
Untersuchungen uber die Zusarnrnensetzung 
der Xglenolfraktion mitteldeutscher Braunkohlenteerphenole. I 

ober die Xylenole des Braunkohlenteerxylenols 

Von SIEGFRIED PREISS 

Inhaltsubersicht 
Die aus den Lurgischwelteeren mitteldeutscher Braunkohlen stammendc Leunaer 

Xylenolfraktion besteht nur zu einem geringen Teil aus den eigentlichen Xylenolen. Anf 
die fun f  Xylenole, die isoliert und erfaBt wurden, entfallen zusammen nur knapp 23%) 
der Xylenolfraktion. Dies ist bemerkenswert, da das Steinkohlenteerxylenol nach G. 
STEISKOPF~) etwa 78% Xylenole enthilt, davon entfallt allein mehr als die Halfte auf 
das 1.3,B-Xylenol. Die Annahme, dab das Braunkohlenteerxylenol ahnlich zusammen- 
gesetzt ist und hauptsachlich aus Xylenolen besteht, wurde also nicht bestatigt. Es wird 
vermutet, daO die cigentlichen Hauptbestandteile des Braunkohlenteerxylenols die 
kh-lphenole sind. 

Auf chernischem Wege wurden daraus 1,2,3-, 1,2,4-, 1,3,4-, 1,3,5- und 1,4,2-Xylenol 
isoliert. AuWerdem wurden Kresole und hohere Phenole, wie 2-Methyl-4-athyl-pheno1, 
2-Rlethyl-5-athyl-phenol und Isopseudocumenol gefunden, die aber nicht zu den iiblichen 
Ekstandteilen der Xylenolfraktion gezahlt werden konnen und mehr als Verunreinigungen 
dcrdben  aufzufassen sind. Die Anteile dieser Phenole sind nur gering. 

1. Einleitung 
In den letzten Jahrxehnten haben die Phenole eine gro13e wirt- 

scliaftliche Bedeutung erlangt. Da die aus den Teeren gewinnbaren 
Mengen an Phenol und Kresolen lange schon nicht mehr zur Deckung 
des von Jahr zu Jahr steigenden Bedarfes ausreichen, hat man Phenol 
auch synthetisch hergestellt und fur verschiedene Verwendungszwecke 
andere Phenole verwendet. Es schien deshalb wunschenswert, auch die 
Natur und Menge der in den Braunkohlenteeren, insbesondere im Braun- 
kohlenteerxylenol vorkommenden phenolischen Bestandteile naher 
liennenzulernen. 

Bis jetzt wurden im Braunkohlenteerxylenol clualitativ fast alle 
Phenole nachgewiesen, die auch schon im Steinkohlenteerxylenol ge- 
funden wurden. Dem Siedebereich der Xylenolfraktion (206-226') 
entsprechend w urde angenommen, daI3 das Braunkohlenteerxylenol 

l) G. STEINKOPF, Dissertation Hamburg 1941. 
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ahnlich zusammengesetzt ist wie das des Steinkolilenteers, das nacli 
G. STEINKOPF~) etwa au5 78% Xylenolen, 20% .&thylphenolen und 
hoheren Phenolen, teils unbeliannter Natur, besteht. Mehr als die HaIftc 
des Anteils der Xylenole entfallt dabei auf das 1,3,5XylenolZ). K 
F. v. HESSERT 3, sollen jedoch die dthylphenole den Hauptbestand ttil  
des Braunkohlenteerxylenols bilden. In den Fraktionen von 195 his 
207" wurden auljerdem Verbiridungen mit Methoxylgruppen nachge- 
wiesen, n oraus auf das Vorkommen von Guajacol geschlossen ivurde. 

Der Nachweis der Phenole erfolgte im allgemeinen durch ober- 
Eiilirung in die entsprechenden Phenoxyessigsauren und in die Phenyl- 
urethane. SCHULZ imd MENGELE4) haben versucht, die Phenole dnrc.11 
oberfiihrung in die entsprechcnden Methylather nnchzuweisen. F. v. 
HESSERT~) oxydierte die Seitenketten der Phenole und versuchte a i l s  

den hierbei erhaltewn Oxycarbonsauren, die siuli au l  Grund ihrer yer- 
schiedenen Eigenschaften gut trenrien lieBen, einen SchluB auf die Zu- 
sammensetzung der Xylenolfralition zu ziehen. 

Fur den Nachweis benutztcil wir in der Regel die Phenosyessiq- 
sauren und Phenylurcthane. In alleii Fallen, wo uns authentisches 1-er - 
gleicbsmaterial zur Verfiigung stand, begniigen wir uns im folgenden mit 
dcr Wiedergabe des Xchmelz- und Mischschmelzpunktes und verzichtcn 
au1 die Anfiihrung der Verbrennungsanalysen. Wir betrachten die Iden - 
tifizieriing aber aucli dann nls gelungen, wenn die voii uns isolierten Sub- 
htauzen die richtigc Zusammensetzung haben und ihre Schmelzpunlite 
rnit den aus der Literatin bekannten Werten ubcreinstimmen. In solehen 
Fallen wird die Verbrennungsanalyse selbstverstandlich angegeben. 

In einzelnen Fallen nurden die Phenole auch durch ihre Nitrover - 
bindungen oder durch die bei der Oxydation der Seitenketten erlialtencn 
Oxycarbonsauren identifiziert. 

Schwieriger war aber die Isolierung der Phenole. Wahrend a u s  drni 
Steinkohlenteerxylenol seit Jahren verschiedene Xylenole durch Fra 1;- 
tionierung oder auf chemiscliem Wege gem-onnen n erden, ist es bisher 
nicht gelungen, aus dem Braunkohlenteerxylenol durch fraktionitrte 
Destillation einzelne Phenole zu erhalten. Nur das 1,3,5-Xylenol wurdr  
schon fruher iiber das Natriumsalz isoliert5). 

Im Hinblick darauf verzichleten wir bewuBt auf die umstandIkIiv 
rind zeitraubende Feinfraktionierung und begndgten uns mit der -An-  

2, Bei der Stellungsbezeichnung der Xylenole gibt die letzte Ziffer stets die Stellung 

3, F. v. HESSERT, Angew. Chem. 43, 7 7 1  (1930). 
4, G. SCHULZ u. H. MENGELE, Angew. Chem. 43, 277 (1930). 
5,  W. STEINKOPF u. TH. HOPNER, J. prakt. Chem. [2] 113, 137 (1926). 

der Flydroxylgruppe am Benzolring an. 
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Vorlauf bis 200" 2,6 
Fraktion 200-202" 4,7 

,, 204--20606) 3 3  
5,6 

,, 208-210" 3 3  
,, 210-212" 0,3 
,, 212-214" 1,1 

1 ,, 206-208" 

I 

reicherung einzelner Bestandteile in bestimmten Fralitionen, urn sic 
daraus durch chemiscle Trennungsmethoden zu isolieren. Dabei wurdeiz 
miiglichst nur solche Methoden benutzt, die die  Phenole unverandert 
zuriicklieferten. AuBer literaturbekannten Methoden wurden aucli neiie 
Vcrfahrtn angewendet, die inzwischen zum Patent angemeldet wurdcn. 

Da vir  von der Annahme ausgegangen sind, dafi auch im Braun- 
I;ohlenteerxylenol hauptsachlich Xylenole vorkommen, richteten ivir 
das Hauptaugenmerk zunachst auf die Erfassung der Xylenole. In den 
niedrigsiedenden Anteilen des Rohxylenols liommen auch Phenol iind 
Kresole vor, die zwar keine eigentlichen Bestandteile des Xylenols sind. 
bei der Destillation der Rohphenole aber in das Xylenol verschleppt 
iind dort auvh bestimmt wurden. 

I 
Fraktion 214-216' l 2 , O  

,, 216-218" I 18,2 
), 218-220" ?2,5 
,, 222-22407 9,1 
,, 224-226" 10 ,5  
,, 226-230" 1 6,6 

I 

Bei der Analgse der 2O-Fraktionen wurde der Wassergehalt nach K .  FIsCHER') ulid 
der Methoxylgehalt nach ZEISEL~) bestimmt. 
__-__ 

6, In  den Siedebereichen von 202-204' und 220-222' fielen keine Destillate an. 
7) K. FISCHER, Angem. Chem. 48, 394 (1953). 
8 )  F. PRECL, Die quantitative organische Mikraanalyse, 4. Aufl. (1935), 220 u. 246. 
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Tabelle 2 
E l e m e n t a r a n a l y s e n ,  W a s s e r -  u n d  M e t h o x y l g e h a l t  d e r  X y l e n o l f r a k t i o n e n  
- _ ~  

Xylenolfraktionen 

Vorlauf bis 200" 
Fraktion 200-202" 

,, 204--206" 
,, 206-208" 
,, 208--210" 

,, 212-214" 
,, 214--216" 
,, 216-218" 
,, 218--220" 
,, 222-224" 
,, 224-226" 
,, 226-230" 

,, 210-212" 

C 
/0 
0' 

77,55 
78,21 
76,15 
77,98 
78,14 
78,77 
78,81 
7735 
78,03 
76,25 
77,56 

733 
7,94 
8,19 
8,11 
8,21 
8,44 
8,30 
8,26 
8,16 
8,16 
8,64 

0 
O/0 

14,87 
14,13 
15,74 
13,85 
13,90 
13,34 
13,60 
13,32 
13,29 
15,72 
13,98 

Wasser 
% 

ile thoxyl 
/0 
0' 

1,81 
1,80 
1,79 
1,85 
1,31 
0,94 
1,16 
0,86 
1,88 
5,50 
4.20 
1,29 

Bei der Elementaranalyse ist aufgefallen, daB der Sauerstoffgehalt 
einzelner Fraktionen besonders hoch war, vie1 holier, nls er fur Gemische 
einwertiger Phenole hatte sein durfen. Besonders deutlich trat dies in 
den Fralitionen 222-224" und 224-226" hervor, die auch die hochsten 
Methoxylgehalte aufwiesen. Wir vermuteten daher das Vorkommeii 
sauerstoffreicherer Verbindungen, zu denen z. B. die Monomethylather 
zweiwertiger Phenole gehoren, die auch F. V. HEssERT3)  bereits ver- 
mutet, hatte. "Jber jene sol1 in einer spateren Mitteilung noch berichtet 
wcrden. 

2.02. Phenol 

Phenol wurde nur im Vorlauf bis 200" gefunden und erreichte darin 
ninen Gelialt, von 46,6%, der nach der Methode von RAsCHIG9)  bestimmt 
wurde. Aus den zwjschen 169 und 185" siedenden Anteilen des Vor- 
laufs wurde ein Teil des Phenols durch nochmalige Fraktionierung in 
finer 60 cm La,borkolonne kristallisiert abgeschieden. F. : 40". 

Seine Identifizierung er Eolgte uber die Phenoxyessigsaure, die nach 
SVEINKOPF und HOPNER~) durch Kondensation mit ChIoressigsaure in 
a llia,lischer Losung hergestellt wurde. Ihr Schmelzpunkt sowie der 
Misehschrnelzpunkt rnit einem authentischen Vergleichsprodukt lag 
1)c.i 98". Anm. 5 ) :  98-99". 

9) F. FISCIIER u. H. GROPPEL, Angew. Chem. 30, 76 (1917). 
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\70rlauffraktionen his 200" 

,, 204-206' 

2.04. Neta-Kresol 
Fraktion 200-202° 

Die m-Kresolbestimmungnach I 

2.03. Ortho-Kresol 
Auch das o-Kresol wurde nur in den niedrigsiedenden Anteilen des 

Sylenols gefunden und nach der Cineol-Metliode von POTTER und 

18,9 

2,2 
7 4  

b~'rLLIAMS1o) bestimmt. Die Identi- 
fitierung erfolgte als o-Kresoxy- 
essigsaure, Schmelzpunkt untl 
Mischschmelzpunkt 151". Anm. 5 ,  : 

352-152". 

Tabelle 3 
R e s t i n i m u n g  von o - K r e s o l  

o - K r l  S ylenolfraktionen 

im allgemeinen nur fur Kresolgemisclie mit 25-60 % m-Kresol. Rei der 
Bestimmung storen jedoch mehr als 10% Phenol oder Xylenole. In 
Leuna wird das m-Kresol seit Jahren auch nach der Phenololanalyse der 
fruheren I. G. bestimmt, die einfacher und schneller durchfiilirbar ist. 

Diese Methode beruht im Prinzip auf der Bildung einer Molekiil- 
verhindung \-on m-Kresol mit 1,2,3-Xylidin, die bei 64,2" schmilzt. 
Dein zu untersuclienden Phenolol werden bei der Bestimmung 50 % 
reines m-Kresol zugemiseht. Aus der Hohe des Erstarrungspunktes der 
Mcalekulverhindung kann man auf den Gchalt an m-Kresol schliefien. 

Nach dieser Methode 
lialsen wir den Gehalt 
an in-Kresol in den Xy- 

Tabelle 4 
Ues t imi , iung  Y O X I  rn -Kreso l  n a c h  der X y l i d i n -  

lenolfraktionen bestimmt 
und zum Vergleich in ein- 
zelnen Fallen aucli die 
RAscHIG-hlethode heran- 
gezogen (Tabelle 4). 

Wie Tabelle 4 zeigt, 
treten erst beiweniger als 
25 yb m-Kresol grbfiere 
Abcveichungen zwisclien 
beiden Methoden auf. Da 
uns uber die Fehlergrenze 
der Xylidinrnethode bei 

M e t h o d e  u n d  nctch d e r  RAscHIG-Methode 

Xylenolfraktionen 

Vorlauffraktionen bis 200" 
Fraktion 200-202" 

,, 204-206" 
,, 206-208" 
,, 208-210" 
,, 210-212" 
,, 212-214" 
,. 214-216" 

' rn-Kresol 
Xylidin- I RASCHIG- 
Methode I Methode - 

4.6 1 
40,F 41,2 
28,l ! 26,s 
12,4 1 15,2 
11,l  
6,O 
4,6 i 
373 I 

der Bestinimiing von m-Kresol in Xylenolfraktionen lieine Untcrlagen 
zur Verfugung stehen, geben F\ir die in den Fraktionen uber 206" ge- 
fundenen m-Kresolgehalte hier nur mit Vorbehdt wieder. 

lo) F. M. POTTER u. H. B. WILLIAHS, J. SOC.  chem. Industr. 61, (1932) Transact. 59. 
11) F. RASCHIG, hngew. Chem. 13, 759 (1900). 

J. gralct. Chem. 4. Reihe, Ed. 1. 11 
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Zwecks Erfassung der Syleno!e haben wir i n  der Fraktion 204-206" die dariri %or- 
handenen Xylenole angereichert, indem wir zuerst das m-Kresol uber die Molekuh er- 
bindung mit 1,2,3-Xylidin oder uber die Harnstoffadditionsverbindungl*) abtrennten 
und dann das p-Krcsol uber den sauren Oxalsaureester entfernten. Hierauf wurden die 
Xylenole durch Sulfurierung roneinander getrennt. 

Nach der Xylidinmethode wird die Xylenolfraktion mit  der gleichen RiIenge I ,  ?.3- 
Sylidin auf dem Wasserbad 2 Stunden auf 70" erwarmt. Beim Abkuhlen unter 10' 
kristallisiert die Molekulverbindung aus, die abfiltriert und ails Schwerbenzin 9~l,150c 
umkristallisiert wird. 

C,H,O . C,H,,N Nadeln aus Benzin. F.: 64,2". 

Ber.: C 78,56 H 8,35 0 6,98 N 6.11 
Gef.: C 78,42 H 8,50 0 6,87 N 6,21. 

Die Molekulverbindung wird durch Kochen mit l0proz. Natronlauge wieder 111 die 
Komponenten zerlegt. Aus der alkalischen Losung wird das 1 , 2 , 3  -9ylidin durch Wa-ber- 
dampfdestillation entfernt, dann wird angesauert und ausgeathert. 

So wurden aus 1 kg Fraktion 200-202" 110 g 92proz. ni-Kresol 
erhalten, das nnch erneuter Fraktionicrung reines m-Kresol 1 oiii 

E. P.: 11,O" ergab. 

Die Identifizierung erfolgte als m-Krescisyessigsaure ; Schnielz- 
purikt sowie Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspraparat : 1u.1'. 
Anm. 5): 102-103". 

Nach der Harnstoffmethode werden 1000 g Xylenolfraktion 200-202° niit 300 g 
Harnstoff 6 Stunden bei 36" kraftig geruhrt und nach Zusatz von Tetracblorkohlenstoff 
auf -10" C abgekuhlt. Die Sdditionsverbindung wird abfiltrieit und durch Wasser oder 
durch Kochen rnit verd. Salzsaure zerlegt. Die Reinheit des erhaltenen m-Kresols betrug 
93,2%. 

Nach beiden Metlioden erhielten wir nur etwa die Halfte des c ~ i ~ a l ~  - 
tisch bestiininten m-Kresols. Aus den Fraktionen uber 206", die ncich 
tier Analyse bereits weniger als 20 ni-Kresol enthalten, gluekte LEIIS 

die Abscheidung des m-Kresols weder auf die eine noch aiif die andere A r t .  

2.05. Para-Kresol 
Der p-Kresolgehalt der Xylenolfraktioneii wurde direkt durch Be- 

stiinmung des Erstarrungspunktes eines aus 1 Teil der zu untersuchentlen 
Fralition und 9 Teilen reinem p-Kresol bestehenden Gemisches erinittclt 
(Tnbelle 5). 

Selbst die Xylenolfraktion 214-216" enthielt noch etwas p-Krewl. 
was daraus hervorging, da13 wir daraus nach erneuter Fraktioniernng uber 
den sauren Osalsaureester 0,2 p-Kresol isolieren konnten. 

l2) G .  DESSEIGNE, Mem. Poudres 26, 134 (1934/35). 
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Zur Abscheidung des p-Kresols benutzten wir allgemein den sauren Oxalsaureester13), 

Nach weitgehender Entfernung des m-Kmols z. B. nach der Xylidinmethode 
der durch Wasser leicht wieder in die Komponenten gespalten werden kann. 

wurde die restliehe Xylenolfraktion mit 
wasserfreier Oxalsaure bei 70-90" ver- 
estert. Die erforderliehe Osalsliuremenge 
richtete sich nach dem zu erwartenden 
p-Kresolgehalt. Beim Abkuhlen kristalli- 
sierte der saure Oxalsaureester des p- 
Kresols aus, der abfiltriert, mit Benzol ge- 
wasehen und dureh Erwarmen mit Wasser 
verssift wurde. Das abgeschiedene p-Kresol 
wurde durch Destillation gereinigt. F. : 
34-35" (Anm. 14): 33,s"). 

Identifizierung sls p-Kresoxy- 
essigsiiure , Schmelzpunkt und 
Mischschnielzpunkt= 136". Anm5) : 
135- 136". 

Tabelle 5 
Bes t immnng yon p-Kresol  

Y ylenolfraktionen 

Vorlauffraktionen bis 200 O 
Fraktion 200-202" 

,, 204-206" 
,, 206-208" 
)) 208-210" 
,, 210-212" 
,, 212-214" 
,, 214-216" 

3-Kresol 
0) 
-~ 

8,l 
38,2 
28,5 
20,5 
15,6 
14,o 
12.8 
0.3 

2.06. und 2.07. 1,4,2-Xylenol und 1,3,4-Xylenol 

Diese beiden Xylenule, die wegen ihrer fast gleichen Siedepunkte 
(Kp. 211" hzw. Kp. 211,s") durch Fraktionierung kauni zu trennen sind, 
ivurden von uns nacli zwei aus der Literatur bekannten Verfahren 
isolier t . 

Das altere Verfahren von M O E H R L E ~ ~ )  beruht im Prinzip darauf, dalj man aus d e n  
Gemisch der Sulfonsauren zuerst die schwer losliche Sulfonsaiire des I, 4,Z-Xylenols ab- 
scheidet und dann aus dem Filtrat nach Zusatz einer gesattigten Kaliumchloridlosung das 
Kaliumsalz der Sulfonsiure des 1,3,4-Xylenols ausfallt. Darauf werden die so getrennten 
Sulfonsauren beider Xylenole dureh iiberhitzten Wasserdampf unter genaner Einhaltung 
ganz bestimmter Temperaturen - die erste bei 115-118*, die zweite bei 121-125" - 
gespalten, vgl. dazu H. BRUCKNER~~) .  

So wurden z. B. 2 kg Xylenolfraktion 206-208" bei 103" mit 2 kg konz. Schwefel- 
siure snlfuriert, dann mit 3 1 Wasser verdunnt und mit Benzol extrahiert, um die nicht 
sulfurierten Phenole zu entfernen. Nach dem Abdestillieren des Wassers im Vakuum 
kristallisierte die Snlfonsaure des 1,4,2-Xylenols in diinnen Blittchen vom F.:96" aus. 
EB wurden 877 g krist. Sulfonsaure erhalten, der 530 g 1,4,2-Xylenol ent,sprechen. Aus 
dem Filtrat wurde dnrch Zugsbe einer gesattigten Kaliumchloridlosung das Kaliumsalz 
der Sulfonsaure dcs 1,3,4-Xylenols ausgefallt, wobei 1235 g Kaliumsalz erhalten wurden, 
die 628 g 1,3,4-Xylenol entsprechen. 

Die so gctrennten Sulfonsauren wurden in Wasser geliist nnd nach Zugabe yon 
7oproz. Sehwefelsaure dnrch iiberhitzten Wasserdampf bei den oben erwahnten Tem- 
peraturen gespalten. Das 1,4,2-Xylenol erstarrte beim Abkuhlen im Kondensat und wurde 

l 3 )  A.P. 1980385, 2095801, 2099109. 
14) W. UTERMARK, Schmelzpunkt-Tabellen organiseher T'erbindungen, 1951. 
IS) DRP. 447540, MOEHRLE. 
16) H. BRUCKNER, Angew. Chem. 41, 1062 (1928). 

11* 
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1 %  

1,4,2-Xylenoll,3,4-Xyleno 
(aus den er- Xglenolf raktionen 

durch Umkristallisieren aus Benzol gereinigt. F.: 75' (Anm. ld) : 75'). Die Ausbeute betrug 
73,7%, bezogen auf die erhaltene Sulfonsaure. 

Das 1,3,4-Xylenol schied sich im Konderisat als 01 ab. Die Roh- 
ausbeute betrug 66,3 %, bezogen auf dtts Kaliumsalz der Sulfonsiiure. 
Diirch Fraktionierung wurde daraus ein Produlit vom E. P. 22" (Anm. 14) : 

26") hergestellt, es ist 
uns aber bisher nicht, 

G e h a l t  a n  1,4,2-Xglenol u n d  a n  1,3,4-Xylenol gelungen, das  1,3,4- 
Tabelie 6 

0' /o 

(aus dem Ka- 

,, 206-206" 
,, 206-210" 

,, 212-214" 
,, 214-216" 

)) 210-212O 

Xylenol noch weiter 
zii reinigen. 

Nach diesem Ver- 
fahren wurden h i d e  
Xylenole aus verschie- 
denen Fraktionen iso- 
liert (Tabelle 6). In 
dtr Fraktion 204-206" 
wurdeii sie vor der 
Sulfurierung durcli 
vorhergehende Ab- 
scheidixng des m- und 
p-Kresols jedoch an- 
gereichert . 

26,5 , 31,4 
27,7 40,7 

14,l 28,O 
29,4 41,6 

11,7 19,s 
~~ 

Die Identifizierung erfolgte durch cberfuhrung in die entspreclienden 
Phenvxyessigsauren und Phenylurethane, die nach der Vorschrift von 
FROXM und ECKARD") hergestellt wurden. 

2,5- Dime t hyl-phenoxyessigs9ure, Sclime lz pun I< t und Misch sc h melz - 
punlit 118", Anrn. 5 ,  : 118", 2,4-Dimethyl-phenoxyessigsaure, Sclimelz- 
punkt und Mischschrnelzpunkt 141°, Anm. ") : 141,6". Phenylurethan 
des 1,4,2-XylenoIs, Schmelzpunkt und Mischschmelz punkt 162- 163". 
Anm. 5, : 162", Phenylurethsn des 1,3,4-XyIeriols, Schmelzpunkt und 
Mischsehmclzpunkt 111-112". Anm. 5 ) :  112". 

Nach einem kurzlich bekannt gewordenen Verfahrenl*) kann man beide Xylenole 
auch durch Umsetzung mit Diisobutylen voneinander trennen, da nur das 1,3,4-Xylenol 
mit  dem Diisobutylen unter Bildung von 2,4-Dimethyl-6-tert.-octyl-phenol reagiert, 
wihrend das 1,4,2-Xylenol unverandert bleibt. 

244 g Xylenolfraktion 210-212' wurden mit 240 g Diisobutylen (dz0 = 0,719, 
Kp. 102-105") und 18 g konz. Schwefelsaure bei 1-5" alkyliert und nach Neutralisation 
der Schwefelsaure im Vakuum fraktioniert. Das zuerst iibergehende 1,4,2-Xylenol kri- 
stallisierte bereits in der Vorlage. Ausbeute 30,3:/,, bezogen auf die angewandte Xylenol- 

l7) E. FROMM, u. H. ECKARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 948 (1923). 
l*) DBP. 842070, E. ROBERTS u. M. J. ROSE. 
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,4,2-Xylenol 
(aus dem er- 

halteneu 
rist. Xylenol 
berechnet) 

9,-1 
25,o 
31,6 

- 

fraktion. Danach gins das ,,Octylxylenol" iiber, das durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
sSure in die Komponenten gespalten wurde. Ausbeute 49,6%, bezogen auf die ange- 
wandte Xylenolfraktion. 

Modellversuche haben gezeigt, dal3 auch andere Phenole, so z. B. 
m- und p-Kresol und p-kithyl-phenol mit Diisobntylen resgieren. Da 
diese Phenole in deli in Frage 
kommenden Xylenolfraktionen 
meist auch vorkommen, ist das 
so gewonnene 1,3,4-Xylenol 
durch sie mehr oder weniger 
stark verunreinigt. Wir haben 
daher nur das 1,4,2-Xylenol 
nach der Diisobutylenmethode 
abgeschieden und das 1 , 3 , 4 -  
Xylenol nach der bewiihrten 
Sulfurierungsmethodt: gewonnen 
lTabelle 7 ) .  Die Ausbeuteri an 
1,4,2-Xylenol waren nii(>h der 
Diisobutylenmethode im allgc- 
meinen etwa urn 7 %  hoher als 
nach der Xulfurierungsmetliode 
(vgl. Tltbelle 6). 

Tabelle 7 
G e h a l t  a n  1.4,2-Xylenol (nach der  Diiao- 

b u t  y 1 en me t h o  d e g e w o nn  e n) 

Xylenolfraktionen 

Fraktion 204-206" 
,, 206-205" 
,, 205-210" 
., :!10-212" 
,, 212-214" 
,, 214-216" 

1,4,2-Xylenol bildete rnit 1,2,3-Xylidin auch eino b~oleli~il~,erbindung, 
die wir durch Ausfrieren aus Petroliitlier bei -50" erhielten. F. 36-35". 
Die Molekulverbindung eritliiilt beide Bestandteile im Molverhaltnis 1 : 1. 

C,H,O~ C,HI1N Ber.: C 75,97 H 8,70 0 6,57 N 5,76 
Gef.: C 78,86 H 8.61 0 6,74 N 5,85. 

2.08. 1,2,3-Xylenol 
Eine einfache Methode fur die Isolierung des 1,2,3-Xylenols ist nicht bekannt. 

B R B C K N E R I ~ )  hat es iiber die 2,3-Dimethyl-phenoxyessigsaure erstmalig in Steinkohlen- 
teerphenolen nachgewiesen, KRUBER und SCHMITTlg) erhielten es bei der Wasserdampf- 
destillation der Calciumsalze sowie durch Spaltung der Phenoxyessigsaure im Autoklaven. 

Auch wir konnten dieses Xylenol anfangs nur iiber die 2,3-Dimethylphehoxyessig- 
siure und uber das Phenylurethan nachweisen. 

2,3-Dimethyi-phenoayessigsaure, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 186", 
Anm. 5, : 187". Phenylurethan des I, 2,3-Xylenols, Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt 176O, Anm. 5 ) :  176". 

Als uns dann groRere Mengen der reinen 2,3-Dimethyl-phenoxyesigsaure zur Ver- 
fugung standen, wurde es daraus durch Spaltung mit konz. Kalilauge im Autoklaven 
in 83proz. Ausbeute aueh rein erhalten. Die Kristaile schmolzen uach der Sublimation 
bei 75" (Anm. I d ) :  75'). 

l9) 0. KRUBER u. A. SCHMITT, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2270 (1931). 
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Spater haben wir das 1,2,3-Xylenol auf folgendem Wege aus den Xylenolfraktionen 
geivonnen : 

Bus der nach erneuter Fraktionierung der Xylenolfraktion 214-216" erhaltenen 1"- 
Fraktion 215-216' wurde zunachst der groDte Teil des darin vorhandenen p-Athyl- 
phenols abgetrenntZ0), dann wurde das zuruckbleibende Phenolgemisch mit 30 V01-y~ 
Benzol verdunnt und dreimal mit unterschussiger 5proz. Natroiilauge extrahiert, um dic 
stirker sauren Phenole zu entfernen. Hierauf wurden die in Benzol verbliebenen Phenole 
nach dem Abtreiben des Losungsmittels mit 30 Gew.-% lronz. Schwefelsaure bei 50" 
partiell sulfuriert und d a m  mit dern zehnfachen Volumen Wasser verdiinnt, urn die nicht 
sulfurierten Phenole abzutrennen, die dann erneut partiell sulfuriert wurden. Die ver- 
einigten Sulfonsiureliisungcn wurden im Vakuuin eingeengtmd anschlieBend mit Wasser- 
darnpf gespalten. Die dabei erhaltenen Phenole wurden in Petrolather aufgenommen und 
bei -50" ausgefroren. Das 1,2,3-Xylenol wurde aus Benzol umkristallisiert. F. 75". 

Auf diese Weise wurde das 1,2,3-Xylenol aus nwhreren Xylenol- 
fraktionen isoliert (Tabelle 10). Sein Anteil wurde aus der Menge des - 

erhaltenen kristalli- 
sier ten Produktes be- Tabelle 10 

G e h a l t  a n  1 , 2 , 3 - X y l e n o l  
I , - , rechnet, ist aber sicher- 

Xylenolfraktionen % 1,2,3-Xylenol lich noch hoher, da die 
(kristallisiert erhalten) 1 Abscheidung des 1,2,3- 

~ ~ 

Fraktion 214-216" I 1,6 1 Xylenols durch Aus- 
,, 216-218' 3,2 frieren unvollstandie 

I 
" 

I ~ ,, 218-220' 
). 222-224O iiber die Phenoxyessigsaurel 

0,4 I war. Dies ging schon , daraus hervor, daR in I nachgewiesen - 
den nach den1 Aus- 

Erieren zurucltbleibenden Phenolen uber die Phenoxyessigsaure auch 
noch 1,2,3-Xylenol naohgewiesen wurde. 

__ _____.__ ____ __ 

2.09. 1,3,5-Xylenol 

Das 1,3,5-Xylenol wurde von SCHUTZ, BUSCHMANN und WISSE- 
BACIP) aus Steinkohlenteerphenolen und von STEINKOPF und HOPNER~) 
aus Braunkohlenteerphenol iiber das schwer losliche Nntriumsalzls) 
isolier t . 

Wir'haben es durch Umsetzung der entsprechenden Xylenolfraktionen mit 25proz. 
Katronlauge auf dem gleichen Wege erhalten, wobei wir auf 1 Mol Xylenol etwa 4 Mol 
KaOH verwendeten. 

1000 g Fraktion 218-220" wurden unter Ruhren in 4 1 25proz Natronlauge einge- 
tragen und bei etwa 10" 48 Stunden stehen gelassen. Das sich in silberglanzenden Blatt- 
chen abscheidende Natriumsalz wurde abfiltriert, in Wasser geliist und durch CO, oder 

20) c b e r  die Abscheidung des p-Athyl-phenols wird in der folgenden Mitteilung be- 

21) F. ScHiWz, W. BUSCHXANN u. H. WISSEBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1967 
richtet werden. 

(1 923). 
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\erd. Sauren zerlegt. Das 1,3,5-Xylenol wurde ans Benzol urnkristallisiert, F. 64,s' 
(dnm. 14): 65"). 

Der Gehalt an 1,3,5-Xylenol wurde aus der Menge des erhaltenen 
lrristallisierten Produktes berechnet. Er durfte tatsachlich noch holier 
sein. da es uber das 

Tabelle 11 
G e h a l t  a n  1 ,3 ,5-Xylenol  

Natriumsalz nicht ge- 
lingt. das 1.3,5-XyL- _ _  ~~ .. _ _ ~ ~  

no1 vollstnndig abzu- I ' % 1,3,5-~ylenol  

scheiden. 8 -  

, Xylenolfraktionen 

Die Identifizie- ' Fraktion 216-218" 

! (kristallisiert erhalten) 
1 I 0,5 

,, 218-220' 9,6 

I 3,5 

rung erfolgte durch 

sprechenden Phenosy- I ,, 224--226" 
essigsaure urid des 
Phenylurethans. Aus wasserlialtigen Losungsmitteln kristallisiert die 
:'1.5-Dimethyl-phenoxyessigsaure mit 1 Mol Kristallwasser (F. : 86"), das 
sie beim Trocknen im Valaumexsikkator wieder abgibt. 3,5-Dimethyl- 
phenoxgessigshure (wasserfrei ; durch Umkristallisieren aus Benzol 
erhalten), Schmelzpunlit und Mischschmelzpunkt 111-112'. Xnm. **) ; 
112'. 

Phenylurethan des 1,3,5-Xylenols : Schmelzpiinlit uiid Misch- 
sclimelzpunkt 153". Anm. 5, : 151". 

Das 1,3,5-Xylenol hildete mit 1,2,3-Xylidin im Molverhaltnis 1 : 1 
cine ~~olekulverbindung, die schon bei Zirnmerternperatur nus Petrol- 
;ither anskristallisierte. F. : 70- 71". 

Darstellung der ent- 1 ,, 222-224" I 27,s 

I 
~~ ~ 

C,H,O. C,HI,N Ber.: C 78,97 H 8,70 0 6,57 IX 5,76 
Gef.: C 78,70 H 8,84 0 6,4S N 5,96. 

Da die Molekulverbindung durch verd. Natronlauge leicht 1% ieder 
in ilire Komponenten gespalten wird, kann man dad 1,3,5-Xylenol auch 
auf cliesem Wege isolieren. 

2.10. 1,2,4-Xylenol 

Im Gegensatz zu den Angaben von B R ~ C K X E R ~ ~ )  nurde gefunden, 
daG auch das 1,2,4-Xylenol ein in 25proz. Natronlauge schwer losliches 
Katriumsalz bildet. Die Isolierung dieses Xylenols erfolgte dabei nach 
einein ahnlichen Verfahren wie beim 1,3,5-Xylenol. 

1000 g Fraktion 324-226" wurden in 4 1 25proz. Natronlauge unter Ruhren ein- 
getragen und 2 Tage bei 10" stehen lassen. Das Natriumsalz des 1,2,4-Xylenols fie1 in 
silberglanzenden Blattchen aus und wurde nach dern Abfiltrieren rnit verd. Saure zerlegt. 

2:) A. JAGER 11. G. KATTWINCKEL, Brennstoffchernie 31, 65 (1950). 
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1,2,4-Sylenol 
uber das Na- aus der krist. 
triuinsalz er- Snlfonsiure 1 erhalten berechnet 

1 0 1 1,s 

i " I X ylenolfraktion 

- ~-~ ~~ - - ~~ ~- . - _ _  . - - ~ 

,, 224-226" l5,7 j 24,s 
Fraktioii 222--224" 

Das erhaltene Xylenol wurde in Petrolather gelost und bei -25" ausgefroren. Zur h i -  
nigung kristalhbierten wir aus Benzol um, wobei das 1,2,4-Xylenol in sch6n ausgebildrten 
Prismen, F. 65" (Anm. la): 62,5"), erhalten wurde. Die Identifizierung erfolgte durch t'ber- 
fuhrung in die entsprechende Phenoxyessigsaure bzw. in das Phenylurethan. 

3,4-Dimethyl-phenoxyessigsaure, Schmelzpunlit uiid MisclisclimePz- 
punkt 162-163", Anm. 5 ) :  162,5" Phenglurethan : Schmelzpuul~t und 
Mischsclinielzpunkt 120". Anm. 5 ,  : 120". 

urde nub 

Petrolather bei 0" eine Molekiilverbindung (Molverhaltnis 1 : 1) yoin 
F.: 53-54" erhalten, die man ebenfalls zur Isolierung von 1.2,4-X~Ienol 
benutzen kann. 

Uei der Umsetzung von 1,2,4-Xylenol mit 1,2,3-Xylidin 

1, 2,A-x~ lenols kristalli- 
sierte In gelblicha eiSen 
Hlattcheii \on1 F.: 102 bi. 
104". Aus 1000 g Xjlenol- 

wir 412 g krist. Snlfon- 
saure, entsprechend 2 4 s  g 

fraktion 224-226"erhielten 

C,H,,O C,H,,N Ber.: C 75,97 H 8,70 0 6,57 N j ,76 
Gef.: C 79,29 H S,80 0 6,46 N Q4. 

0. KRUBER u. H. LACEXSTEIN, Ber. dtsch. chein. Ges. Y1, 221  (1948). 



S. PREISS, Uber die Xylenole des Braunkohlenteerxylenols 169 

72,5 % erhalten. Der Gehalt an 2-Methyl-4-athyl-phenol wurde auch hier 
ails dem Gewicht des Kaliumsalzes der Sulfonsaiire herechnet. 

Reines 2-Methvl- 
4-hthyl-phenol haben Tabelle 13 

G e h a l t  a n  2 - M e t h y l - 4 - a t h y l - p h e n o l  
wir dann durch Spal- ________ ._ 

1 %  2-Methyl-4-athyl-phenol 
(aus dem Kaliumsalz der 
Sulfonsaure berechnet) 

1,9 
16,8 

X ylenolfraktioii 

__ ~ _ _ _ _  

i 
~~ _ ~ _ _  

j 9,6 
,, 224-226O 
,, 226-230" 

tung der 2-Methyl- 
4-athyl- phenoxyessig- 
saure im Autolilaven, 
vgl. 19), gewonnen. ES 
ist ein wasserklares 
01 mit typischeni 1 
Phenolgeruch, das fol- 
gende physikalische Konsta'nten aufwies: Kp,, = 224", d, = 1,0022, 
n$' = 1,5351 Anm. 2 3 ) :  Kp,,, 222". 

I ~ ~ ~ 2 2 2 - - 2 2 4 V  

_-______ - 

C,H120 Ber.: C 79,3? H 8,85 0 11,75 
Gef.: C 79,84 H 8,84 0 11,88. 

Die Identifizierung erfolgte durch uberfuhrung in die 2-Methy1-4- 
athyl-phenoxyessigsaure, F.: 125-126", Anm. 23): 125-126". 

Gef.: C 67,94 H 7,22 0 24,74 nnd in das 
CllH1,O, Ber.: C 68,02 H 7,27 0 24,71 

Phcnylurethan, F.: 104-105", (Anm. 23): 104"). 
C,,H,,O,N Ber.. C 75,27 H 6,70 0 12,54 N 5,49 

Gef.: C 75,42 H 6,64 0 12,73 N 5,43. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer LOsung 
wurde 4-Oxy-isophthalsaure erhalten, die mit der aus dem 1,3,$-Xylenol 
crhaltenen gleichen Saure identisch war. F. : 306-308", Anm. 3, : 
308". 

C,H,O, Ber.: C 52,75 H 3,32 
Gef.: C 52,87 H 3,34. 

Dadurch wurde ein weiterer Beweis fur die Identitkt des isolierten 
2-Me thyl- 4 - A  thyl-phenols gegeben. 

2.12. 2-Methyl-5-athyl-phenol 

Nach ~orhergegangener Abscheidung des 1,2,4-Xylenols und des 
2-Methyl-4-Bthyl-phenols wurden aus der Fraktion 224-226" nach der 
zweiten partiellen Sulfurierung 8 g einer kristallisierten Sulfonsaure er- 
halten, die nach der Spaltung mit Wasserdampf 3 g  eines flussigen 
Phenols ergaben. Die daraus hergestellten Phenoxyessigsaure schmolz 
nach m iederholtem Umluistallisieren konstant bei 100-101 ". ,411s der 
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Elementaranalyse dieser Saure (C 68,03%, H 7,23%, 0 24,74%) be- 
reclineten wir die Summenformel C,H,O,. Bei Durchsicht der Literatur 
auf Phenoxyessigsauren der gleichen Zusammensetzung stieljen wir 
auf die 2-Methyl-5-athyl-phenoxyessigsaure mit dem Schmelzpunlit 
lOO"22). Wir halten es daher fiir wahrscheinlich, da13 es sich bei dem 
imserer Phenoxyessigsiiure zugrunde Iiegenden Phenol mit der Summen - 
formel C,H,,O um das 2-Methyl-5-athyl-phenol handelt. 

2.13. Isopscudocumenol (2,3,5-Trimethyl-phenol) 
Bei der nochmaligen Zerlegung der Fraktion 226-230" in einer 6 m 

hohen RAscIrIG-Ringkolonne bei einem Rucklaufverhaltnis von 1 : 40 
irurde u. a. die Fraktion 234-235" erhalten, aus der durch Ausfrieren 
bei -10" das Isopseudocumenol isoliert svurde. Nach dern Umliri- 
atallisieren aus Benzin zeigte es den F.: 95" (Anm. 22): 94"). 

C,Hl,O Ber.: C 79,37 H 8,88 Gef.: C 79,23 H 8,80. 

Die Identifizierung erfolgte durch Ilberfuhrung in die Phenoxy- 

2,3,5-Trimethyl-phenoxyessigsl~ure, F. : 131"; Anm. 22) : 131 ". 
ehsigsaure und in das Phenylurethan : 

C,,H,,O, Ber.: C 68,02 H 7,2i 0 24,71 
Cef.: C 67,76 H 7,20 0 24,56. 

Phenylurethan: F. 174;  Anm. 19):  174". 
C1,H1,O, Ber.: C 75,27 H 6,70 0 12,54 N 5,49 

Gef.: C 75,45 H 6,81 0 12,72 N 5 , i l  

Aue der Fraktion 234-235" wurden insgesamt 6 % Isopseudocu- 
menol ge\$onnexi, das sind 1% in der ursprunglichen Fraktion 226 bis 
230". 

3. Zusamrnenfassung 
Bei unseren Untersuchungen m urden insgesamt etm a 11 % Kresole, 

2% Methylathylphenole und nur knapp 23% Xylenole gefunden, die 
sich auf 5 Isomere verteilen. Das 1,3,2-Xylenol konnten wir nicht nach- 
weisen. Samtliche Xylenole, die nachgewiesen murden, wurden auch in 
ieiner Form isoliert. 

Dieses Ergebnis ist uberraschend, da das Steinkohlenteerxylenol 
nach G. STEINKOPF~) zu  78% aus Xylenolen besteht, davon entfallen 
allein 44 % auf das 1,3,5-Xylenol. Das Braunkohlenteerxylenol enthalt 
dngegen die Xylenole nur in untergeordneter Menge, auch der Anteil 
drs 1.3,5-Xylenols ist hier nur  gering. 

Die Xylenolfratktion des Braunliohlenteers tragt also offenbar ihren 
Namen zu  Unrecht. Da die Kresole iind die hoheren Phenole. so\+eit sie 
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Tabelle 1 4  
D ie  S 'er te i lung d e r  Phenole  auf d ie  zwischen 200 u n d  226Osiedenden Antei le  

des  Rohxylenols  
- 

- Phenole I ________  

Phenol . . . . . . . . . . . .  
o-Kresol . . . . . . . . . . .  
m-Kresol . . . . . . . . . . .  
p-ICresol . . . . . . . . . . .  
1, ?,3-Xylenol . . . . . . . . .  
1,2,4-Xylenol . . . . . . . . .  
1,3,4-Xylenol . . . . . . . . .  
1,3,5Xylenol . . . . . . . . .  
1,4,2-Xylenol . . . . . . . . .  
2-Methyl-4-athyl-phenol . . . .  
Ieopseuducumenol . . . . . . .  

____ ~ - __ 

Anteil in % 

nur im Vorlauf bis 200" vorhanden 

Mindestwerte 1,0 
Mindestwerte t:i I 
Mindestwerte 

Mindestwerte 5,6 
Mindestwert- 2,l 

Xylenole 
Mindestwerte 5,7 22,8% 

nur uber 226" vorhanden 

erfaBt wurden, nicht zu den iiblichen Bestandteilen der Xylenolfraktion 
geziihlt werden konnen und mehr als Verunreinigungen aufzufassen sind, 
miisen in der Xylenolfraktion noch andere Phenole vorkomrnen, die die 
eigen tlichen Hauptbestand teile darstellen. 

Wir konnten nachweisen, da13 dies die Athylphenole sind, iiber die 
in des folgenden Mitteilung berichtet werden soll. 

Leuna, Versuchsluborutorium d e i  T7EB Leuna- Werlce ,, Walter Ulbricht". 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1954. 




