegeniibergestellt.

Fraktion 245—254° (127—133° bei 12 mm Druck):

C 70,05 H 10,8

berechnet fiir C;H,;CO,CH, C 70,54 H 10,66

Fraktion 254—268°: C 69,8 H 10,7

berechnet fiir C,H,,CO,CH, C 69,18 H 10,33
Fraktion 103—106° (bei 13 mm Druck):

C 694 H 10,6

berechnet fiir C.H,,CO,CH, C 69,18 H 10,33
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Auf Grund dieser Ergebnisse darf man wohl annehmen, daB die
Ester der Sduren, welche der Formel CH, 0, entsprechen, durch

Brom in der Kilte nicht angegriffen werden, wiihrend die Ester der
an Wasserstoff drmeren Siiuren bei der Behandlung mit Halogen und
darauf folgender Destillation zerstért werden.

Untersuchung der Phenole.

Die wie oben (8.166) angegeben gewonnenen wasserhaltigen Phenole
(850 g) wurden unter 12 mm Druck destilliert. Zwischen 88° und 171°
gingen gelb bisrotgefirbte Ole (517 g) iiber,wiihrend ein schwarzes, glinzen-
des Pech als Riickstand blieb. Das Destillat wurde mehrfach fraktioniert
und zuerst in von 10 zu 10° siedende Anteile zerlegt, alsdann in solche
mit dem Siedeintervall von 5 Graden. Wie die Analyse einer Anzahl
der Fraktionen zeigte, wurde auf diese Weise eine wellgehende Trennung
der Gemische micht erzielt, sie geniigte jedoch, die Isolierung der
Phenole in der Form ihrer Carboninsiiure- und Allophan-
sdureester wesentlich zu erleichtern.

Das zu diesem Zweck erforderliche Harnstoffchlorid wurde nach
der von Gattermann angegebenen Methode durch Linwirkung von
Phosgengas auf Saliniak bei 400° dargestellt. Bei peinlichem Aus-
schluf3 von Feuchtigkeit und guler Kiihlung des Reaktionsprodulktes
gelang es, ausgehend von 40g Salmiak, 10—20g des Priiparates in
der Stunde zu gewinnen. Die Einwirkung des Harnstoffchlorids aut
die Phenole in absolut-dtherischer Losung vollzog sich recht glatt
unter Bildung ibrer Carbaminsiiureester; zugleich enstanden bei Gegen-
wart eines Uberschusses des Chlorids die entsprechenden Ester der
Allophansiiure, gemii3 den Gleichungen:

NH,COCI1 4+ OHAr == NH,- COOAr 4- HC1

2NH,COC] 4+ OHAr = NH,-CO-NH-COOAr 4- 2HCL

Nach mehrstiindigem Aufbewahren des Reaktionsgemisches wurde
der Ather verdampft und der Riickstand zur Entfernung des Salmiaks
mit Wasser verriihrt, Auf diese Weise wurden aus den niedrigsieden-
den Phenolfraktionen alsbald farblose Kristalle erhalten, wiihrend die
hochsiedenden Anteile dunkle, schmierige I'rodukte ergaben, denen
nur mit Miihe durch L&sen in Benzol und Ausfiillen mit Petroliither
kristallisierte Verbindungen entzogen werden konnten.

Als Losungsmittel fiir diese Korper lie3 sich heifles Wasser nicht
verwenden, da sie beim Kochen damit unter Abscheidung der Phenole
hydrolysieit wurden. Eine solche Zerseturg im Sinne der Gleichung:
NH,-CO-0CH; + H,0 = C;H,OH + NH, 4- CO, wurde auch an dem
aus reinem Phenol und Harnstoffchlorid hergestellten Carbaminsiiure-
ester festgestellt, als er mehrere Stunden am Riickflufikiihler erhitet
wurde.

Als geeignet zur Losurg der Carbamate erwies sich niedrigsieden-
der Petroliither und Benzol. Die aus den Phenolfraktionen gewonnenen
Kristallmassen wurden zuniichst mit Petrolither am Riickflufikiihler
gekocht, und die aus dem Filtrat beim Abkiihlen sich ausscheidenden
festen Produkte behufs weiterer Zerlegung fraktioniert kristallisiert.
Der von Petrolidther nicht aufgenommene Anteil wurde alsdann in
heiflem Benzol geldst und durch Abkiiblen oder Zusatz von Petrol-
dther zur Kristallisation gebracht. Die in Benzol und Petrolither un-
I8slichen Allophanate wurden aus verdiinntem Methylalkohol win-
kristallisiert.

Die Durchfiihrung der gebrochenen Kristallisation war mitunter
miihevoll und zeitraubend, da die Reaktionsprodukte aus isomeren
und homologen Verbindungen bestehen, die sich in Kristallform und
Laslichkeit wenig unterscheiden.

Die isolierten Substanzen wurden imn Vakuum-Exsiccator iiber
Schwefelsiiure getrocknet und analysiert. Lag nach dem Ergebnis der
Analyse ein Gemisch von Homologen vor, so wurde versiicht, es durch
erneute Kristallisation zu trennen.

Im folgenden sind die physikalischen Konstanten und Elementar-
analysen der aus den einzelnen Phenolanteilen gewonnenen Produkie
zusammengestellt.

Fraktion 84—96°"): Durch kochenden Petroliither vom Siedep.
30—50° wurde der unter der Einwirkung von Harnstoffchlorid ge-
wonnenen Kristallmasse ein Produkt entzogen, das sich der Analyse
zufolge als ein Gemisch von Carbaminsiureestern des Kresols und
seiner niichsthdheren Homologen erwies, dessen Zerlegung nicht ge-
lang. Der nach der Bebandlung mit Petroliither verbliebene Riick-
stand wurde von Benzol aufgenommmesn, kristallisierte aus der Losung
in farblosen, bei 115—118° sclunelzenden Nadeln und lieferte bei der
Analyse Werte, die denen fiir den Carbaminsiureester des Kresols
NH,-COOCyH,-CH; berechneten entsprechen.

Gef.: C 636 H 64 NO4
Berechnet fiir C,H,O,N: C 63,58 H 6,00 N 9,27,

Fraktion 96 —100°: Aus Petroliither vom Siedep. 60 —70° wurde

eine Substanz erhalten, die in Kristallform, Loslichikeit und Schmelz-

1) Die Siedegrenzen der Fraktionen entsprechen dem Druck von 12 mm.

punkt (auch bei der Mischprobe) mit dem aus der vorstehenden Fraktion
gewonnenen Ester iibereinstimmie und, wie spiiter gezeigt werden soll,
als idemtisch mit dem Carbaminsiureester des m-Kresols erkannt
wurde.

Fraktion 100—104°:

Durch Auskochen des aus dieser Fraktion erhaltenem Reaktions-
produktes mit Petvoliither und Benzol ging ein Teil in Lésung, der
sich als ein Gemisch erwies; es konnte durch wiederholie Kristallisation
nicht zerlegt werden.

Der nach dem Ausziehen mit jenen Solventien verbleibende Riick-
stand wurde von verdiinntem Alkohol aufgenommen und kristallisierte
aus dieser Losung in feinen farblosen Nudeln, die bei raschem Erhitzen
bei 203" zu einer triiben Fliissigkeit schmolzen.

Aus den analytischen Daten 1id8t sich fiir die Substanz die Formel
C,oH,,0,N, ableiten.

Gef. C57,6 H5,9 N135,
ber. fiir C,zH,,0,N, ,57,69 , 577 , 13,46.
Die Bildung dieser Verbiadung und ihre Zusammensetzung weisen
darauf hin, dal sie als ein Allophansiiureester anzusprechen ist, ent-
sprechend der Formel NH,-CO-NH-COOCH, Im Einklang mit dieser
Folgerung steht das Verhalten des Koérpers gegeniiber alkoholischem
Kali. Beim Kochen damit entwickelte sich Ammoniak und beim An-
siuern der von Alkohol befreiten Losung schied sich ein in Soda
unidsliches O ab, das nach Phenol roch und mit Eisenchlorid eine
violette Farbreaktion gab. Dieser Ester erwies sich als identisch it
dem aus reinem 1:-4-5-Xylenol hergestellten Allophansiiureester.

Fraktion 108—119°:

Durch fraktionierte Fillung der benzolischen Lsung des aus diesem
Antleil gewonnenen Reaktionsproduktes mit Petrolither vom Siedep.
30—509 durch wiederholte Kristallisation der Niederschliige sowohl
wie der nich dem Einengen der Filtrate verbleibenden Riickstiinde
aus Petroliither vom Siedep. 60—70° wurden schliefilich Trennstiicke
erbalten, deren Untersuchung zu nachstehenden Ergebnissen fiihrte.

1. Farblose, bei 104—105" schmelzende Nadeln:

Gef. C652 H67 NB8S
2, Nadeln, Schmelzp. 95—98°:
Gef. C6564 HT70 NSB8§6

Den analytischen Werten dieser beiden Substanzen entspricht die Forinel

C,H,,O,N.
Ber. C 6545 H 6,67 N 848

3. Farbtose Nadeln, Schmelzp. 118°:

Gef. C670 H71 NB82
4. Nadeln, Schmelzp. 110-111°:
Gef. C 67,0 H73 NS

Daraus ergibt sich fiir 3. und 4. die Formel C,,H,;0,N.
Ber. C 67,08 H 7,26 N 7,82

Was die Konstitution dieser Verbindungen betrifft, so folgt aus
demt Zahlenmaterial und der Art ilirer Entstehung fiir 1. und 2. der
Ausdruck: NH,-CO-OC.H, und fiir 3. und 4. NH,-CO-OC,H,,.

Wenngleich man annehmen darf, daB in dem ersien Paar sowohl
wie in dem zweiten Gemische von Isomeren vorlagen, so ist doch durch
die angefiihrten Versuchsergebnisse erwiesen, dafl die diesen Korpern
zugrunde liegenden Phenole C.H,OH und C,H,;OH in dem Teer ent-
halten sind.

Fraktion 111—115°:

Das diesem Anteil entstimmende Reaktionsgut wurde nur teilweise
von Petrolither (Siedep. 60—70") aufgenommen. Wiihrend aus dem
Extrakt trotz hiiufigen Umldsens kein einheitlich aussehendes Produkt
gewonnen wurde, gelang es, aus dem Riickstand nach wiederholter
Kristallisation aus Benzol eine Verbindung in geringer Menge abzu-
trennen, dessen analytische Werte auf das Vorliegen eines Carbamin-
siiureesters von der Formel NH,-CO-OC, H,, hindeuten:

Gef. C683 H 7,7
ber. fiir C,,H,,O,N , 68,39 , 7,7
Es ist daher sehr wahrscheinlich, da der vorliegende Teer das Phenol
C,oH,,OH enthiilt.

Wiihrend in den Produkten, die unter dem Einflufl von Harnstoff-
chlorid aus den vorstehenden Fraktionen erhalten waren, Carbamin-
siiureester von Phenolen mit ungesiittigien Seitenketten nicht angetroffen
wurden, lieBen sie sich in den bei jener Reaktion aus den hoch-
siedenden Auteilen des Kresotdls entstandenen Kristallgemischen mit
ziemlicher Sicherheit nachweisen. Zwar gelang es nicht, die Ester
solcher ungesiittigter Phenole in reinem Zustande zu isolieren, allein
die verhiiltnismiiflig geringen Werte fiir Wasserstoff, welche die Analyse
der durch fraktionierte Kri-tallisation gewonnenen Priiparate ergaben,
wie<en auf ilire Anwesenheit in diesen Reaktionsprodukten hin. Man
wird daher annehmen diirfen, dafl in dem Generatorteer ungesiittigte

Phenole enthalten sind.
27°
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Die Untersuchung der Kristallgemische, welche aus den hoch-
siedenden Anteilen des Krecsot$ls bei ihrer Behandlung mit Harnstoft-
chlorid erhalten wurden, ergsb ferner, dafl in ihnen Schwefelver-
bindungen vorhanden waren, die unzweifelbaft als Carbaminsiureester
von Thiophenolen anzusprechen sind.

Diese Beobachtung fiihrte zur Piiifurg der Kreosotsle auf ihren
Schwefelgehalt. Die zu diesem Zweck an den Fraktionen: 94—96*(12 mm)
und 143—148° (12 mm) unternommeunen Versuche ergaben 0,1% bzw.
1,1%6 Schwefelzehalt. Daraus folgt, dafl in dem Kreosoitl des vor-
liegenden Teers Thiophenole enthalten und in den hochsiedenden An-
teilen dieses Oles angereichert sind.

Darstellung von Carbaminséiure- und Allophans#ureestern aus reinen
Phenolen.

Die Darstellung der Ester erfolgte mit Hilfe von Harnstoffchlorids
sie hatle den Zweck, aus dem Vergleich der Ester mit den aus dem
Kreosold]l gewonnenen Produkten auf die Konstitution der Phenole
schlieflen zu kdnnen, aus denen diese Produkte entstanden waren.

1m folgenden sind die aus den zugiinglichen Phenolen hergestellten
Priparate mit ihren physikalischen Eigenschaften und den bei der
Stickstoffbestimmung erhaltenen Werten zusammengestellt.

Carbaminsiiurephenylester:

Farblose Nadeln, die bei 143° schmelzen und in Petrolédther, Benzol
und Methylalkohol leichtloslich sind *%).

Allophansiurephenylester*) NH,-CO-NH-CO-OCH;,:

Kurze farblose Nadeln; sie schmelzen bei 178° zu einer sich =ofort
triihenden Filissigkeit. Die Verbindung ist unldslich in Petrolither,
schwerloslich in Benzol und leichtléslich in Methylalkohol.

Gef. N 15,6 (ber. 15,56).
Carbaminsiiureester des o-Kresols NH,-CO-OEH,-CH,:
Farblose Nadeln, die bei 155 unter sofortiger Triihung schmelzen;

in kochendem Petroliither (Siedep. 60-—70Y) schwerl3slich, leicht jedoch
in Benzol und Methylalkohol.
Gef. N 9,5 (ber. 9,27).
Carbaminsiiureester des m-Kresols:

Farblose Spiefle aus Petroliither, schmilzt bei 115—116° zu einer
klaren Fliissigkeit, die sich bei 1759 triib!; ist leicht l&slich in Ligroin
(Siedep. 60—70") Benzol und Methylalkohol.

Gef. N 9,4 (ber. 9,27).
Carbaminsidureester des p-Kresols:

Aus Petroliither kristallisieren farblose Nadeln, die bei 154° zu
einer triiben Fliissigkeit schinelzen.

Gef. N 9,5 (ber. 9,27).
Allophanséureester des p-Kresols NH,-CO-NH-CO-OC.H,-CH,:

Farblose Nadeln aus Methylalkohol; schmilzt bei 199—2000 zu
einer triiben Fliissigkeit, ist unléslich in kochendem Petroliither, 16slich
jedoch in Benzol und Methylalkohol.

Gef. N 14,1 (her. 14,43).

Carbaminsliureester des 1-3-4-Xylenols NH;-CO-OCH,(CH,),:

Farblose Nadeln; schmilzt bei 186° zu einer klaren Fliissigkeit, die
sich bei weiterem Erhitzen tiiibt; das Produkt ist 18slich in Benzol,
Methylalkoho! und Petroliither.

Gef. N 8,6 (ber. 8,48).

Allopbansiureester des 1-3-4-Xylenols
NH,-CO-NH-COOC,H,:CH,),:

Aus Alkohol farblose Nadeln; zersetzt, sich ohne zu schmelzen
(Beginn der Zersetrung etwa 220"), wird von Petroléither nicht auf-
genommen, ist selbst in kochendem Benzol sehr wenig 16slich, leicht
jedochb in Methylalkohol.

Gef. N 13,4 (ber. 13,46).
Carbaminséiureester des 1.-4.-5-Xylenols:

Farblose, sternformig gruppierie Nadeln (aus Pe‘roliither); schmilzt
bei 113—1149 zu einer klaren Flissigkeit, die sich bei 1629 triibi; ist
leicht 16~lich in kochendem Petrolither (Siedep. 60—70°), Methylalkohol
und Benzol.

Gef. N 8,8 (ber. 8,48).

Allophansidureester des 1-4-.5-Xylenols:

Aus Metylalkohol werden farblose Nadeln erhalten, die bei 208°
zu einer sofort sich triitenden Fliissigkeit schmelzen. Die Substanz
ist unlGslich in Pelrokither, 1oslich jedoch in heiSem Benzol und
Metbylalkohol.

Gef. N 13,8 (ber. 13,46).

12) Qjehe Gattermann I c.
%) Dieser Ester wurde bereits friiber (Jahrb, iiber Fortschritte der Chemie
1857, 451) von Tuttle aus Cyanséiute und Phenol ethalten.

sich in der Nihe ihrer Schmelzpunkte zersetzen.

Carbaminsiiureester des 1-2.4-Xylenols:

Nadeln (aus Petroliither), die bei 123—133° zu einer klaren Fliissig-
keit schmelzen und sich in Benzol und Metbylalkohol le.cht, schwer
jedoch in Petroléither l8sen.

Gef. N 8,7 (ber. 8,48).
Allophansiiureester des 1-2.4-Xylenols:

Nadeln, die bei 183° zu einer triiben Fliissigkeit schmelzen, in
kochendem Petrolither unléslich sind, sich jedoch in Methylalkohol
und kochendem Benzol leicht 1&sen.

Gef. N 13,3 (ber. 13,46).

Carbaminsiureester des Pseudocumenols NH,-CO-OC,H,(CH,),:
Aus Petroliither Kkristallisiert der Ester in farblosen Nadeln; diese
schmelzen bei 151 —152° zu einer klaren Fliissigkeit, die #ich bei weiterem
Erhitzen tiiibt. Das Produkt ist schweriéslich in kochendem Petrol-
dther, leicht jedoch in Benzol und Methylalkohol.
Gef. N 7,7 (ber. 7,82).
Allophansiureester des Pseudocumenols
NH;-CO-NH-CO - OCiH,(CH,),:

Farblose Nadeln (aus Alkohol), die bei 213° zu einer triiben Fliissig-
keit schmelzen; schwerloslich in Alkobol und Benzol, unlbslich in
Petrolédlher.

Gef. N 12,5 (ber. 12,61).

Der Vergleich der synthetisch dargestellten Ester
mit den aus dem Teer gewonnenen Produkten

ergab die Identitit der aus den bei 84—96° und 96—100° siedenden
Fiaktionen (s. S. 167) erhaltenen Substanz mit dem aus m-Kresol her-
gesteilten Carbaminsiiureester; denn bei der Mischprobe trat keine
Anderung des Schmelzpunktes ein. Dieser Nachweis konnte noch er-
hiirtet werden durch die {solierung des Phenols aus dem Ester fs. S. 167).

Der aus Fraktion 100—104° (s. S. 167) gewonnens Allophan-iiure-
ester zeigte beim Vergleich mit dem aus 1.4.5 Xylenol hergesteliten
Allophansiiureester keinen Unterschied in Kristallform, Loslichkeit und
Schmelzpunkt. Mit der aus diesem Befund sich ergebenden ldentitiit
der beiden Substanzen ist zugleich bewiesen, dal das 1-.4-5-Xylenol
ein Bestandteil des Kreosotdls ist.

Verhalten der Ester der Carbaminsfiure beim Erhitzen.

Wiihrend die aliphatischen Ester der Carbaminsiure unveriindert
destillieren. zersetzen sich die aromatischen Ester dieser Siiure bereits
bei der Schinelztemperatur oder in der Niihe derselben. Der Verlauf
der Zersetzung wurde am Phenylcarbamat verfolgt.

Beim Erhitzen desselben in einem Kolben entwich gegen 200° ein
Gas, das sich durch den Geruch und den Zerfall in Kohlensiiure und
Ammoniak als Cyansiiure zu erkennen gab, zugleich ging ein Ol {iber,
das sich, wie zu erwarten war, als Phenol erwies. Im Kolben biieb
als Riickstand ein fe-tcs Produkt. das von heilem Wasser aufgenommen
wurde und sich beim Erkalten der Losung in farblosen Prismen ab-
svhied, die beim Trocknen verwitterten. Die Verbindung wurde als
Cyanursiiure charakieiisiert durch den Zerfall in Cyansiure, den sie
bei der trockenen Destillation erlitt. Das ge-childerte Verhalten der
Carbaminsiiureester beim Erhitzen wurde benutzt, um das m-Kresol
aus seinem bei der Untersuchung des Kreosotils erhaltenen Ester in
Freiheit zu setzen.

Bei der Destillation dieses Esters unter 14 mm Druck ging ein
Gemisch von Ol und Kristallen iiber, wiihrend ein fester Kérper zuriick-
blieh, der sich als Cyanursiiure erwies. Die kiistallinische Substanz,
die einen Bestandteil des Destillales bildete, konnte leicht als unver-
dinderter Carbaminsiiureester erkannt werden, der sich durch partielle
Vereinigu' g seiner Kompo: enten, Cyansiinre und Kresol, zuriickgebildet
hatte. Behufs Vervollstindigung der Zerselzung wurde- das Destillat
lirgere Zeit ain Riick'luBkiihler gekocht und mehrmals bei gewthn-
lichemm Druck destilllert. Dus so gewonnene Ol siedele alsdann bei
204°') konstant und ergab bei der Analyse:

Gef. C 776 H 7,70,
ber. fir C;H,0 C 77,74 H 7,46.

Daf} sich in der Tat Cyansiure mit Phenol vereinigt, hat Tuttle )
gezeigt, der auf diese Weise Phenylallophonst erhielt. Die Wieder-
holung des Versuches ergab statt dieses Esters Phenylearbamat.

In jhrem Verhalten beim Eihitzen z.igen die al'phatischen und
aromat'schen Ester der Allophansiure analoge Unterschiede wie die
entspr. chenden Carbamate: die aliphatischen Esier der Allophan-iiure
sublimieren zum Teil unveriindert, wiihrend die aromatischen Ester
[A. 10.]

1) In der Literatur wird der Siedepunkt des m-Kresols bei 2010 angegeben.
13) Jahrb. iiber Fortschr. d. Chem 1857, 451,





