Untersuchungen Uber die Zusammensetzung
der Xylenolfraktion mitteldeutscher Braunkohlenteerphenole. I

Uber die Phenolither des Braunkohlenteerxylenols

Von SIEGFRIED PRrEISS

Inhaltsiibersicht

Das Braunkohlenteerxylenol enthilt auller den einwertigen Phenolen, itber die in
den beiden vorhergehenden Mitteilungen berichtet wurde, auch Phenoldther. Es wurden
sowohl Monomethylither zweiwertiger Phenole als auch neutrale Ather einwertiger Phenole
festgestellt. Von Monomethylithern zweiwertiger Phenole wurden Guajacol, Kreosol
und Isokreosol nachgewiesen. Von den neutralen Athern einwertiger Phenole wurden
die Methylather des 1,2,4- und 1,3,5-Xylenols und des p-Athyl-phenols, sowie der Athyl-
ither des 1,2,4-Xylenols identifiziert. Nahezu 82%, der Bestandteile des Braunkohlen-
teerxylenols konnten aufgeklirt werden.

1. Einleitung

In den vorhergehenden zwei Mitteilungen hberichteten wir tber die
einwertigen Phenole, die von uns im Braunkohlenteerxylenol bisher
nachgewiesen wurden. Dabei wurde schon in der ersten Mitteilung auf
den ungewdhnlich hohen Sauerstoffgehalt einzelner Xylenolfraktionen
und auf den in samtlichen 2°-Fraktionen vorhandenen Methoxylgehalt
hingewiesen und vermutet, dall im Braunkohlenteerxylenol auBler ein-
wertigen Phenolen auch noch methoxylhaltige sauerstoffreichere Phenole
vorkommen.

In den niedrigsiedenden Anteilen eines Braunkohlenteerxylenols
hatte bekanntlich auch schon F.v. Hessert!) Verbindungen wmit
Methoxygruppen festgestellt und deshalb Guajacol vermutet. Sonst
ist tber das Vorkommen von Monomethyliathern zweiwertiger Phenole
in den Xylenolfraktionen von Stein- oder Braunkohlenteerphenolen
bisher nichts bekannt.

Das Vorkommen von Guajacol und Kreosol im Torfkoksteer wurde
schon 1914 von BORNSTEIN und BERNSTEIN?2) festgestellt und neuerdings

1) F. v. HesserT, Angew. Chem. 43, 771 (1930).
?) B. BORNSTEIN u. F. BERNSTEIN, Angew. Chem. 27, 71 (1914).
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von ILSEMANNG®) bestitigt. Diese beiden Phenolither gehéren ferner zu
den regelmiBigen Bestandteilen der Holzteerphenole.

2. Ausfiibrung der Versuche
2.01. Monomethylidther zweiwertiger Phenole

Bei der fraktionierten Gegenstromverteilung verschiedener 2°-
Fraktionen?) zwischen Ather und verdinnter Natronlauge, die wir in
einer 40stufigen Verteilungsbatterie nach GrRUBHOFER®) durchfithrten.
erreichten wir die Aufteilung der in dem Phenolgemisch vorhandenen
Bestandteile ihren Verteilungskoeffizienten entsprechend zwischen 1 n-
Natronlauge und Ather als Losungsmittel und erhielten so jeweils 40
Laugeextrakte und 40 Atherextrakte. Aus den Laugeextrakten wurden
dann durch Anséuren und Ausithern die Phenole gewonnen. Bei dieser
fraktionierten Verteilung erhielten wir die am starksten sauren Phenole
aus den ersten und die schwacher sauren Bestandteile aus den folgenden
Laugeextrakten. In den Atherextrakten waren Neutralole angereichert,
die nach Abdampfen des Losungsmittels daraus gewonnen wurden. Bei
der fraktionierten Gegenstromverteilung der 2°-Fraktionen 222-224°
und 224—226° erhielten wir so aus den Laugeextrakten Lg—L, kri-
stallisiertes 1,2,4-Xylenol und konnten tber die entsprechende Phenoxy-
essigsdure in den Laugeextrakten Ly —Lg, das 2-Methyl-4-athyl-phenol
nachweisen. Die am starksten sauren Laugeextrakte L,—L, enthielten
ein flissiges Phenol, das durch seinen an Guajacol erinnernden Geruch
auffiel.

Wir haben deshalb die Laugeextrakte L,—L, mehrerer Ansitze ge-
sammelt und einer erneuten Gegenstromverteilung mit 0,1 n Natron-
lauge unterworfen. Die sauersten Phenole fanden sich nun in den Lauge-
extrakten L;—L;Q.

Bei der analytischen Untersuchung dieser Laugeextrakte wurde
gefunden, dall der Methoxylgehalt in einzelnen Extrakten his auf 209
angestiegen war.

Tabelle 1
Untersuchungen der Laugeextrakte
Laugeextrakte der C H 0O } OCH, ‘ OH.-Zahl
Fraktion 224—226° % % % 1 % |
Li-Li .. 69,79 236 | 2316 | 2001 nicht bestimmt, |
P 70,43 7,19 92,86 ‘ 19,91 | 398—411
Li—Liy . . . . ... 71,77 7,62 20,65 | 15,09 | 413414

3) W. ILsEMaNnN, Dissertation T. H. Hannover 1950,
4) Vegl. 1. Mitteilung.
5) N. GRUBHOFER, Chem. Ing. Techn. 22, 209 (1950).
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Aus der Elementaranalyse der Laugeextrakte L;~L; berechneten
wir die Bruttoformel CgH,,0,.

Da Kreosol (Homobrenzcatechin-3-methylather) und Isokreosol
(Homobrenzeatechin-4-methylather) die gleiche Zusammensetzung
(C 69,60%, H 7,259, O 23,15%, OCH, 22,49, OH-Zahl 405) haben wie
die von uns gefundenen Substanzen und auch ihren Siedepunkten ent-
sprechend in den untersuchten Xylenolfraktionen zu erwarten sind,
vermuteten -wir das Vorkommen dieser beiden Phenolather.

Wir haben nun versucht, die Natur der von uns gefundenen Sub-
stanzen festzustellen und haben deshalb nach den Angaben von Goe-
pICKE®) zunidchst die Pikrate hergestellt.

Dabei erhielten wir ein in orangeroten Nadeln kristallisierendes
Pikrat vom F. 87°.

Aus der Elementaranalyse, Gef.: C 45,499, H 3,799, O 38,83%,
N 11,049, berechneten wir die Bruttoformel CgH,,0, - C4H;0,N;.
Beide Werte weisen auf das Pikrat des Isokreosols hin, das nach der
Anm. ?) ebenfalls bei 87° schmilzt.

Wir zogen daraus den Schlufl, dal der unserem Pikrat zugrunde
liegende saure Phenolather zum groBen Teil aus Isokreosol (Homo-
brenzcatechin-4-methyl-ather) besteht. Zur sicheren Identifizierung
wurde die Substanz nach der Vorschrift von FarTis und Mitarbeiter?®)
in Acetoisokreosol (3-Oxy-4-methoxy-6-acetyl-toluol) tibergefithrt, das
aus Benzol in Nadeln vom F.: 123-—123,5° Anm. ?): 123° erhalten
wurde.

CyoHy0, Ber.: C 66,67 H 6,66 O 26,67 OCH, 17,22
Gef.: C 66,95 H 6,87 O 26,41 OCH; 16,76.

Wir haben dann den sauren Phenolither verseift, um das zwei-
wertige Phenol zu erhalten, von dem er sich ableitet. Da die Verseifung
mit Aluminiumehlorid nach HARTMANN und GATTERMANN?} nicht zum
gewinschten Erfolg fihrte und da uns aus den Laugeextrakten nicht
genug Substanz zur Verfiigung stand, haben wir die Xylenolfraktionen
nach STOERMERI®) mit BH0proz. Bromwasserstoffsdaure direkt ent-
methyliert.

Hierzu wurden 90 g Fraktion 222—224° in 200 cm® Eisessig gel6ést und mit der
zwanzigfachen Menge 50proz. Bromwasserstoffsiure zum Sieden erhitzt. Nach der Spaltung

8} F. v. GOEDICKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 3042 (1893).

?) A.v. WACEK u. A. v. BEzARD, Ber. dtsch. chem. Ges, 74, 854 (1941).

8y F. Favris, L. HoLzinger, P. Ita u. R. Scuwarz, Ber. dtsch. chem Ges. 74, 79
(1941).

9) C. HARTMANN u. L. GATTERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3531 (1892).

10) R. STOERMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 321 (1908).
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des Phenolithers wurden die einwertigen Phenole nach BORNSTEIN und BERNSTEIN?)
durch Wasserdampfdestillation entfernt. Aus dem Sumpf wurden 16 g eines zwischen
251° und 2H4° siedenden Phenols gewonnen, das nach dem Umkristallisieren aus Benzol
bei 66° schmolz.
' Gef.: 67,82 H 6,52 O 26,09
Ber. fir C,H,0, C67,74 H 6,46 O 25,50.

Die alkoholische Losung dieses Phenols gab mit Eisenchlorid eine
blangrine Farbung, die nach Zusatz von Ammoniak in Rot tberging.
Aus der Elementaranalyse, dem Schmelzpunkt und den Farbreaktionen
folgerten wir, dafl hier das Homobrenzcatechin (3,4-Dioxy-toluol)
vorliegt.

Die Existenz des Isokreosols wurde hiermit durch Abbau des sauren
Phenolithers zum Homobrenzcatechin, durch Uberfithrung in das
Acetoisokreosol und durch die Darstellung des Pikrates bewiesen.

Durch Behandlung mit 25proz. methylalkoholischer Kalilauge nach JaxuBowski!)
gelang uns dann die Abscheidung der Phenolither Giber ihre schwerloslichen Kaliumsalze.

Aus 500 g Fraktion 222—224° wurden durch Umsetzung mit 1500 em® 25proz.
methanolischer Kalilauge nach 48stiindigem Stehen bei 0° 130 g Kaliumsalze abgeschieden
und mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Dabei wurden 90 g eines zwischen 222—2225°
siedenden Phenolithergemisches mit 21,6% Methoxyl erhalten. Das gleiche Produkt
wurde auch tber das Magnesiumsalz gewonnen. Wir haben dabei die Vorschrift von
Kumpr?) nach den Angaben von SWENCICKI und PrRONINA13) abgedindert und in 500 g
Fraktion 222—224° eine Aufschwemmung von 26 g frisch geglihtem Magnesiumoxyd in
200 cm® Wasser eingetragen und unter Rithren 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt.
Dann wurden die einwertigen Phenole und das Wasser im Vakuum abdestilliert. Das
zuriickbleibende Magnesiumsalz wurde mehrmals mit Wasser ausgekocht, filtriert, ge-
trocknet und mit verdiinnter Salzsiure zerlegt. Wir erhielten 92 g eines zwischen 222,5 bis
223° siedenden Phenolgemisches mit einem Methoxylgehalt von 21,6%.

Das Produkt bestand vermutlich zu 969, aus einem Gemisch von
Isokreosol und Kreosol, wenn man hierfir den gefundenen Methoxyl-
gehalt zum MaBstab nimmt, Isokreosol wurde darin durch Darstellung
von Acetoisokreosol eindeutig nachgewiesen. Aus diesem Gemisch
haben wir das Kreosol uber die Molekiilverbindung mit Benzidin abge-
schieden und durch sein bei 111° schmelzendes Pikrat identifiziert.
Hierzu wurde das Phenolathergemisch nach BENTLEY und CaTrnow!4)
in Leichtbenzin gelost und mit Benzidin am Rickflull gekocht. Beim
Abkithlen schied sich die aus 2 Mol Kreosol und 1 Mol Benzidin be-

"y W. JakuBowskI, Roczniki Farmac. (poln.) 11, 3/4 1 (1933).

i) DRP. 87971, Kuwmpr.

13y E. J. Swexcickl u. M. W. ProNiNA, Chem. d. fest. Brennstoffe (russ.) 7, 127
(1936).

1) E.P.374010 W. H. BExTLEY u. B. CaTrOW.
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stehende Molekiilverbindung ab, die in schénen gelben Nadeln vom
F. 59—60°, Anm. 1#): 60°, kristallisierte.

Gef.: C 72,68 H 7,08 N 6,20 O 14,09

Ber.: C 73,00 H 6,95 N 6,08 O 13,92.

Die Molekitlverbindung beginnt sich an der Luft zu zersetzen, wobei
sich die Kristalle grau verfirben und ein deutlicher Kreosolgeruch
wahrgenommen wird.

Die Molekiilverbindung wurde durch Kochen mit 10proz. Natroulauge wieder zerlegt
und durch Ausidthern vom abgeschiedenen Benzidin befreit. Hierauf wurde angesduert
und ausgeithert. Das so erhaltene Kreosol wurde nach GoEDICKES) in das Pikrat iber-
fiihrt, das in Ubereinstimmung mit den Angaben aus der Anm. %) bei 111° schmolz.

Aufler diesen beiden Monomethylithern konnten wir in den nied-
rigsiedenden Xylenolfraktionen auch das Guajacol nachweisen, indem
wir nach der Entmethylierung mit Bromwasserstoffsdure aus der Frak-
tion 204—206° den Grundkorper des Guajacols, das Brenzcatechin
isolierten. F. 104°. Es ist uns aber nicht gelungen, das Guajacol selbst
zu isolieren, obwohl wir nach der Magnesiumsalzmethode (12 und 13)
bereits eine Anreicherung des Methoxylgehaltes von 39 im Ausgangs-
produkt auf 259% erreichten.

2.02. Neutrale Phenoliither
Bereits bei der Fillung der Natriumsalze des 1,2,4- und 1,3,5-
Xylenols (vgl. 1. Mitteilung) beobachteten wir die Abscheidung eines
Neutraloles, das durch seinen anisahnlichen Geruch auffiel. Wir haben
diese Neutralole anfangs aus der alkalischen Phenolatlésung mit Ather
-oxtrahiert, spater aber durch Wasserdampfdestillation gewonnen.

Tabelle 2
Isolierung der ,Neutralole*
| Xylenolfraktionen ,,Neli;ralol“ Xylenolfraktionen ,,Nelif;ralol“
/0 /0
Vorlauffraktionen - Fraktion 214--216° 1,70
bis 200 3,90 . 216—-218° | 0,62
Fraktion 200—202° 3,85 ' 218—220° J 1,30
., 204--206°%) 3,77 N 292 9224°1%) 1,61
., 206-—208° 3,80 224--226° | 2,64
»  208—210° 3,30 " 226—230° | 5,30
s 210—-212° | 2.24 ! | !
. 212--214° TR | |

15) In den Siedebereichen von 202—204° und 220—222° fielen bei der Fraktionierung
keine Destillate an, so daf diese Fraktionen hier nicht aufgefithrt werden (vgl. 1. Mit-
teilung).
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1 kg Xylenolfraktion (8,3 Mol Xylenol) wurde mit 3 1 25proz. NaOH (etwa 24 Mol
NaOH) versetzt und so lange einer Wasserdampfdestillation unterworfen, bis das Konden-
sat klar liberging.

Die Neutralole wurden dann aus dem Kondensat abgetrennt und
durch Ausschiitteln mit 15proz. Schwefelsaure von basischen Bestand-
tellen befreit. Hierauf wurden sie fraktioniert und in 1°-Fraktionen
zerlegt.

Die Hauptmenge, das sind 78—969,, der 1°-Fraktionen siedeten
zwischen 197 und 200°. Aus der Elementaranalyse wurde fur diese
Fraktionen die Bruttoformel CyH,,0 berechnet, d. h., daf es sich hier
vermutlich vom Methylither von Xylenolen oder Athylphenolen handelt,
die die gleiche Zusammensetzung haben (Elementaranalyse eines Xylyl-
methylathers C,H,,0:C 79,37 H 8,88 O 11,75 OCH, 22,78).

Tabelle 3
Dichte, Brechungsindices und Elementaranalyse verschiedener
Neutraldlfraktionen

Neutralol- { Dichte | Brechungs- C H 0 ‘ 0OCH,
fraktionen dag index n} % % % %
}
195—-196° | 0,953 | 1509 78,99 9,14 1,78 | 1837
196-197° \ 0951 | 1511 79,30 9,09 | 11,56 I 19,85
197—198° | 0,950 | 1,511 79,96 8,98 | 11,46 5 20,52
198-199° l 0,950 ‘ 1,511 79,51 9,14 11,62 1988
199—-200° | 0,946 1,511 79,69 9,03 11,59 | 20,97

Die physikalischen Konstanten und die Elementaranalyse zeigen
eindeutig, dafl es sich bei den von uns isolierten Neutralolen keinesfalls
um Kohlenwasserstoffe handelt.

Es ist uns dann gelungen, aus verschiedenen Phenolatherfraktionen
nach der Spaltung der Methylather mit bOproz. Bromwasserstoffsaure
nach StorrMER®) mit Hilfe der Molekiilverbindungen mit 1,2,3-Xylidin
und iitber den Oxalsiureester (vgl. 2. Mitteilung) einzelne Phenole zu
isolieren. Da wir auch das abgespaltene Alkylbromid identifizierten,
konnten wir so in den Neutraltlen mehrere Phenolather eindeutig nach-
weisen.

Aus der Phenolitherfraktion 195—196° erhielten wir nach der Spal-
tung des Phenolidthers mit Bromwasserstoffsiure ein fliissiges Phenol-
gemisch, fir das aus der Analyse die Bruttoformel CgH,,0 berechnet
wurde. Bei der Umsetzung desselben mit 1,2,3-Xylidin wurde die
Molekiilverbindung des 1,3,5-Xylenols vom F. 70° abgeschieden, die
nach dem Zerlegen mit verd. Natronlauge reines 1,3,5-Xylenol ergab.
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Nach Abscheidung der Molekiilverbindung des 1,3,5-Xylenols iso-
lierten wir aus dem Filtrat iiber den sauren Oxalsiureester p-Athyl-
phenol und wiesen iiber die Phenoxyessigsdure 1,2,4-Xylenol nach.

Das bei der Spaltung des Phenolathers erhaltene Alkylbromid
wurde in einer Tiefkiihlfalle aufgefangen und durch die Analyse als
Methylbromid identifiziert.

Gef.: C 12,90 H 3,15 Br 83,35
Berechnet fiir CHy Br: C 12,656 H 3,18 Br 84,17.

Auf diese Weise konnten wir in der Phenolatherfraktion 195-196°
die Methylather des 1,3,5- und 1,2,4-Xylenols und des p-Athyl-phenols
nachweisen.

Dieselben Methylather wurden auch in der Phenolitherfraktion
196—197° festgestellt.

In gleicher Weise wurde in der Phenoliatherfraktion 200—201° der
Methylather des 1,2,4-Xylenols nachgewiesen.

Nach der Spaltung der Phenolitherfraktion 206—207° erhielten
wir ebenfalls Phenole mit der Bruttoformel CgHO, aus denen tber die
Molekulverbindung mit 1,2,3-Xylidin das 1,2,4-Xylenol gewonnen wurde.
Bei der Analyse des in der Tiefkihlung kondensierten Alkylbromids
wurden jedoch 75,879, Br gefunden. Da Athylbromid 73,349, Br ent-
halt, ist es wahrscheinlich, da3 das Kondensat hauptsichlich aus Athyl-

Tabelle 4
Der Gehalt an neutralen Phenoldthern und die Berechnung des mutmaBl-
lichen Gehaltes an Guajacol und Kreosol + Isokreosol

| OCH, % i Neutrale Phenol- Restlicheri Umgerechnet auf
Xvylenolfraktionen (s. Tab. 2 E ather , OCHjy- [{Guajacol | Kreosol+
. i.d.1.Mit-| gefund. | entspr. | Gehalt | Isokreosol
| teilung) | (Tab.2) | % OCH, i o5 | % %
Fraktion 200—202° | 1,81 3,85 0,88 0,93 3,72 —
. 204—-206° | 1,80 3,77 0,86 0,94 3,76 —
. 206--208° 1,79 3,88 0,87 0,92 3,68 —
., 208—210° | 1,85 3,30 0,75 1,10 4,40 —
. 210—212° | 1,31 2,24 0,51 0,80 3,20 —
" 212—214° | 0,94 2,66 0,61 0,33 — 1,47
»o 214--216° 1,16 1,70 0,39 0,77 — 3,43
" 216—218° ¢ 0,86 0,62 0,14 0,72 — 3,20
' 218--220° ' 1,88 1,30 0,30 1,68 — 7,03
' 222...224° ;‘ 5,50 1,61 0,37 5,13 — 22,80
” 224—-226° | 4,20 2,64 0,61 3,59 ! — 16,00
v 226-—230° 1,29 5,30 1,21 0,08 | — 0,35
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_ Tabelle 5
Ubersicht iiber die mengenmiBige Verteilung der

Bestandteile der Xylenolfrak_t. bis 200° | 200—-202°] 204--206°) 206—208° 208—-210°

Wasser . . < o+ . o« o+ o. o . . 15,4 0,7 0,3 1,0 1,3
Phenol . . . . . . ., .. 46,6

o-Kresol . . . . . . . . .. 18,9 7,0 2,2

m-Kresol . . . . .. . . . . 4,6 40,6 28,1 12,4 11.%
p-Kresol . . . . . . . . .. 8,1 38,2 28,5 20,5 15.6

1,2,3-Xylenol .
1,2,4-Xylenol . . . . . . ..
1,3,4-Xylenol . . . . . . .. 19,0 31,4 10,7

1,3,5-Xylenol . . . . . . ..

1,4,2-Xylenol . . . . . . .. 12,6 28,0 31,6
m-Athylphenol .

p-Athylphenol . -
2-Methyl-4-athylphenol .
Isopseudocumenol .

Guajacol . . . . . .. 3,7 3.7 5,7 4.4 .
Kreosol + Isokreosol .
Neutrale Phenoldther'®) . . . 3,9 l 3,9 3.8 3,8 3.3
Insgesamt aufgeklart . . . . .| 975 942 | 982 100,8 108,087)

bromid bestand, wegen des hdheren Bromgehaltes, vermutlich aber auch
etwas Methylbromid enthalten hat.

Die Phenolatherfraktion 206—207° diirfte demnach im wesenthichen
aus dem Athylather des 1,2,4-Xylenols bestanden haben.

Durch unsere Untersuchungen wurden also im Neutralol die Methyl-
ither des 1,2,4- und 1,3,5-Xylenols und des p-Athyl-phenols, sowie der
Athylather des 1,2,4-Xylenols eindeutig nachgewiesen. Sicherlich sind
in den Phenolatherfraktionen auch noch andere Phenclidther vorhanden,
als die vier, die wir identifizieren konnten.

Der Anteil der neutralen Phenolather betrug in dem von uns unter-
suchten Rohxylenol insgesamt etwa 29 (vgl. Tabelle 6).

Da wir den Anteil der Monomethylather der zweiwertigen Phenole
direkt nicht bestimmen konnten, haben wir versucht, ihn aus den bei
der Analyse in den Xylenolfraktionen gefundenen Methoxylgehalten,
nach Abzug der dem Gehalt an neutralen Phenolithern entsprechenden
Betrage zu berechnen.

16) Davon wurden bisher die Methylather des 1,2,4- und 1,3,5-Xylenols und des
p-Athylphenols, sowie der Athylither des 1.2,4-Xylenols identifiziert.

17) Fiir den iiber 100% liegenden Wert sind vermutlich Analysenfehler bei der Be-
stimmung von m- und p-Kresol verantwortlich.
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Tabelle 5
Bestandteile der Xylenolfraktionen

210-212° | 212—214° | 214-216° 2162187 2182207 222—224°| 224—226°| 226—230°)

1,8 2,1 0,4 2,0 0,6 1,6 1,4 2,5
6,0 4,6 3,3
14,0 12,8 0,2
1,6 3,2 0,4
1,8 24,8 13,7
41,6 28,0 19,5
0,5 9,6 27,8 3,5
30,3 14,1 14,4
15,3 20,1 22,8 24,6 19,6
2,0 15,6 23,5 41,7 31,9 3,2
1,9 16,8 9,6
1,0
3,2
1,5 3,4 3,2 7,0 228 16,0 0,4
2,9 2,7 1,7 0,6 1,3 1,6 2,6 5,3
101,1 96,7 88,1 4,0 | 154 80,2 65,1 325 |

Fir das Guajacol wurde angenommen, daBl es hauptsichlich in den
Fraktionen von 200—212° vorkommt. Sein Anteil wurde mit 0,79,
berechnet.

Kreosol und Isokreosol wurden in den iiber 212° siedenden Fraktionen vermutet.
Fiir das Gemisch von Kreosol und Isokreosol wurden somit 7,1% berechnet. In den 2°-
Fraktionen 222—224° und 224—226° ist der Anteil dieser beiden Phenolédther jedoch viel
héher, denn er betriagt hier 22,8 bzw. 16,0%.

3. Zusammenfassung und Schlul

Die Zusammenfassung der Ergebnisse unserer Untersuchungen iber
die Zusammensetzung der Leunaer Xylenolfraktion (1.—3. Mitteilung)
gestattet uns einen Uberblick tiber die mengenmifige Verteilung der
phenolischen Bestandteile auf die einzelnen Xylenolfraktionen (Tabelle 5).

Insgesamt konnten wir nahezu 829, der zwischen 200—226° sie-
denden Bestandteile des Braunkohkenteerxylenols aufklaren.

In den hochsiedenden Anteilen wurden weiter 2-Methyl-5-athyl-
phenol und Isopseudocumenol (2,3,5-Trimethyl-phenol) nachgewiesen,
letzteres wurde sogar isoliert. Nihere Angaben tUber den Anteil dieser
beiden Phenole kénnen wir jedoch zur Zeit nicht machen (Tabelle 6).

Wenn man beachtet, dall die von uns angegebenen Prozentgehalte
fast durchweg Mindestwerte sind, da die unvermeidbaren Arbeitsverluste



186 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 1. 1955

bei der Berechnung nicht beriicksichtigt wurden und bedenkt, daf3 die fiir
die Isolierung der Phenole benutzten Reaktionen, die Fallung der Alkali-
salze, die Abscheidung der Sulfonsiuren und Ester usw., niemals quan-
titativ verlaufen, so glauben wir, bei der Aufklirung der Zusammen-
setzung des Braunkohlenteerxylenols doch einen wesentlichen Schritt
vorwirts gekommen zu sein.

Durch unsere Untersuchungen wurde bewiesen, dafl unser aus den
Lurgischwelteeren stammendes Braunkohlenteerxylenol grundlegend
anders zusammengesetzt ist, als das tubliche Steinkohlenteerprodukt.

Tabelle 6
Zusammensetzung des Rohxylenols

Bestandteile \ Auf die zwischen 200 und 226° siedenden
| Anteile des Rohxylenols berechnet
Wasser . . . . . . . . . . ... .. “ 1,2
Phenol®) . . . . . . . . .. ... .. : —
o-Kresol . . . . . . . e e 0,6
m-Kresol . . . . . ... ... ... 4.8
p-Kresol . . . . .. ... ... .. . 5,1
1,2,3-Xylenol (2,3-Dimethylphenol) . . . .} mindest. 1,0
1,2,4-Xylenol (3,4-Dimethylphenol) . . . . mindest. 3,0 1
1,3,4-Xylenol (2,4-Dimethylphenol) . . . A mindest. 7,3
1,8,5-Xylenol (3,5-Dimethylphenol) . . . .| mindest. 5,7
1,4,2-Xylenol (2,5-Dimethylphenol) . . . .| mindest. 5,6
m-Athylphenol . . . . . . . . . R mindest. 15,6 .
p-Athylphenol . . . . . C e e mindest,. 20,0 ]
2-Methyl-4-dthylphenol . . . . . . . . . mindest. 2,2 {
Isopseudocumenol®®) . . . . . . . . . . . — ’
Guajacol . . . . . . e e e 0,8
Kreosol + Isokreosol. . . . . . . . . .. 7,0 ’
Neutrale Phenolither . . . . . . . . . . 2,0 i
R _ . |
’ Aufgeklart . . . . . . . ... oL 81,8 }

Es enthilt die eigentlichen Xylenole nur in untergeordneter Menge,
an ihrer Stelle bilden hier die Athylphenole, deren Anteil mit 35—409
zu bemessen ist, die eigentlichen Hauptbestandteile. Das Braunkohlen-
teerxylenol enthalt dariber hinaus in beachtlicher Menge auch noch
andere Verbindungen, die im Steinkohlenteerxylenol bisher nicht ge-
funden wurden, namlich die neutralen Ather einwertiger Phenole und
die Monomethylather zweiwertiger Phenole.

18) Phenol ist nur in den Vorlauffraktionen bis 200° vorhanden.
19) Jsopseudocumenol wurde nur aus den iber 226° siedenden Anteilen isoliert.

Leuna, Versuchslaboratorium der VEB Leuna-Werke ,, Walter Ulbricht:.
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni’ 1954.





