
Untersuchungen uber die Zusarnmensetzung 
der Xylenolfraktion mitteldeutscher Braunkohlenteerphenole. I1 

Uber die Athylphenole des Braunkohlenteerxylemds 

Von SIEGFRIED PREISS 

Inhaltsubersicht 
Die eigentlichen Hauptbestandteile des Braunkohlenteerxylenols bind offenbar die 

Athylphenole. Es wurden m- und p-Athyl-phenol gefunden, deren Anteil zusainmen 
mindestens 35,5% betragt. Das o-Athyl-phenol wurde nicht festgestellt. 

Fiir das p-Athyl-phenol wird ein einfacher Weg zu seiner Isolierung aufgezeipt. $0 
daB nunmehr auch dieses Phenol, das im Braunkohlenteerxylenol in reichlicher Mmge 
vorhanden ist, daraus in reiner Form gewonnen werden kann. Das m-dthyl-phenol la R t  
sich iiber seine Molekulverbindung mit o-Xylidin isolieren. 

1. Einleitung 
In der vorhergehenden Mitteilung bericliteten n ir iiber die Erfasa~mg 

der Xylenole in der sogenannten Xylenolfraktion und Iioiinten zeigen. 
daB ihr Anteil nur etwa 23% betragt. Die Xylenolfralitioii des Braun- 
kohlenteers enthalt also die Xylenole nur in untergeordneter Menge uncl 
besteht hauptsachlich aus anderen Phenolen. F. v. HESSERT~) ha tte 
bereits 1930 festgestellt, daB das Braunkolilenteerxylenol eiiien besonders 
hohen Anteil an Athylphenolen enthalt. Wir konnten nun nachweivn, 
daB die Athylphenole die eigentlichen Hauptbestandteile des Braun- 
kohlenteerxylenols sind, da es uns gelungen ist, das p-Athyl-phenol a 115 

verschiedenen Xylenolfraktionen in einfacher Weise zu isolieren iind 
dann auch das m-Athyl-phenol z u  bestimnien. 

2. Ansfuhrung der Versiiche 
2.01. Para-At hyl-phenol 

Obi+ oh1 seit langem beliannt ist, daR in der Xylenolfralition 111- 

und p-Athyl-phenol vorliommen, esistierte bis jetzt lceine geeigiete 
Metliode fur ilirc Gewinnung. 

F. v. HESSERT, h g e w .  Chem. 43, 7 7 1  (1930). 
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KRUBER und SCHMITT~) haben aus Steinkohlenteerphenolen beide 
Athylphenole uber die entsprechenden Phenoxyessigsauren abgeschieden 
und na.ch Spaltung der Phenoxyessigsauren im Autoklaven rein erhalten. 

Es ist tins nun gelungen, dae p-At,hyl-phenol uber den sauren Oxal- 
siiiureester zu isolieren, den es, ahnlich wie das p-Kresol, bei der Umsetzung 
mit wasserfreier Oxalsaure bildet. 

1000 g Xylenolfraktion 216-218" wurden pit 300 g wasserfreier Oxalsaure 1 bis 
2 Stunden bei 50-go", vorzugsweise bei 70°, auf dem Wasserbade verruhrt. Beirn Abkuhlen 
kriatallisierte der saure Oxalsaureester des p-Athyl-phenols aus. Der Ester wurde ab- 
filtriert und rnit Benzol gewaschen, in dem er schwer lklich ist, und anschlienend durch 
Erwarmen rnit Rasser verseift. Das dabei erhaltene p-Athyl-phenol schied sich zunachst 
olig ab, kristallisierte aber beim Abkuhlen in langen Nadeln vorn F. 45-46' (Anm. 3, : 46'). 

Aus der Fraktion 216-218" wurden auf diese Weise 41,7% p- 

Wir berechneten den Anteil des p-Athyl-phenols aus der Menge dcs 

Der tatsichliche Gehalt an p-Athyl-phenol durfte vermutlich holier 
liegen, da die Veresterung nicht vollstandig verliiuft. So koiinten wir 

Athylphenol erhalten. 

so erhaltenen kristallisierten Phenols. 

trotz niehrfacher Veresterung 

immer noch p-Athyl-phenol 

Tabelle 1 
einzelner Xylenolfraktionen Isol ie  v 0 -At  h p.1- p he 0 1 f iber  den  

Oxalsaurees te r  
gesinnen. 

Wenn man die in den 
einzelnen 2"-Fraktionen gc- 
fundenen Prozentgehalte auf 
die Gesamtmenge der von 200 
bia 226" siedenden Bestand- 
teile des Rohxylenols (vgl. 
1, Mit teilung) umrechnet , so 
h t r a g t  der Anteildes p-dthyl- 
phenols mindestens 20 %. 

Xylenolfraktionen 

Fraktion 210-212" 
,, 212-214" 
,, 214-216" 
,, 216-218" 
,, 218-220" 
,, 222-224" 

bp-Athyl-pheno 
kristalfisiert er- 

halten) 

2 8  
15,6 
23,5 
41,7 
31,9 

3,2 

Das p-bthj-I-phenol ist demnach einer der Hauptbestandteile des 
Bra unkohlen teerxylenols. 

Die Identifizierung erfolgte in ublicher Weise durch uberfiihrung 
in die en tsprechende Phenoxyessigsaure und in das Phenylurethan. 

Die Plienoxyessigsauren wurden nach STEINKOPP und HOPX ER4) 
d itrch Kondensation mit Chloressigsaure in slktllischer Losung darge- 

2 ,  0. KRUBER u. A. SCHMITT, Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 2270 (1931). 
3j W. UTERMARK, Schmelzpunkt-Tabellen organischer Verbindungen, 1951. 

W. STEINKOPF u. TH. HOPNER, J. prakt. Chem. [2] 113, 137 (1926). 
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stellt, die Phenylurethane wurden nach der Vorschrift von F~oarsr mid 
ECKARD 5 ,  herges tell t . 

4-Athyl-phenoxyessigsnure, Schmelzpunkt und Mischschiiielz- 
punkt 96". Anm. 4) : 96-97'. Phenylurethan des p-Athyl-phenols. 
Schmelzpunkt und Mischschinelzpunltt 120". Anm. *) : 120". 

p-Athyl-phenol bildet mit 1,2,3-Xylidin im Molverhaltnis 1 :1 eiiie 
ltristallisierte Molekulverbindung, die wir durch Ausfricrcn ans Petrul- 
ather bei -10" erhalten haben. 

F.: 37-38" 
C,H,,O. C,H,,N Ber.: N 5,76 0 6,57 

Gef.: N 5,85 0 6,82. 

Bei der Oxydation von p-Athyl-phenol nach F. 17. HEssEwrl) c r -  
hielten wir p-Oxy-benzoesiiure, F. 212'. 

2.02. Meta-Athyl-phenol 

Wcsentlich schwieriger war das m-Athyl-phenol zu crfassen. 
In verschiedenen Fraktionen wurde es zwar uber die 3-Athv1- 

phenoxyessigsaure nachgewiesen und durch Spaltung der reinen Saurc 
mit Atzkali im Autoklav bci 275" und 120 atu rein erhalten. Diese Dar- 
stcllungsmethode, nach der schon KRUBER und SCHMITT~) arbeiteteii. ist 
aber nur fur praparative Zwecke geeignet. Die Ausbeute bei der Spaltuuq 
betrug 80-85 %. Das erlialtene m-Athyl-phenol siedete zwischcn 21 6.7 
iind 217,4". d,, = 1,0096; n b  = 1,5330. 

Ein neuer Weg fur die Cewinnung vori m-Athyl-phenol wurde v-on 
uns durch Darstellung der Molekulverbindung dieses Phenols rnit 
1,2,3-Xylidin gef unden. 

Die nach der Abscheidung des p-Athyl-phenols ans der Xylenolfraktion 216-2 I d c  
zuruckbleibenden Phenole wurden dabei in dem 5fachen Volumen Petrolather gelost 
und mit 1,2,3-Xylidin im UberschuS rersetzt. Beim Abkuhlen der Mischung im Eiebsd 
kristallisierte die Molekulverbindung des m-Athyl-phenols mit 1,2,3-Yylidin (Molyer- 
haltnis 1 : 1) aus. 

C,H,,O * C,H,,N, F. : 40-41" 
Ber.: C 78,97 H 8,70 0 6,57 N 5,76 
Gef.: C 78,88 1v 8,72 0 6,70 N 5,61. 

Da die Molekulverbindungen des 1,2,3-Xylidins mit Phenolen durch Behandlung 
niit verdunnten Laugen in ihre Komponenten zerfallen, hahen mir so eine Moglichkeit, 
nun auch dag rn-Athyl-phenol zu isolieren. 

Die kristallisierte Molekhlverbindung wurde daher durch Kochen mit 1076 Natron- 
huge wieder zerlegt und anschlieBend das 1,2,3-Xylidin durch Wasserdampfdestillation 
entfernt. Hierauf wurde angestiuert und ausgeathert, wobei reines m-Athyl-phenol er- 

5) F. FROMM u. H. ECKARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 948 (1933). 
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RASCIIIG~),  wobei man nach 
G. STEINKOPP') QllS 1g m- 
Xthyl-phenol 1,52 g Tri- 

halten wurde. Vorbedingung fur  die Gewinnung yon in-Athyl-phenol auf dieseni Wege 
ist jedoch die Abwesenheit von p-Athgl-phenol sowie yon 1,3,5-Xylenol, da diese beideii 
Phenole mit dem 1,2,3-Xylidin ebenfalls Molekulverbindungen bilden. 

Bei Abwesenheit von 1,3,5-Xylenol und von pAthyl-phenol bereitete die Abschei- 
dung der Molekulverbindung des m-Athyl-phenols aus Phenolgemischen mit mehr als 
40Yo m-Athyl-phenol jedoch keine Schwierigkeiten. 

Die Identifizierung erfolgte auch hier durch f5berfuhrung in tlic 

3-dthyl-phenosyessigsaure, F. : 75-76". i4nm. 4, : i '5-75,5". 
ClOH120, Ber.: C 66,67 H 6,66 0 26,67 

Gef.: C 66,56 H 6,76 0 26,65. 

Phenylurethan des m-Athyl-phenols, F. 138", Ahin. 4, : 1:38,8". 
C1,Hl,OzN Ber.: C 74,66 H 6,27 0 13,26 N 5,81 

Gef.: C 74,82 H 6,21 0 13,43 N 6,02. 

In den nach der Abscheidunq des p-Athyl-phenols zuruckbleibenden 
Phenolgemischen haben wir ditnn das m-Athyl-phenol auch quantitatk 
lxstimmt, da  es hhnlich wie das m-Kresol, bei der Nitrierung eine gut 
Bristallisierte Trinitroverbindung (2,4,6-Trinitro-m-bthyl-phenol) bildet. 
die zixr qutmtitstivcn Be- 

entsprechende Phenoxyessigsaure und in das Phenylurethan. 

- 

Fraktioii 212-214' 
,, 214-  216" 30,l 
,, 216-218" 22,s 

stimmung 'des m-Athyl- TLbelle 2 

phenols benutzt werden Be s t i  m m u n  g Y on m - A t  h 3'1- p h e n ol  d u r c $1 
N i t, r i e r u n g 
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3. Zusammenfassung 
Durcli unsere Untersuchungen wurden die Angaben von F. v. 

HESSERT bestatigt und bewiesen, da13 die Athyl-phenole die eigentliclien 
Hauptbestandteile der Xylenolfraktion sind. Ihr Anteil an den zwischen 
200 und 226" siedenden Bestandteilen des Rohxylenols betraigt min- 
destens 35,5% und ubertrifft, somit den der Xylenole. Durch den Gelirtlt 
an Athylphenolen untersclieidet sich die Xylenolfraktion der Braun- 
kohlenteerphenole deutlich von der der Steinkohlenteerphenole, die 
nach G. STEINKOPF~)  nur etwa 20 % dthylphenole enthalt. 

Das p-Athyl-phenol, das von uns auf eine einfache Weise isoliert 
ivurde, war bisher nur auf synthetischem Wege zuganglich. Die Ge- 
winnung dieses Phenols bedeutet die ErschlieDung eines neuen Roll- 
stoffes, der in den in der DDR reichlich vorhandenen Braunliohlenteer- 
phenolen in beachtlicher Menge zur Verfugung steht. 

Leuna, Versuchslaboratorium der V E B  Leun.a- Werke ,, Walter Ulbricht<$. 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1954. 




