
Untersuchungen uber die Zusammensetzung 
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h e r  die Phenolather des Braunkohlenteerxylenols 

Von SIEGFRIED PREISS 

Jnhaltsubersicht 
Uas Uraunkohlenteerxylenol enthalt aul3er den einwertigen Phenolen, uber die in 

den beiden vorhergeheaden Mitteilungen berichtet wurde, auch Phenolather. Es wurden 
eowohl Monomethylather zweiwertiger Phenole als auch neutralehher  einwertiger Phenole 
festgestellt. Von Monomethylathern zweiwertiger Phenole wurden Guajacol, Kreosol 
rind Isokreosol nachgewiesen. Von den neutralen Athem einwertiger Phenole wurden 
die Methylather des 1 .2 ,4 -  und 1,3,5-Xylenols und des p-bthyl-phenols, sowie der bthyl- 
i ther  des 1,2,4-Xylenols identifiziert. Nahezu 82% der Bestandteile des Braunkohlen- 
teerxylenols ltonnten aufgFkl6rt wclrden. 

I .  Einlcitung 

In den \ orhcrgehenden zwei Mitteilungen berichteten wir uber die 
einwertigen Phenole, die von uns im Braunkohlenteerxylenol bisher 
nachgen iesen wurden. Dabei wurde schon in der ersten Mitteilung auf 
cleri iingewohnlich hohen Sauerstoffgehalt einzelner Xylenolfraktionen 
unc l  auf den in 58 mtliclien 2"-Fraktionen vorhandenen Methoxylgehalt 
hinge\li iesen und vtrmutet, dafi im Brctunkohlenteerxylenol aul3er ein- 
15 ertigen Phenolen auch noch rnethoxylhaltige sauerstoffreichere Phenole 
\ orkornmen. 

In den niedrigsiedenden Anteileri eines Braunliohlenteerxylenols 
liatte bekanntlich auch schon F. v. HESSERT~) Verbindungen mit 
hktltoxygruppen festgestellt und deshalb Cunjucol verrnutet. Sonst 
i-t uber das Vorliominen von Monometl.iylatl~ern zweiwertiger Phenole 
in den XylenolfraLtionen von Stein- oder Bruunkohlenteerphenolen 
Isirtier nicht, bekannt. 

Das Vorlammen von Gtiajacol und Kreosol im Torfkoksteer wurde 
-chon 1914 x o i i  BORNSTEIN und BERNSTEIS*) festgestellt und neuerdings 

l) F. v. HESSERT, Angew. Chem. 45, 771  (1930). 
2)  B. BORNSTEIN u. F. BERNSTEIN, Angew. Chern. IT. 7 1  (1914). 
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von I L S E M A N N ~ )  bestatigt. Diese beiden Phenolather gehoren ferner z u  
den regelm813igen Bestand teilen der Holzteerphenole. 

2. liusfiihrung der Versuchc 
2.01. Monomethylather zweiwertiger Phenole 

Bei der fraktionierten Gegenstromverteilung verschiedener 2 '- 
Fralitionen4) xwischen Ather und verdunnter Natronlauge, die n i r  111 

einer 40stufigen Verteilungsbatterie nach G R U R H O P E R ~ )  durchfulirteii. 
erreichten wir die Aufteilung der in dem Phenolgemisch rorhandentm 
Bestand teile ihren Verteilungskoeffizienten entsprechend zwischen 1 11 - 
Natronlauge und lither als Losungsmittel unct erliielten so jeneils 40 
Laugeextrakte und 40 Atherextrakte. Aus den Laugeextraliten ivurden 
dann durch Ansauren und Ausathern die Phenole gen onneii. Bei diewr 
Eraktionierten Verteilung erhielten wir die a m  starksten sauren Phenole 
aus den ersten und die schwacher sanren Bestandteile aus den folgendeii 
Laugeextrakten. In den Atherextraliten waren Neutralole angereichert. 
die nach Abdampfen des Losungsmittels daraus genonneii wurden. Bei 
der fraktionierten Gegenstromverteilung der S"-Fralitionen 222-224" 
und 224-226" erliielten wir so aus den Laugeextraliten L,-L, kri- 
stallisiertes 1,2,4-Xylenol und konnten uber die entsprecheride Phenos;-- 
essigsaure iii den Laugeextrditen L,,-L, das 2-Meth~l-.l-atli~l-pliei10l 
nacliweisen. Die am starlisten snuren Lsugeextrakte L,-L, enthielteii 
ein flussigcs Phenol. das durch seinen an G u a  jacol erinnernden Gerueli 
auffiel. 

Wir haheii deshalh die Lsugeextrakte L,-L, inehrerer Aiisl~txe gc- 
sammelt und einer erneuten Gegenstromverteilung mit 0,I n Xatroiz- 
huge unterworfen. Die sauersten Plienole fanden sich nun in den Lawe- 
extrakten LI-L;,. 

Bei der analytisclieii Untersuchung dieser Laugeextralite 11 ti1 tle 
gefuiiden, dalj der Methoxylgelialt in einzelnen Estralitcn bis auf 20 (l/O 

angestiegen war. 
Tabelle 1 

U n t e r s u c h u n g e n  d e r  L a u g e e x t r a k t e  

Laugecitrakte der 
Fraktion 224-226' 

7,19 22,86 19,91 I 398- 411 
7,62 20,65 l5,09 1 -113-411 I 

3, W. ILSEMANN, Dissertation T. H. Hannocer 1950. 
4, Vgl. 1. Mitteilung. . 
5 ,  N. GRUBHOFER, Chein. Ing. Techn. 22, 209 (1950). 
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Aus der Elemen taranalyse der Laugecxtra1;te Li-Li bereclineten 
wir die Bruttoformel C,H,,02. 

Da Kreosol (Homobrenzcatechin - 3-methyla ther ) und Isokreosol 
(Homobrenzcatechin-4-methylather) die gleiche Zusammensetzung 
(C 69,60%, H 7,25%, 0 23,15%, OCH, 32,4%, OH-Za.hl 405) haben mie 
die von uns gefundenen Substanzen und such ihren Siedepunkten ent- 
spreehend in den untersuchten Xylenolfralitionen zu ertvmten sind, 
vcrmuteten .wir das Vorkommen dieser beiden Phenolather. 

Wir ha.ben nun versucht, die Natur der von uns  gefundenen Sub- 
stanzen festzustellen und haben deshalb nacli den Angabcn von GOE- 
D I C K E ~ )  zunachst die Pikrate liergestellt. 

Dabei erhielten wir ein in orangeroten Nadeln krista,llisierendes 
Pikrat vom F. 87". 

Aus der Elementaranalysc, Gcf.: C 45,49%, H 3,7976, 0 38,83%, 
N 11,04 %, berechneten wir die Bruttoformel C,H,O, . C,H,O,N,. 
Reide Werte weisen auf das Pikrat des Isokreosols hin, das nach der 
Anm. 7 ebenfalls bei 87" schmilzt. 

Wir zogen daraus den SchluB, daB der unserem Pikrat zugrunde 
liegende saure Phenolather zum grofien Teil aus Isolireosol (Homo- 
brenzcatechin-4-methyl-ather) besteht. Zur sicheren Identifizierung 
wurde die Substanz nach der Vorschrift von FALTIS und Mitarbeiters) 
in Acetoisokreosol (3-0xy-ii-methoxy-6-acetyl- toluol) ubergefuhrt, das 
&us Benzol in Nadeln vom F.: 123-123,5", Anm. 7 ) :  123", erha,lten 
wurde. 

C,,H,,O, Ber.: C 66,67 H 6,66 0 26,67 OCH, 17,22 
Gef.: C 66,95 H 6,87 0 26,41 OCH, 16,76. 

Wir haben dann den sauren Phenolather verseift, um das zwei- 
wertige Phenol zu erhalten, von dem er sich ableitet. Da die Verseifung 
rnit Aluminiumchlorid nach HARTMANN und GITTERMANN~; nicht zum 
gewunschten Erfolg fuhrte und 'da uns aus den Laugeextrakten nicht 
genug Substanz zur Verfugung stand, haben wir die Xylenolfraktioneii 
nach STOERMER~O) mit 50proz. Bromwasserstoffsaure direkt ent- 
methyliert . 

Hierzu wurden 90 g Fraktion 222-224' in 200 cm3 Eisessig gelost und mit der 
zwanzigfachen Menge 50proz. Bromwasserstoffsaure zum Sieden erhitzt. Nach der Spaltung 
. .-__ 

6, F. v. GOEDICKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 3042 (1893). 
7, A. v. WACEKU. A. v. B I ~ Z ~ R D ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 74,854 (1941). 
*) F. FALTIS, L. HOLZINGER, P. ITA u. R. SCHWARZ, Ber. dt.sch. chem Ges. 74, 79 

9, C. HARTMANN u. L. GATTERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3531 (1892). 
10) R. STOERYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 321 (1908). 

12* 

(1941). 
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dcs Phenolithers wurden die einwertigen Phenole nach BORNSTEIN und BERNSTEIN*) 
dnrch Wasserdampfdestillation entfernt. Aus dem Sumpf wurden 16 g eines zwischen 
251" und 264" siedenden Phenols gewonnen, das nach dem Iimkristallisieren aus Benzol 
bei 66" schmolz. 

Gef. : C 67,82 H 6 3 2  0 26,09 
Ber. fur C,H,O, C 67,74 H 6,46 0 25,50. 

Die alkoholische Losung dieses Phenols gab mit Eisenchlorid eine 
t~laugriine Fiirbung, die nach Zusatz von Ammonialc in Rot uberging. 
Aus der Elementaranalyse, dem Schmelzpunkt und den Farbreaktionen 
folgerten wir, daR hier das Homobrenzcatechin (3,4-Dioxy-toluol) 
vorliegt. 

Die Existenz des Isokreosols wurde hierrnit durch Ahbau des sauren 
Phenolathers zum Homobrenzcatechin, dnrc t i  i;'berfuhrung in das 
Acetoisokreosol und durch die Darstellung des Pilirates bewiesen. 

Durch Behandlung mit 25proz. methylalkoholischer Kalilauge nach J A K U B O W S K I ~ ~ )  
gclang uns dann die Abscheidung der Phenolather fiber ihre schwerllislichen Kaliumsalze. 

Aus 500 g Fraktion 222-224" wurden dnrch Umsetzung niit 1500 cm3 25proz. 
nicthanolischer Kalilauge nach 48stiindigern Stehen bei 0" 130 g Kaliumsalze abgeschieden 
und rnit verdunnter Salzsaure zerlegt. Uabei wurden 90 g eines zwischen 222-222,5" 
siedenden Phenolathergemisches rnit 2l,S% Methoxyl erhalten. Das gleiche Produkt 
wurde auch iiber- das Magnesiumsalz gewonnen. Wir liaben dabei die Vorschrift von 
K U M P F ~ ~ )  nach den Angaben von SWENCICKI und P R O N I N A 1 3 )  abgeandert und in 500 g 
Fraktion 222-224' eine Aufschwemmung von 26 g frisch gegluhtem Magnesiumoxyd in 
200 crn3 Wasser eingetragen und unter Ruhren 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 
Dann wurden die einwertigen Phenole und das Wasser im Vakuum abdestilliert. Das 
znriickbleibende Magnesiumsalz wurde mehrmals mit Wasser ausgekocht, filtriert, gc- 
trocknet und mit verdiinnter Salzsaure zerlegt. Wir erhielten 92 g eines zwischen 222,5 bis 
223' siedenden Phenolgemisches rnit eineni Methoxylgehalt von 21,6%. 

Das Produkt hestand vermutlich zu 96% aus einem Gemisch von 
Isolcreosol i d  Kreosol, wenn man hierfur den gefundenen Methoxyl- 
gehalt zum MalSstab nimmt, Isokreosol wurde da.rin durch Darstellung 
von Acetoisokreosol eindeutig nachgewiesen. Aus diesem Gemisch 
liaben wir das Kreosol iiber die Molekulverbindung mit Benzidin abge- 
schieden und durch sein bei 11 1 schmelzendes Pilirat identifiziert. 
Hierzu wurde dams Phenolathergemisch nach BENTLEY und CATLOWI4) 

in Leichtbenzin gelost und rnit Benzidin am RiickfluR gekocht. Beim 
Alkiihlen scliied sich die aus 2 Mol Kreosol und 1 Mol Benzidin be- 

") W. JAKUBOWSKI, Roczniki Farmac. (poln.) ll, 3/4 1 (1933). 

1 3 )  E. J. SWENCICKI u. M. W. P R O N I N A ,  Chem. d. fest. Brennstoffe (russ.) 'I, 127 

la) E.P. 37.1010 W. H. BENTLEY u. B. CATLOW. 

DRP. 87971, KUMPF. 

(1936). 
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stehende Molekiilverbindung a,b, die in schonen gelben Nadeln voiil 
F. 59-60", Anm. 14) : GO", Itristallisierte. 

Gef.: C 72,68 H 7,08 N 6,20 0 14,09 
Ber.: C 73,05 H 6,95 N 6,08 0 13,92. 

Die Moleliulverbindung beginnt sich an der Luft zu zersetzen, wobei 
sich die Kristalle grau verfarben und ein deutlicher Kreosolgerucl~ 
wahrgenommen wird. 

Die Molekiilverbindung wurde durch Kochen mit l0proz. Natroulauge wieder zerlegt 
und durch Ausathern vom abgeschiedenen Benzidin befreit. Hierauf wurde angesauert 
und ausgeathert. Das so erhaltene Kreosol wurde nach GOEDICKE~) in das Pikrat  iiber- 
fuhrt, das in Ubereinstimmung mi$ den Angaben aus der Anm. 6,  bei 111' schmolz. 

AulJer diesen beiden Monomethplathern lionliten wir in den niecl- 
rigsiedenden Xylenolfraktionen auch das Guajacol nachweisen, indein 
wir nach der Entmethylierung init Bromwasserstoffs&ure aus der Frsk- 
tion 204-206" den Grundkorper des Guajacols, das Breiizca'teclliii 
isolierten. F. 104". Es ist uns aber nicht gelungen, das Guajacol selbst 
zu isolieren, obwohl wir nach der Ma,gnesiumsa,lzmethode (12 und 13) 
loereits eine Anreicherung des Methoxylgehaltes von 3 % im Ausgangs- 
produkt auf 25% erreichten. 

3.02. Neutrale Phenolather 
Bereits bei der Fallung 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 Neu tralole anfangs aus der alkalischen Phenolatlosung mit Ather 
extrahiert, spater aber durch Wasserdampfdestillation gewonnen. 

Tabelle 2 
Isoli c r u n  g d e  r ,,Ne u t r a1 ole'' 

X ylenolfrakt,ionen Jeutralol" Xylenolfralitionen ~ ,,Neutralbl" 1 
I l / o  

Vorlauffraktionen 

Fraktion 200-202" 
,, 204-206°'5) 
,, 206-208" 
,, 208-210" 
., 210-212" 
., 212-214" 

biu 200 
1 Fraktion 214-216" 1,70 

3,90 316-218" 1 0,62 
215-220" 1,30 i 1: 222-224"'E) 1 , G l  

3,85 
3,77 
3,80 j ,. 224-226" I 2,64 
3,30 1 ., 326-230" I 5,30 

1 

2.24 ~ 1 
1 2.66 , 1 -  

15) I n  den Siedebereichen von 202--204" uiid 220-222' fielen bei der Fraktionierung 
keine Deutillate an, so daB diese Fraktionen bier nicht aufgefiihrt aerden (vgl. 1. Mit- 
teilung). 
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1 kg Xylenolfraktion (8,3 Mol Xylenol) wurde mit 3 125proz. NaOH (etwa 24 Mol 
RiaOH) versetzt und so lange einer Wasserdampfdestillation untcrworfen, bis das Konden- 
sat klar iiberging. 

Dic Neutralole nwrden dann aus dem Kondensat abgetrennt und 
cliirch Ausschiitteln rnit 15proz. Schwefelstiure von basischen Bestand- 
teilen befreit. Hierauf wurden sie fraktioniert und in 1 "-Fraktionen 
zcrlegt. 

Die Hauptmenge, das sind 78-96 %, der lo-Fraktionen siedeten 
mi-ischen 197 und 200". Aus der Elementaranalyse wurde fur diese 
Fraktionen die Bruttoformel C,H,,O berechnet, d. h., dalS es sich hier 
vermutlich vom Methylather von Xylenolen oder Athylphenolen handelt, 
die die gleiche Zusammensetzung haben (Elementaranalyse eines Xylyl- 
methykithers C,H,,O:C 79,37 H 8,88 0 11,75 OCH, 22,78). 

Tabelle 3 
D i c h t e .  Brechungs indices  u n d  E l e m e n t a r a n a l y s e  verschiedener  

Neut ra lo l f  r a k t i o n e n  

Neutralol- 
fraktionen 

195-196" 
196-197" 
197-198" 
198- 199' 
199 -200" 

Dichte Brechungs- 
dZ0 , indexng 

0,953 1 1,509 
0,951 I 1,511 
0,950 1 1,511 
0,950 1 1,511 
0,946 1,511 

C 
% 

78,99 
'i9,30 
79,96 
79,51 
79,69 

______--- 

9,14 1 11,73 
9,09 I 11,55 
8,98 11,46 
9,14 ~ 11,62 
9,03 1 11,59 

OCH, 
% 

18,37 
19,85 
20,52 

20,97 
19,88 

Die physikalisclien Konstanten und die Elementaranalyse zeigen 
eindeutig, dafi es sich bei den von uns isolierten Neutralolen keinesfalls 
um Kohlenwassers toffe handel t . 

Es ist uns dann gelungen, &us verschiedenen Phenolatherfraktionen 
nach der Spaltung der Methylather rnit 5Oproz. Broniwasserstoffsaure 
nach STOERMER~~) rnit Hilfe der Molekulrerbindungen rnit 1,2,3-Xylidin 
und uber den Oxalsaureester (vgl. 2.  Mitteilung) einzelne Phenole zu 
isolieren. Da wir auch das abgespaltene Alkylbromid identifizierten, 
konnten wir so in deli Neutralolen mehrere Phenolgther eindeutig nach- 
weisen. 

Aus der Phenolatherfraktion 195-196" erhielten wir nach der Spal- 
t,ung des Plienola thers rnit Bromwasserstoffsaure ein flussiges Phenol- 
gemisch, fiir das aus der Analyse die Bruttoformel C,H,O berecliriet 
wurde. Bei der Umsetzung desselben mit 1,2,3-Xylidin wurde die 
Molekulverbindung des 1,3,5-Xylenols win F. 70" abgeschieden, die 
na.ch dern Zerlegen mit verd. Natronlauge reines 1,3,5-Xylenol ergab. 
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Nacli A6scheidung der Molekulverbindung des 1,3,5-Xylenols iso- 
lierten wir aus dem Filtrat uber den sauren Oxalsaureester p-dthyl- 
phenol und 1% iesen uber die Phenoxyessigsaure 1,2,4-Xylenol nach. 

Das bei der Spaltung des Phenolathers erhaltene Alkylbromid 
n urde in einer Tiefkuhlfalle aufgefangen und durch die Analyse als 
Met hylbromid iden tifiziert. 

Gef . : C 12,90 H 3,15 Br 83,35 
BerechnetfurCH,Br: C 12,65 H 3,18 Br 84,17. 

Auf diese Weise konnten wir in der Phenolatherfraktion 195-196" 
(lie Methylather des 1,3,5- und 1,2,4-Xylenols und des p-dthyl-phenols 
mchweisen. 

Dieselben Methylather wurden i1uch in der Phenolatherfraktion 
196-197 O festgestellt. 

In gleiclier Weise u urde in der Phenolatherfraktion 200-201" der 
Mot hylather des I, 2,4-Xylenols nachgewiesen. 

Nach der Spaltung der Phenolatherfraktion 206-207" erhielten 
wir ebenfalls Phenole mit der Bruttoformel C,H,O, aus denen uber die 
Molekulverbindung mit 1,2,3-Xylidin das 1,2,4-Xylenol gewonnen wurde. 
Bei der Analyse des in der Tiefkuhlung kondensjerten Alkylbromids 
nurden jedoch 75,87% Br gefunden. Da dthylbromid 73,34% Br ent- 
h'ilt, ist es n ahrscheinlich, da13 das Kondensat hauptsachlich aus Athyl- 

Tabelle 4 

l i chen  Gehal tes  a n  Gnajacol  und Kreosol  + I sokreosol  
D e r  G e h a l t  a n  n e u t r a l e n  P h e n o l a t h e r n  und  die  Berechnung des  mutmaI3-  

X ylenolfraktionen 

Fraktion 200-202" 
,, 204-206" 
,, 206-208" 
,, 208-210" 
.. 210-212" 
,, 212-214" 
,, 214-216' 
,, 216-218" 
,, 218-220" 
,, 222-224" 
,, 224-226" 
., 286-230' 

X H ,  ')(, 
s. Tab. 2 
d. 1. Mit- 
teilung) 

1,81 
1,80 
1,79 
1,85 
1,31 
0,94 
1,16 
0,86 
1,88 
$50 
4,20 
1,39 

Neutrale Phenol- 
ather 

gefund. 
(Tab. 2) 

3,85 
3,77 
3,88 
3,30 
2,24 
2,66 
1,70 
0,62 
1,30 
1,61 
2,64 
5,30 

entspr. 
OCH, 

0,88 
0,86 
0,87 
0,75 
0,51 
0,61 
0,39 
0,14 
0,30 
0,37 
O,61 
1.21 

lestlicherl Umgerechnet auf 
OCHa- 1 Guajacol 
Gehalt 

0. /o 

0,93 
0,94 
0,92 
1 , l O  
0,80 
0,33 
0,77 
0,72 
1,58 
5,13 
3,59 
0.08 

0 
/o 

3,72 
3,76 
3,68 
4,40 
3,20 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 

ireosol + 
sokreosol 

?A 
- 
- 

- 

- 

- 
1,47 
3,43 
3,20 
7,03 

22,80 
16,OO 
0,35 
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TahrlYe 5 
U b e r s i c h t  u b e r  d i e  inengennl i l i ige Verteilrintr. d e r  

Bestandteile der Xylenolfrakt. 

Wasser . . . . . . . . . . .  
Phenol . . . . . . . . . . .  
o-Kresol . . . . . . . . . .  
m-Kresol . . . . . . . . . .  
p-Kresol . . . . . . . . . .  
1,2,3-Xylenol . . . . . . . .  

1,3,4-Xylenol . . . . . . . .  
1,3,5-Xylenol . . . . . . . .  
1,4,2 -Xylenol . . . . . . . .  

p-Athylphenol . . . . . . . .  

1,2,4-Xylenol . . . . . . . .  

m-Athylphenol. . . . . . . .  

2-Methyl-4-athylphenol . . . .  
Isopseudocumenol . . . . . .  

Kreosol + Isokreosol . . . . .  
Neutrale Phenolather'6) . . .  

Insgesamtaufgeklart . . . . .  

Guajacol . . . . . . . . . .  

~~~~~ 

bis 200" 

15,4 
46,6 
18,9 

4,6 
H,l 

__ !00-202c 

0,7 

7,o 
40,6 
38,2 

3,7 

3,9 I 3,9 

97,5 94,2 

!04-206' 

0,3 

2,2 
28,l  
%8,5 

1 R,O 

12,6 

:1,7 

3.8 

100.8 

hrornid bestand, \\tgen des holleren Brtrmge:el\aItcs, verrnutlich sbcr ouclt 
etwas Methylbromid enthalten hut .  

Die Phenolatherfralition 206-207" clurftc deinni~ch iiii esentliclieii 
' ius dcm Athylatlier des 1,2,4-Xylenols hestanden ha ben. 

Durch urisere Untepsuchungen nurden also im Neutral01 die Methyl- 
uther des 1,2,4- und 1,3,5-Xylenols und des p-Athgl-phenols, sowie dcr 
Athylather des 1,2,$-Xylenols eindmtig na chgewiesen. Sicherlich G n c l  
in den Phenolatherfraktionen iiuCl1 noch andere Phenola tlicr 1 orhandcn , 
nls die vier, die \I ir identifizieren konnten. 

Dcr Antcil der neutralen Phenolather hetrug 111 dein \ 7 0 n  11115 in i t t i  - 
suchten Rohxylenol insgesamt e t n u  2% (vgl. Tn belle 6). 

Da wir den Anteil der Monomethylather der Lneincrtigen Phenole 
direkt nicht bestimmen lionnten, haben wir versucht, ilin ;LUS den bci 
der Analyse in den Xylenolfralitionen gefundenen hiietlioxylgeha lteii . 
nach Abzug der dein Gehalt an neutralen Phenol;) therii en tsprechcnden 
Betrage zii bereelinen. 

16) D a w n  wurden bisher die Methylithcr des 1,2 ,4-  und 1,3,5-Xylenols und des 

1 7 )  Fur den uber 100"/0 liegenden Wert sind verniutlirh ,4nslgsenfchler bei drr Be- 
p-Athylphenols, sowie der Athylather des 1.2,l-Xylenols identifiziert. 

stirnmung \ on n ~ -  urid p-Kresol verantwortlich. 



S. PREISS, Uber die Phenolather des Braunkohlenteerxylenols 185 

Tabelle 5 
Hes t a n d t e  i 1 e d e r X y 1 c n 01 f r a k t i  o n  e 11 

210-212O 

IO1,l 

212-214" 

2,l 

4,6 
12,8 

28,O 

14,l 
15,3 
15,6 

1,5 
2,7 

96,7 

114-216 

034 

3,3 
0,2 
116 

19,5 

14,4 
20,l 
23,s 

3,4 
1,7 

88,l 

!16-218' 

74,O 

118-220' 

75,4 

224-226 

65,l 

126-230 

Fur das Guajacol wurde angenommen, daI3 es hauptsachlich in den 
Fraktionen .van 200-212" vorkommt. Sein Anteil wurde mit 0,7 % 
herechne t. 

Kreosol und Isokreosol wurden in den iiber 212' siedenden Fraktionen vermutet. 
Fur das Gemisch von Kreosol und Isokreosol wurden somit 7,1% berechnet. I n  deli 2"- 
Fraktionen 222-224' und 224-226' ist der Anteil dieser beiden Phenolather jedoch vie1 
hijher, denn er betragt hier 2 2 3  bzw. 16,0%. 

3. Zusammenfassung iind SchluU 
Die Zusammenfassung der Ergebnisse unsercr Un tersuchungen uher 

die Zusammensetzung der Leunaer Xylenolfraktion (1.-3. Mitteilung) 
gestattet uns einen uberblick uber die mengenmafiige Verteilung der 
phenolischen Bestandteile auf die einzelnen Xylenolfraktionen (Tabelle 5). 

Insgesamt konnten wir nahezu 82% der zwischen 200-226" sie- 
tlenden Bestmdteile des Braunkohkenteerxylenols aufklgren. 

In den hochsiedenden Anteilen wurden weiter 2-Methy1-5-athy1- 
phenol und Isopseudocumenol (2,3,5-Trimethyl-phenol) nachgewiesen, 
letzteres wurdc sogar isoliert. Nahere Angaben uber den Anteil dieser 
beiden Phenole konnen wir jedoch zur Zeit nicht machen (Tabelle 6).  

Wenn man heachtet, daS die von uns angegebenen Prozen tgehalte 
J'ast durchweg Mindestwerte sind, da die unvermeidharen Arbeitsverluste 
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bei der Berechnung nicht berucksichtigt wurden und bedenkt, da13 die fur 
die Isolierung der Phenole benutzten Reaktionen, die Fallung der Alkali- 
salze, die Abscheidung der Sulfonsauren und Ester usw., niemals quan- 
titativ verlaufen, so glauben wir, bei der Aufkbrung der Zusammen- 
setzung des Braunkohlen teerxylenols doch einen wesentlichen Schritt 
rorwtirts gelcornmen zu sein. 

Durch unsere Untersuchungen wurde bewiesen, da13 unser aus den 
Lurgischwelteeren stammendes Braunkohlenteerxylenol grundlegend 
anders zusammengesetzt ist, als das ubliche Steinkohlenteerprodukt. 

Tabelle 6 
Zusammense tzung des  Rohxylenols  

Bes tandteile 
~~ .... 

Wasser . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenolls) . . . . . . . . . . . . . . .  
o-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . .  
m-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . .  
1,2,3-Xylenol (2,3-Dimethylphenol) . . . .  
1,2,4-Xylenol (3,4-Dimethylphenol) . . . .  
1,3,4-Xylenol (2,4-Dimethylphenol) . . . .  
1,3,5-XylenoI (3,5-Dimethylphenol) . . . .  
1,4,2-Xylenol (2,5-Dimethylphenol) . . . .  
m-Athylphenol . . . . . . . . . . . . .  
p-hithylphenol . . . . . . . . . . . . .  
2-Methyl-4-iithylphenol . . . . . . . . .  
Isopseudocumenol lS) . . . . . . . . . . .  
Guajacol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kreosol + Isokreosol. . . . . . . . . . .  
Neutrale Phenollther . . . . . . . . . .  

~~~ . ~ ~ ~~ ~~~ 

Aufgeklart . . . . . . . . . . . . . . .  

- - 

kuf die zwischen 200 und 226" siedenden 
Anteile des Rohxvlenols berechnet 

1,2 
- 

0,5 
428 
5,1 

mindest. 170 
mindest. 3 8  
mindest. 793 
mindest. 5,T 
mindest. 5,6 
mindest. 15,6 
mindest. 20,o 
mindest. 2 2  

0,s 

2 8  

81.8 

- 

7,o 

- ._ 

Es enthiilt die eigentlichen Xylenole nur in untergeordneter Menge, 
an ihrer Stelle bilden hier die Athylphenole, deren Anteil mit 35-40 yo 
zu bemessen k t ,  die eigentlichen Hauytbestandteile. Das Braunkohlen- 
teerxylenol enthalt daruber himus in beachtlicher Menge auch noch 
andere Verbindungen, die im Steinkohlenteerxylenol bisher niuht gr- 
funden wurden, namlich die neutralen Ather einwertiger Phenole unt] 
die Monomethylather zweiwertiger Phenole. 

la) Phenol ist nur in den Vorlauffraktionen bis 200" vorhanden. 
19) Isopseudocumenol wurde nur aus den uber 226' siedenden Anteilen isoliert. 

Leuna, Versuchslaboratorium der V E R  Leuna- Werke ,, Walter Ulbricht". 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni" 1954. 




