Untersuchungen (ber die Zusammensetzung
der Xylenolfraktion mitteldeutscher Braunkohlenteerphenole. I

Uber die Xylenole des Braunkohlenteerxylenols

Von SIEGFRIED PRrEISS

Inhaltsiibersicht

Die aus den Lurgischwelteeren mitteldeutscher Braunkohlen stammende Leunaer
Xylenolfraktion besteht nur zu einem geringen Teil aus den eigentlichen Xylenolen. Auf
die fiinf Xylenole, die isoliert und erfaBt wurden, entfallen zusammen nur knapp 23%
der Xylenolfraktion. Dies ist bemerkenswert, da das Steinkohlenteerxylenol nach G.
STEINKOPF!) etwa 78% Xylenole enthilt, davon entfillt allein mehr als die Hélfte auf
das 1,3,5-Xylenol. Die Annahme, da das Braunkohlenteerxylenol dhnlich zusammen-
gesetzt ist und hauptsichlich aus Xylenolen besteht, wurde also nicht bestitigt. Es wird
vermutet, daB die ecigentlichen Hauptbestandteile des Braunkohlenteerxylenols die
Athylphenole sind.

Auf chemischem Wege wurden daraus 1,2,3-,1,2,4-,1,3,4-,1,3,5- und 1,4, 2-Xylenol
isoliert. AuBerdem wurden Kresole und hohere Phenole, wie 2-Methyl-4-athyl-phenol,
2-Methyl-b-dthyl-phenol und Isopseudocumenol gefunden, die aber nicht zu den iiblichen
Bestandteilen der Xylenolfraktion gezihlt werden konnen und mehr als Verunreinigungen
derselben aufzufassen sind. Die Anteile dieser Phenole sind nur gering.

1. Einleitung

In den letzten Jahrzehnten haben die Phenole eine grofle wirt-
schaftliche 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 fiir verschiedene Verwendungszwecke
andere Phenole verwendet. Es schien deshalb wiinschenswert, auch die
Natur und Menge der in den Braunkohlenteeren, inshesondere im Braun-
kohlenteerxylenol vorkommenden phenolischen Bestandteile néher
kennenzulernen.

Bis jetzt wurden im Braunkohlenteerxylenol qualitativ fast alle
Phenole nachgewiesen, die auch schon im Steinkohlenteerxylenol ge-
funden wurden. Dem Siedebereich der Xylenolfraktion (206—226°)
entsprechend wurde angenommen, dafl das Braunkohlenteerxylenol

1y G. SreINKOPF, Dissertation Hamburg 1941.
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dhnlich zusammengesetzt ist wie das des Steinkohlenteers, das nach
G. STeINKOPFL) etwa aus 789 Xylenolen, 209, Athylphenolen und 29,
hoheren Phenolen, teils unbekannter Natur, besteht. Mehr als die Halfte
des Anteils der Xylenole entfallt dabei auf das 1,3,5-Xylenol?). Nach
F. v. HessErT3) sollen jedoch die Athylphenole den Hauptbestandteil
des Braunkohlenteerxylenols bilden. In den Fraktionen von 195 bis
207° wurden aullerdem Verbindungen mit Methoxylgruppen nachge-
wiesen, woraus auf das Vorkommen von Guajacol geschlossen wurde.

Der Nachweis der Phenole erfolgte im allgemeinen durch Uber-
filhrung in die entsprechenden Phenoxyessigsauren und in die Phenyvl-
urethane. Scrurz und MENGELE%) haben versucht, die Phenole durch
Uberfithrung in die entsprechenden Methylither nachzuweisen. F. v.
HesserT?) oxydierte die Seitenketten der Phenole und versuchte aus
den hierbei erhaltenen Oxycarbonsiduren, die sich auf Grund ihrer ver-
schiedenen Eigenschaften gut trennen lieBen, einen Schiul} auf die Zu-
sammensetzung der Xylenolfraktion zu ziehen.

Fir den Nachweis benutzten wir in der Regel die Phenoxyessig-
siuren und Phenylurethane. In allen Fillen, wo uns authentisches Ver-
¢leichsmaterial zur Verfiigung stand, begniigen wir uns im folgenden mit
der Wiedergabe des Schmelz- und Mischschmelzpunktes und verzichten
auf die Anfiahrung der Verbrennungsanalysen. Wir betrachten die Iden-
tifizierung aber auch dann als gelungen, wenn die von uns isolierten Sub-
stanzen die richtige Zusammensetzung haben und ihre Schmelzpunkte
mit den aus der Literatur bekannten Werten tbereinstimmen. In solchen
Fallen wird die Verbrennungsanalyse selbstverstandlich angegeben.

In einzelnen Fillen wurden die Phenole auch durch ihre Nitrover-
bindungen oder durch die bei der Oxydation der Seitenketten erhaltenen
Oxycarbonsduren identifiziert. ‘

Schwieriger war aber die Isolierung der Phenole. Wihrend aus dem
Steinkohlenteerxylenol seit Jahren verschiedene Xylenole durch Frak-
tionierung oder auf chemischem Wege gewonnen werden, ist es bisher
nicht gelungen, aus dem Braunkohlenteerxyleno! durch fraktionierte
Destillation einzelne Phenole zu erhalten. Nur das 1,3,5-Xylenol wurde
schon frither tiber das Natriumsalz isoliert?).

Im Hinblick daravf verzichteten wir bewulit auf die umstindliche
und zeitraubende Feinfraktionierung und begnigten uns mit der An-

2) Bei der Stellungsbezeichnung der Xylenole gibt die letzte Ziffer stets die Stellung
der Hydroxylgruppe am Benzolring an.

3) F. v. HessERT, Angew. Chem. 43, 771 (1930).

4) G. ScHuLz u. H. MENGELE, Angew. Chem. 43, 277 (1930).

5) W. StrinkopF u. TH. HOPNER, J. prakt. Chem. [2] 113, 137 (1926).
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reicherung einzelner Bestandteile in bestimmten Fraktionen, um sie
daraus durch chemische Trennungsmethoden zu isolieren. Dabei wurden
moglichst nur solche Methoden benutzt, die die Phenole unveridndert
zuricklieferten. AuBer literaturbekannten Methoden wurden auch neue
Verfahren angewendet, die inzwischen zum Patent angemeldet wurden:

Da wir von der Annahme ausgegangen sind, dald auch im Braun-
kohlenteerxylenol hauptsidchlich Xylenole vorkommen, richteten wir
das Hauptaugenmerk zunichst auf die Erfassung der Xylenole. In den
niedrigsiedenden Anteilen des Rohxylenols kommen auch Phenol und
Kresole vor, die zwar keine eigentlichen Bestandteile des Xylenols sind,
bei der Destillation der Rohphenole aber in das Xylenol verschleppt
und dort auch bestimmt wurden.

2. Ausfiihrung der Versuche
2.01. Das Ausgangsprodukt

Das von uns untersuchie Rohxylenol wurde im Phenolbetrieb der Leuna-Werke
aus den sauren Olen mitteldeutscher Braunkohlenteere, Lurgischwelteere von Espenhain
und Zeitz, gewonnen. Die Xylenolfraktion schlieBt sich an den Siedebereich der Kresole
unmittelbar an und darf hochstens 109% bis 205° siedende Bestandteile enthalten, 90%;
miissen bis 225° sieden.

Wir haben 1 Tonne Rohxylenol in einer 10 m hohen Kolonne, die mit Raschigringen
von 15 mm Durchmesser gefillt war, bei normalem Druck und einem Riicklaufverhiltnis
vop 1:15 fraktioniert und im Siedebereich von 200 bis 226° in 2°-Fraktionen zerlegt
(vgl. Tabelle 1), die uns als Ausgangsprodukte fiir die weiteren Untersuchungen dienten.
Nach der ENGLER-Analyse siedeten etwa 609, der Bestandteile jeder 2°-Fraktion innerhalb
von zwei Graden.

Tabelle 1
Zerlegung des Rohxylenols in 2°-Fraktionen

Xylenolfraktionen ] 9% Anteil Xylenolfraktionen I % Anteil
Vorlauf bis 200° 2,6 Fraktion 214 216° | 12,0
Fraktion 200-—-202° 4,7 . 216-—218° l 18,2

., 204—-206°6) 3,0 ., 218—920° 1 22,5

. 206—208° 5,6 , 22292409 | 9,1

. 208—-210° 3,8 . 224--226° 10,5

. 210—212° 0,3 . 226—-230° l 6,6

; ., 212—-214° 1,1 ~

Bei der Analyse der 2°-Fraktionen wurde der Wassergehalt nach K. F1scHER?) und
der Methoxylgehalt nach ZEI1SELS) bestimmt.

§) In den Siedebereichen von 202—204° und 220—222° fielen keine Destillate an.
7} K. F1scHER, Angew. Chem. 48, 394 (1953).
8) F. PrecL, Die quantitative organische Mikroanalyse, 4. Aufl. (1935), 220 u. 246.
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Tabelle 2

Elementaranalysen, Wasser- und Methoxylgehalt der Xylenolfraktionen
. C H 0 Wasser |Methoxyl

Xylenolfraktionen o o o o o

| :
Vorlauf bis 200° ' ! 15,4

Fraktion 200--202° 77,55 7,53 14,87 0,7 1,81

' 204 —206° 78,21 7,94 14,13 0,3 1,80

.,  206—208° 16,15 8,19 ! 1574 1,0 1,79

' 208--210° 77,98 8,11 13,85 1,3 1,85

), 210—212° 78,14 8,21 13,90 1,8 1,31

” 212—214° ) 78,77 8,44 13,34 2,1 0,94

' 214--216° 78,81 8,30 13,60 0,4 1,16

. 216—218° 77,95 8,26 13,32 2,0 0,86

" 218--220° 78,03 8,16 13,29 0,6 1,88

. 222.—224° 76,25 8,16 15,72 1,5 5,50

. 224—-226° 71,56 8,64 13,98 1,4 4,20

o 226—230° 2,56 1,29

Bei der Elementaranalyse ist aufgefallen, daf3 der Sauerstoffgehalt
einzelner Fraktionen besonders hoch war, viel hoher, als er fiir Gemische
einwertiger Phenole hitte sein diirfen. Besonders deutlich trat dies in
den Fraktionen 222—224° und 224—226° hervor, die auch die hochsten
Methoxylgehalte aufwiesen. Wir vermuteten daher das Vorkommen
sauerstoffreicherer Verbindungen, zu denen z. B. die Monomethylither
zweiwertiger Phenole gehoren, die auch F. v. HessErT3) bereits ver-
mutet hatte. Uber jene soll in einer spateren Mitteilung noch berichtet
werden.

2.02. Phenol

Phenol wurde nur im Vorlauf bis 200° gefunden und erreichte darin
einen Gehalt von 46,69, der nach der Methode von RascaIG ®) bestimmt
wurde. Aus den zwischen 169 und 185° siedenden Anteilen des Vor-
laufs wurde ein Teil des Phenols durch nochmalige Fraktionierung in
einer 60 ¢m Laborkolonne kristallisiert abgeschieden. F.: 40°.

Seine ldentifizierung erfolgte iitber die Phenoxyessigsidure, die nach
StrinkopF und HOPNER®) durch Kondensation mit Chloressigsaure in
alkalischer Lésung hergestellt wurde. Ihr Schmelzpunkt sowie der
Mischschmelzpunkt mit einem authentischen Vergleichsprodukt lag
ber 98°. Anm. 3): 98—99°.

9) F. Fiscuer u. H. GrROPPEL, Angew. Chem. 80, 76 (1917).
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2.03. Ortho-Kresol

Auch das o-Kresol wurde nur in den niedrigsiedenden Anteilen des
Xylenols gefunden und nach der Cineol-Methode von Porrer und
WirniaMsio) hestimmt. Die Identi-
fizierung erfolgte als o-Kresoxy- Tabelle 3

. - Bestimmung von o-Kresol
essigsdure, Schmelzpunkt und

‘Mise 1S °. ! .5y Kresol |
M—lachschznelzpunl t 151°. Anm.?) ‘{ Xylenolfraktionen 0 Kgfasol
151—15H2°. | 70
1 i
| :
2.04. Meta-Kresol , Vorlalllffraktxonen bis 200 18,9
. . ! Fraktion 200-—202° 7,0
Die m-Kresolbestimmungnach ! . 204_206° 9.9

Rascuie 1) eignet sich bekanntlich
im allgemeinen nur firr Kresolgemische mit 25—609% m-Kresol. Bei der
Bestimmung storen jedoch mehr als 109, Phenol oder Xylenole. In
Leuna wird das m-Kresol seit Jahren auch nach der Phenololanalyse der
fritheren I. G. bestimmt, die einfacher und schneller durchfithrbar ist.
" Diese Methode beruht im Prinzip auf der Bildung einer Molekiil-
verbindung von m-Kresol mit 1,2,3-Xylidin, die bei 64,2° schmilzt.
Dem zu untersuchenden Phenolsl werden bei der Bestimmung 509,
reines m-Kresol zugemischt. Aus der Hoéhe des Erstarrungspunktes der
Molekilverbindung kann man auf den Gehalt an m-Kresol schlieflen.
Nach dieser Methode

baben wir den Gehalt Tabelle 4
an m-Kresol in den Xy- Bestimuung von m-Kresol nach der Xylidin-

i ; Methode und nach der Rascurg-Methode
lenolfraktionen bestimmt . .

und zum Vergleichinein- | " % m-Kresol
zelnen Fillen auch die Xylenolfraktionen | Xylidin- | RascHic-
Rascuig-Methode heran- - Methode | Methode
gezogen (Tabelle 4). Vorlauffraktionen bis 200° 4.6

Wie Tabelle 4 zeigt, Fraktion 200—202° 40,6 41,2
treten erst bei weniger als o 2042067 281 2?’8
259, m-Kresol groBere » 206208 | 124 ] 152

o . . 208-210° i1

Abweichungen zwischen L 210-212° 6.0
beiden Methoden auf. Da ., 212..914° 4,6
uns iiber die Fehlergrenze | »o 214-216° 3,3

der Xylidinmethode bei

der Bestimmung von m-Kresol in Xylenolfraktionen keine Unterlagen
zur Verfiigung stehen, geben wir die in den Fraktionen iiber 206° ge-
fundenen m-Kresolgehalte hier nur mit Vorbehalt wieder.

10y F. M. PorTER u. H. B. WiLriams, J. Soc. chem. Industr. 51, (1932) Transact. 59.
1y F. RascHIG, Angew. Chem. 18, 759 (1900).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 1. 11
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Zwecks Erfassung der Xylenole haben wir in der Fraktion 204—206° die darin vor-
handenen Xylenole angereichert, indem wir zuerst das m-Kresol iiber die Molekiilver-
bindung ‘mit 1,2,3-Xylidin oder ither die Harnstoffadditionsverbindung??) abtrennten
und dann das p-Kresol iiber den sauren Oxalsdureester entfernten. Hierauf wurden die
Xylenole durch Sulfurierung voneinander getrennt.

Nach der Xylidinmethode wird die Xylenolraktion mit der gleichen Menge 1,2,3-
Xylidin auf dem Wasserbad 2 Stunden auf 70° erwirmt. Beim:Abkithlen unter 10°
kristallisiert die Molekiilverbindung aus, die abfiltriert und aus Schwerbenzin 99,150¢
umkristallisiert wird.

C;Hg0 - CgHN Nadeln aus Benzin. F.: 64,2°

Ber.: C 78,56 1 835 0 698 N 6,11
Gef.: C 78,42 H 8,50 O 6,87 N 6,21.

Die Molekiilverbindung wird durch Kochen mit 10proz. Natronlauge wieder in die
Komponenten zerlegt. Aus der alkalischen Losung wird das 1,2,3-Xylidin durch Wasser-
dampfdestillation entfernt, dann wird angesauert und ausgeithert.

So wurden aus 1kg Fraktion 200—-202° 110 g 92proz. m-Kresol
erhalten, das nach erneuter Fraktionicrung reines m-Kresol vom
E. P.: 11,0° ergab.

Die Identifizierung erfolgte als m-Kresoxyessigsiiure; Schmelz-
punkt sowie Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspriaparat: 103°.
Anm. 5): 102--103°.

Nach der Harnstoffmethode werden 1000 g Xylenolfraktion 200—202° mit 300 g
Harnstoff 6 Stunden bei 36° kraftig gertuhrt und nach Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff

auf —10° C abgekiihlt. Die Additionsverbindung wird abfiltriert und durch Wasser oder
durch Kochen mit verd. Salzsiure zerlegt. Die Reinheit des erhaltenen m-Kresols betrug

93,2%.

Nach beiden Methoden erhielten wir nur etwa die Hilfte des analy-
tisch bestimmten m-Kresols. Aus den Fraktionen iiber 206°, die nach
der Analyse bereits weniger als 209, m-Kresol enthalten, gliickte uns
die Abscheidung des m-Kresols weder auf die eine noch anf die andere Art.

2.05. Para-Kresol

Der p-Kresolgehalt der Xylenolfraktionen wurde direkt durch: Be-
stimmung des Erstarrungspunktes eines aus 1 Teil der zu untersuchenden

Fraktion und 9 Teilen reinem p-Kresol bestehenden Gemisches ermittelt
(Tabelle 5).

Selbst die Xylenolfraktion 214—216° enthielt noch etwas p-Kresol,
was daraus hervorging, dal wir daraus nach erneuter Fraktionierung tther
den sauren Oxalsdureester 0,29 p-Kresol isolieren konnten.

12y G. DessEIGNE, Mem. Poudres 26, 134 (1934/35).
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Zur Abscheidung des p-Kresols benutzten wir allgemein den sauren Oxalsiureester?s),
der durch Wasser leicht wieder in die Komponenten gespalten werden kann.

Nach weitgehender Entfernung des m-Kresols z. B. nach der Xylidinmethode
wurde die restliche Xylenolfraktion mit
wasserfreier Oxalsiiure bei 70—90° ver- Tabelle 5
estert. Die erforderliche Oxalsiuremenge

Bestimmung von p-Kresol
richtete sich nach dem zu erwartenden

p.-Kresolgehalt. Beim A"bkﬁhlen kristalli- Xylenolfraktionen p-Kr/esol
sierte der saure Oxalsiureester des p- o5

Kresols aus, der abfiltriert, mit Benzol ge- V i s - _
waschen und durch Erwirmen mit Wasser Forlal.lffragglgne;t)gts 0 3;5’})
verseift wurde. Das abgeschiedene p-Kresol raktion - '
e L. R 204-—-206° 28,5
wurde durch Destillation gereinigt. F.: 906 208° 90 5
34-35° (Anm. 14): 33,8°). ' ” —20® =Y,
o . 208—210° 15,6
Identifizierung als p-Kresoxy- L 210—212° 14,0
essigsdure, Schmelzpunkt und . 212—-314° 12,8

Mischschmelzpunkt=136°. Anm.5): s 214—216° | oz |

135—136°.
2.06. und 2.07. 1,4,2-Xylenol und 1,3,4-Xylenol

Diese beiden Xylenole, die wegen ihrer fast gleichen Siedepunkte
{Kp. 211° bzw. Kp. 211,5°) durch Fraktionierung kaum zu trennen sind,
wurden von uns nach zwei aus der Literatur bekannten Verfahren
isoliert.

Das dltere Verfabren von MOEHRLE) beruht im Prinzip darauf, daf man aus dem
Gemisch der Sulfonsduren zuerst die schwer 18sliche Sulfonsidure des 1,4,2-Xylenols ab-
scheidet und dann aus dem Filtrat nach Zusatz einer gesittigten Kaliumchloridlésung das
Kaliumsalz der Sulfonsiure des 1,3,4-Xylenols ausfillt. Darauf werden die so getrennten
Sulfonsduren beider Xylenole durch iiberhitzten Wasserdampf unter genauer 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-
sdure sulfuriert, dann mit 31 Wasser verdinnt und mit Benzol extrahiert, um die nicht
sulfurierten Phenole zu entfernen. Nach dem Abdestillieren des Wassers im Vakuum
kristallisierte die Sulfonsiure des 1,4,2-Xylenols in diinnen Blittchen vom ¥.:96° aus.
Bs wurden 877 g krist. Sulfonsaure erhalten, der 530 g 1,4,2-Xylenol entsprechen. Aus
dem Filtrat warde durch Zugabe einer gesdttigten Kaliumchloridlosung das Kalinmsalz
der Sulfonsiure des 1,3,4-Xylenols ansgefallt, wobei 1235 g Kaliumsalz erhalten wurden,
die 628 g 1,3,4-Xylenol entsprechen.

Die so getrennten Sulfonsiuren wurden in Wasser gelost und nach Zugabe von
70proz. Schwefelsaure durch tiberhitzten Wasserdampf bei den oben erwahnten Tem-
peraturen gespalten. Das 1,4,2.Xylenol erstarrte beim Abkiihlen im Kondensat und wurde

13) AP. 1980385, 2095801, 2099109.

iy W. UrerMARK, Schmelzpunkt-Tabellen organischer Verbindungen, 1951,
15y DRP. 447540, MOEHRLE.

16) H. BRUCKNER, Angew. Chem. 41, 1062 (1928).

11*
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durch Umkristallisieren aus Benzol gereinigt. F.: 75° (Anm. *): 75°). Die Ausbeute betrug
75,7%, bezogen auf die erhaltene Sulfonsdure.

Das 1,3,4-Xylenol schied sich im Kondensat als Ol ab. Die Roh-
ausheute betrug 66,39, bezogen auf das Kaliumsalz der Sulfonsiure.
Durch Fraktionierung wurde daraus ein Produkt vom E. P. 22° (Anm. #):
26°) hergestellt, es ist
uns aber bisher nicht

Tabelle 6

Gehalt an 1,4,2-Xylenol und an 1,3,4-Xylenol

{nach der Sulfurierungsmethode gewonnen)

gelungen,

das 1,3,4-

Xylenol noch weiter

-‘\ o o zu reinigen.
! (o] /0 R . }
11,4,2-Xylenol|1,3,4-Xylenol i Nach diesem V.er
(aus den er- {(aus dem Ka- fahren wurden beide
Xylenolfraktionen ) .
haltenen Sul- liumsalz der Xylenole aus verschie-
fonsduren be- | Sulfonsiure denen Fraktionen iso-
rechnet) berechnet) liert (Tabelle 6). In
o al-ty . o
Fraktion 204—206° 12,5 19,8 der Fraktion 204—206
. 206-—208° 26,5 31’4 VVurdell sle¢ Vor der
. 208-210° 27,7 40,7 Sulfurierung durch
»  210—212° 29,4 41,6 vorhergehende  Ab-
i 212—-214° 14,1 28,0 scheidung des m- und
., 214--216° 11,7 19,5

p-Kresols jedoch an--
gereichert,.

Die Identifizierung erfolgte durch Uberfiihrung in die entsprechenden
Phenoxyessigsduren und Phenylurethane, die nach der Vorschrift von
FromM und Eckarpl?) hergestellt wurden.

2,5-Dimethyl-phenoxyessigsiure, Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt 118°, Anm. 5): 118°, 2,4-Dimethyl-phenoxyessigsiure, Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt 141°, Anm. %): 141,6°. Phenylurethan
des 1,4,2-Xylenols, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 162—163°,
Anm. 5): 162°, Phenylurethan des 1,3,4-Xylenols, Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt 111—112° Anm. %): 112°.

Nach einem kiirzlich bekannt gewordenen Verfahren®) 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 unverindert bleibt.

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

17y E. Fromym, u. H. EckarD, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 948 (1923),
15y DBP. 842070, E. RoserTs u. M. J. Rosk.
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fraktion. Danach ging das ,,Octylxylenol*‘ iiber, das durch Erhitzen mit konz. Schwefel-
siure in die Komponenten gespalten wurde. Ausbeute 49,6%, bezogen auf die ange-
wandte Xylenolfraktion.

Modellversuche haben gezeigt, dal auch andere Phenole, so z. B.
m- und p-Kresol und p-Athyl-phenol mit Diisobutylen reagieren. Da
diese Phenole in den in Frage

kommenden Xylenolfraktionen Tabelle 7

meist auch vorkommen, ist das Gehaltan1,4,2-Xylenol (nach der Diiso-
so gewonnene 1,3,4-Xylenol butylenmethode gewonnen)
durch sie mehr oder iweniger o
stark verunreinigt. Wir haben 5, 4,2-£ylenol
daher nur das 1,4,2-Xylenol ] ) (aus dem er-
nach der Diisobutylenmethode X ylenolfraktionen haltenen
abgeschieden und das 1,3,4- krist. Xylenol
Xylenol nach der bewihrten berechnet)
Sulfurierungsm.ethodegew0nnen Fraktion 204—206° 9.4
(Tabelle 7). Die Ausbeuten an . 206—208° 98.0
1,4,2-Xylenol waren nach der w  208—210° 31,6
Diisobutylenmethode im allge- o 210—212° 30,3 !
meinen etwa um 79, hoher als » 212_214: 13,7 1
nach der Sulfurierungsmethode n 2RI us_

{vgl. Tabelle 6).

1,4,2-Xylenol bildete mit 1,2,3-Xylidin auch eine Molekiilverbindung,
die wir durch Ausfrieren aus Petrolither bei —50° erhielten. F. 36--37°.
Die Molekiilverbindung enthiilt beide Bestandteile im Molverhiltnis 1:1.

0H,0 - CH,N Ber.: € 78,97 H 8,70 O 6,57 N 5,76
Gef.: C 78,86 H 8,61 O 6,74 N b5,85.

2.08. 1,2,3-Xylenol

Eine einfache Methode fiir die Isolierung des 1,2,3-Xylenols ist nicht bekannt.
BrOCKNER®) hat es tiber die 2,3-Dimethyl-phenoxyessigsdure erstmalig in Steinkohlen-
teerphenolen nachgewiesen, KRUBER und SCHMITT!?) erhielten es bei der Wasserdampf-
destillation der Calciumsalze sowie durch Spaltung der Phenoxyessigsiure im Autoklaven.

Auch wir konnten dieses Xylenol anfangs nur itber die 2,3-Dimethylphenoxyessig-
saure und uber das Phenylurethan nachweisen.

2,3-Dimethyl-phenoxyessigsdure, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 186°,
Anm. 5): 187°. Phenylurethan des 1,2,3-Xylenols, Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt 176°, Anm. %): 176°,

Als uns dann groBere Mengen der reinen 2,3-Dimethyl-phenoxyessigsaure zur Ver-
fiigung standen, wurde es daraus durch Spaltung mit konz. Kalilauge im Autoklaven

in 83proz. Ausheute auch rein erhalten. Die Kristalle schmolzen nach der Sublimation
bei 75° (Anm. 14): 75°),

18) O, KRUBER u. A. ScEMITT, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2270 (1931).
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Spiter haben wir das 1,2,3-Xylenol auf folgendem Wege aus den Xylenolfraktionen
gewonnen:

Aus der nach erneuter Fraktionierung der Xylenolfraktion 214—216° erhaltenen 1°-
Fraktion 215—216° wurde zunichst der groBte Teil des darin vorhandenen p-Athyl-
phenols abgetrennt®), dann wurde das zuriickbleibende Phenolgemisch mit 30 Vol-9%,
Benzol verdiinnt und dreimal mit unterschiissiger bproz. Natronlauge extrahiert, um die
stiitker sauren Phenole zu entfernen. Hierauf wurden die in Benzol verbliebenen Phenole
nach dem Abtreiben des Losungsmittels mit 30 Gew.-% konz. Schwefelsiure bei H0°
partiell sulfuriert und dann mit dem zehnfachen Volumen Wasser verdiinnt, um die nicht
sulfurierten Phenole abzutrennen, die dann erneut partiell sulfuriert wurden. Die ver-
einigten Sulfonséurelésungen wurden im Vakuum eingeengtund anschlieBend mit Wasser-
dampf gespalten. Die dabei erhaltenen Phenole wurden in Petrolither aufgenommen und
bei —bH0° ausgefroren. Das 1,2,3-Xylenol wurde aus Benzol umkristallisiert. F. 75°.

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

erhaltenen  kristalli-
Tabelle 10

Gehalt an 1,2,3-Xylenol sierten Produktes be-
. rechnet, ist aber sicher-
Xylenolfraktionen "o 1,2,3-Xylenol lich noch hoher, da die
(kristallisiert erhalten) Abscheidung des 1.2.3-
&
|
Fraktion 214—216° | 1,6 Xylenols durch Aus-
» 2162187 ! 3,2 frieren unvollstindig
- 218--220° 5 0.4 war. Dies ging schon
, 222-.224° iiber die Phenoxyessigsaure .
! . daraus hervor, dal} in
| nachgewiesen

den nach dem Aus-
frieren zurtickbleibenden Phenolen tber die Phenoxyessigsiure auch
noch 1,2,3-Xylenol nachgewiesen wurde.

2.09. 1,3,5-Xylenol

Das 1,3,5-Xylenol wurde von ScutTz, BUscHMANN und WIsSSE-
Bacu) aus Steinkohlenteerphenolen und von StEINKOPF und H6PNERS)
aus Braunkohlenteerphenol iiber das schwer losliche Natriumsalzl6)
isoliert.

Wirhaben es durch Umsetzung der entsprechenden Xylenolfraktionen mit 25proz.

Natronlauge auf dem gleichen Wege erhalten, wobei wir auf 1 Mol Xylenol etwa 4 Mol
NaOH verwendeten.

1000 g Fraktion 218—220° wurden unter Rithren in 4 1 25proz Natronlauge einge-
tragen und bei etwa 10° 48 Stunden stehen gelassen. Das sich in silberglinzenden Blitt-
chen abscheidende Natriumsalz wurde abfiltriert, in Wasser gelost und durch’ CO, oder

20) Uber die Abscheidung des p-Athyl-phenols wird in der folgenden Mitteilung be-
richtet werden.

) F, Scutirz, W. BuscemaNN u. H. WissesacH, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1967
(1923).
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verd. Siuren zerlegt. Das 1,3,5-Xylenol wurde aus Benzol umkristallisiert, F. 64,5°
(Anm. 14): 65°).

Der Gehalt an 1,3,5-Xylenol wurde aus der Menge des erhaltenen
kristallisierten Produktes berechnet. ¥r durfte tatsichlich noch hoher
sein, da es iiber das

Natriumsalz nicht ge- Gohal Talzeléevnx lenol
. & sy
lingt, das 1.3,5-Xyle- ‘ ehatban _D yieno o
v b 1 - ! (o)
nol _\ollstandlg abzu i Xylenolfraktionen ‘ _A) 1,:'*3,‘5-Xylenol
scheiden. : | (kristallisiert erhalten)
. spe . i !
Die = Identifizie- g oo 916_grge | 0,5
rung erfolgte durch ! ., 218-920° ! 9.6
Darstellung der ent- ‘ . 222.9924° | 97,8
sprechenden Phenoxy- | » o 224--226° } 3,5

essigsdure und des
Phenylurethans. Aus wasserhaltigen Losungsmitteln kristallisiert die
3.5-Dimethyl-phenoxyessigsiure mit 1 Mol Kristallwasser (F.: 86°), das
sie beim Trocknen im Vakuumexsikkator wieder abgibt. 3,5-Dimethyl-
phenoxyessigsdure (wasserfrei; durch Umkristallisieren aus Benzol
erhalten), Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 111—112°. Anm. 22);
112°,

Phenylurethan des 1,3,5-Xylenols: Schmelzpunkt und Misch-
schmelzpunkt 153°. Anm. 8): 151°.

Das 1,3,5-Xylenol bildete mit 1,2,3-Xylidin im Molverhaltnis 1:1
eine Molekiilverbindung, die schon bei Zimmertemperatur aus Petrol-
#ther anskristallisierte. F.: 70—71°.

CyHyO - CgH,N Ber.: € 78,97 H 8,70 0 6,57 N 5,76

Gef.: C 78,70 H 8,84 0O 6,48 N 5,96.

Da die Molekilverbindung durch verd. Natronlauge leicht wieder
in ihre Komponenten gespalten wird, kann man das 1,3,5-Xylenol auch
auf diesem Wege isolieren.

2.10. 1,2,4-Xylenol

Im Gegensatz zu den Angaben von BrUckNER') wurde gefunden,
dafl auch das 1,2,4-Xylenol ein in 25proz. Natronlauge schwer l6sliches
Natriumsalz bildet. Die Isolierung dieses Xylenols erfolgte dabei nach
einem #dhnlichen Verfahren wie beim 1,3,5-Xylenol.

1000 g Fraktion 224—226° wurden in 4 1 25proz, Natronlauge unter Riihren ein-
getragen und 2 Tage bei 10° stehen lassen. Das Natriumsalz des 1,2,4-Xylenols fiel in
silberglinzenden Blittchen aus und wurde nach dem Abfiltrieren mit verd. Siure zerlegt.

2y A, JigER u. G. KATTWINCKEL, Brennstoffchemie 31, 65 (1950).
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Das erhaltene Xylenol wurde in Petrolather gelost und bei —25° ausgefroren. Zur Rei-
nigung kristallisierten wir aus Benzol um, wobei das 1,2,4-Xylenol in schon ausgebildeten
Prismen, F. 65° (Anm. 14): 62,5°), erhalten wurde. Die Identifizierung erfolgte durch Uber-
fiihrung in die entsprechende Phenoxyessigsiure bzw. in das Phenylurethan.

3,4-Dimethyl-phenoxyessigsaure, Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt 162—163°, Anm. 3): 162,5° Phenylurethan: Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt 120°. Anm. %): 120°.

Bei der Umsetzung von 1,2,4-Xylenol mit 1,2,3-Xylidin wurde aus
Petrolither bei 0° eine Molekiilverbindung (Molverhiltnis 1:1) vom

¥.: 53—54° erhalten, die man ebenfalls zur Isolierung von 1,2,4-Xylenol
benutzen kann.

CeH,y0 - CgH, N Ber.: € 78,97 H 8,70 0 6,57 N 5,76
Gef.: C 79,29 T 8,80 06,46 N 5,84.

Wir haben das 1,2,4-Xylenol, dhnlich wie KruBer und Lasumxs-
sTEIN23), auch iiber seine Sulfonsdure isoliert, die in derselben Weise

erhalten wurde wie die

Tabelle 12 des 1,4,2-Xylenols.
Gehalt an 1,2,4-Xylenol

Die Sulfonsiure des

‘ 0:1,2,4-Xylenol 1,2,4-Xylenols kristalli-

Xvlenolfrakti iiber das Na- | aus der krist. sierte in  gelblichweifen
Xylenolfraktion 315 . . 109 bie

y R triumsalz er- | Sulfonsdure Blittchen vom F.: }0’ bis
erhalten berechnet 104° Aus 1000 g Xylenol-

e . - L | fraktion 224—226°erhielten
Fraktion 999_.994° 0 ‘ 1,8 wir 412 g krist. Sulfon:
994_ 996° 15.7 l 24.8 sdure, entsprechend 243 g

33 « e b =T, 9 4. . R

. 996__930° 2.0 i 13,1” 1,2,4-Xylenol. Die Sulfon

sdure wurde mit ber-
hitztem Wasserdampf bei
107—111° gespalten (Ausbeute 77,5% bezogen auf die erhaltene Sulfonsiure). Der Gehalt
an 1,2,4-Xylenol wurde dabei aus der Menge der erhaltenen krist. Sulfonsiduren be-
rechnet (Tabelle 12).

2,11, 2-Methyl-4-athyl-phenol

Aus den gleichen Fraktionen wurde nach Abtrennung der Sulfon-
siaure des 1,2,4-Xylenols und nach Zugabe von Kaliumchloridlosung das
Kaliumsalz der Sulfonsiure des 2-Methyl-4-dthylphenols abgeschieden,
das nach Zusatz von 70proz. Schwefelsiure in tblicher Weise mit iher-
hitztem Wasserdampf gespalten wurde. Die Spaltungstemperatur be-
trug 116—117°. Das Phenol schied sich im Kondensat als Ol ab. Aus
1000 ¢ Fraktion 224—226° erhielten wir z. B. 314 g Kaliumsalz, die
168 g 2-Methyl-4-athyl-phenol entsprechen. Tatsachlich wurden 122 ¢ =

3y Q. KruBer u. H. LAvENsTEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 221 (1948).
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72,59, erhalten. Der Gehalt an 2-Methyl-4-athyl-phenol wurde auch hier
aus dem Gewicht des Kaliumsalzes der Sulfonsidure berechnet.
Reines 2-Methyl-

4-athyl-phenol haben Tabelle 13

wir dann durch Spal- Gehalt an 2-Methyl-4-idthyl-phenol B
tung der 2-Methyl- j% 2-Methyl-4-athyl-phenol
4-é,t;hy1 - phenoxyessig. Xylenolfraktion (aus dem Kaliumsalz der

siure im Autoklaven, i Sulfonsidure berechnet)

vgl. ), gewonnen. Es | p o000 gag0 | 1,9

ist ein wasserklares . 924._996° : 1 6:8

Ol mit typischem ,  226--230° I 9,6

Phenolgeruch, das fol-
gende physikalische Konstanten aufwies: Kp.g = 224°, dg = 1,0022,
n¥® = 1,6351 Anm. 2): Kp,g, 222°.
CoH,,O  Ber.: €79,37 H 88 O 11,7
Gef.: C79,8¢ H 8,84 O 11,88,
Die Identifizierung erfolgte durch Uberfithrung in die 2-Methyl-4-
athyl-phenoxyessigsiure, F.: 125—126°, Anm. 2%): 125—126°.

CpHuO;  Ber.: C68,02 H 7,27 024,71
Gef.: C67,94 H 7,22 0O 24,74 und in das

Phenylurethan, F.: 104—105°, (Anm. 23): 104°).

CysH1,0,N Ber.: C 75,27 H 6,70 O 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-isophthalsdure erhalten, die mit der aus dem 1,3,4-Xylenol
erhaltenen gleichen Siure identisch war. F.: 306—308° Anm. 3%):
308°.

CHO; Ber.: C52,75 H 3,32
Gef.: C 52,87 H 3,34.

Dadurch wurde ein weiterer Beweis fiir die Identitit des isolierten
2-Methyl-4-4thyl-phenols gegeben.

2.12. 2-Methyl-5-dthyl-phenol

Nach vorhergegangener Abscheidung des 1,2,4-Xylenols und des
9-Methyl-4-athyl-phenols wurden aus der Fraktion 224—226° nach der
zweiten partiellen Sulfurierung 8 g einer kristallisierten Sulfonsiure er-
halten, die nach der Spaltung mit Wasserdampf 3 g eines flissigen
Phenols ergaben. Die daraus hergestellten Phenoxyessigsaure schmolz
nach wiederholtem Umbkristallisieren konstant bei 100—101°. Aus der
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Elementaranalyse dieser Saure (C 68,039%, H 7,23%, O 24,749%) be-
rechneten wir die Summenformel C;;H,,0;. Bei Durchsicht der Literatur
auf Phenoxyessigsduren der gleichen Zusammensetzung stiellen wir
auf die 2-Methyl-b-athyl-phenoxyessigsdure mit dem Schmelzpunkt
100°22)., Wir halten es daher fiir wahrscheinlich, daf es sich bei dem
unserer Phenoxyessigsiure zugrunde liegenden Phenol mit der Summen-
formel CgH;,0 um das 2-Methyl-5-dthyl-phenol handelt.

2.13. Isopsendocumenol (2,3,5-Trimethyl-phenol)

Bei der nochmaligen Zerlegung der Fraktion 226—230° in einer 6 m
hohen Rascmic-Ringkolonne bei einem Riicklaufverhaltnis von 1:40
wurde u. a. die Fraktion 234—235° erhalten, aus der durch Ausfrieren
bei —10° das Isopseudocumenol isoliert wurde. Nach dem Umkri-
stallisieren aus Benzin zeigte es den F.: 95° (Anm. 22): 94°).

CoHpO  Ber.: C79,37 H 8,88 Gef.: C79,23 H 8,80.

Die Identifizierung erfolgte durch Uberfiihrung in die Phenoxy-
essigsdure und in das Phenylurethan:
2,3,5-Trimethyl-phenoxyessigsiure, F.: 131°; Anm. 22): 131°.
CyH,u0, Ber.: C68,02 H 7,27 O 24,71
Gef.: C67,76 H 7,20 O 24,56.
Phenylurethan: F. 174; Anm. 1%): 174°.

CH;,0, Ber.: C7527 H 6,70 O 12,54 N 5,49
Gef.: C 75,45 H 6,81 O 12,72 N 5,71.
Aus der Fraktion 234—235° wurden insgesamt 69, Isopseudocu-

menol gewonnen, das sind 19, in der urspriinglichen Fraktion 226 bis
230°.

3. Zusammenfassung

Bei unseren Untersuchungen wurden insgesamt etwa 119, Kresole,
29, Methylathylphenole und nur knapp 239 Xylenole gefunden, die
sich auf b Isomere verteilen. Das 1,3,2-Xylenol konnten wir nicht nach-
weisen. Samtliche Xylenole, die nachgewiesen wurden, wurden auch in
reiner Form isoliert.

Dieses Ergebnis ist wherraschend, da das Steinkohlenteerxylenol
nach G. SteINkOPFS) zu 789, aus Xylenolen besteht, davon entfallen
allein 449, auf das 1,3,5-Xylenol. Das Braunkohlenteerxylenol enthalt
dagegen die Xylenole nur in untergeordneter Menge, auch der Anteil
des 1,3,5-Xylenols ist hier nur gering.

Die Xylenolfraktion des Braunkohlenteers tragt also offenbar ihren
Namen zu Unrecht. Da die Kresole und die héheren Phenole, soweit sie
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Tabelle 14
Die Verteilung der Phenole auf die zwischen 200 und 226° siedenden Anteile
des Rohxylenols

Anteil in %

Phenol . . . nur im Vorlauf bis 200° vorhanden
o-Kresol . . . . . .. .. .. 0,5

m-Kresol . . . . .. . .. .. 4,8 Kresoole
p-Kresol . . . . . . . .. 5,1 J 10,4%

1,2,3-Xylenol . . . . . ..
1,2,4-Xylenol . . . . . e
1,3,4-Xylenol . . . . . . . ..
1,3,5-Xylenol . .
1,4,2-Xylenol . .
2-Methyl-4-athyl-phenol
Isopseuducumenol . . . . . . .

Mindestwerte 1,0
Mindestwerte 3,1 i
Mindestwerte 7,4 Xy Ieonole
Mindestwerte 5,7 22,8%
Mindestwerte 5,6
Mindestwert= 2,1

nur tiber 226° vorhanden

erfafit wurden, nicht zu den tblichen Bestandteilen der Xylenolfraktion
gezihlt werden konnen und mehr als Verunreinigungen aufzufassen sind,
miissen in der Xylenolfraktion noch andere Phenole vorkommen, die die
eigentlichen Haupthestandteile darstellen.

Wir konnten nachweisen, daf} dies die Athylphenole sind, ither die
in der folgenden Mitteilung berichtet werden soll.

Leuna, Versuchslaboratorium der VEB Leuna-Werke ,, Walter Ulbricht.

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1954.





