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Uber die Zusammensetzung einer Xylenol-Fraktion
aus Braunkohlenteenr

Von A. SILLER

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Untersuchung cines technischen Xylenols auf Art und Menge seiner Bestandteile
wurde mit einer Feindestillation begonnen. Die erhaltenen Fraktionen wurden nach ihrer
QGleichartigkeit zu Gruppen vereinigt, die Gruppen iiber die Phenolsulfonsiuren und deren
Spaltung mit Wasserdampf bei verschiedenen Temperaturen weiter aufgeteilt, anschlieBend
die Spaltungsfraktionen iiber Derivate identifiziert. Neben den zu erwartenden Di-
methylphenolen (Xylenole) wurden auch betrichtliche Mengen an m- und p-Athylphenol
festgestellt.

1. Rinleitung

Die hoheren Phenole sind im Braunkohlenteer in erheblicher Menge
vorhanden. lhre zweckentsprechende Verwendung inshesondere im
Bereich der Xylenole besitzt grofle technische Moglichkeiten. Aber die
bisherigen Versuche, Braunkohlenteer-Xylenole zur Entlastung der
Rohstofflage auf dem Phenolgebiet einzusetzen, waren fast véllig unbe-
friedigend. Der Grund dafir liegt in erster Linie darin, daf} das tech-
nische Xylenol als ein kompliziertes Gemisch einer Reihe verschieden
funktioneller Phenole vorliegt. Aullerdem ist die quantitative Ermitt-
lung seiner Bestandteile schwierig, zeitraubend und noch nicht allge-
mein durchfihrbar.

Um zur ErschlieBung dieser beachtlichen Rohstoffquelle beizu-
tragen, wurde zundchst mit einer Arbeit itber die Zusammensetzung
der Braunkobhlenteer-Xylenole begonnen, deren erstes Teilergebnis
hiermit versffentlicht wird.

Das technische Xylenol wird bei der Destillation der Phenolole,
den iiber die iibliche Alkalibehandlung gewonnenen Anteilen der Teere,
im Anschluf} an die m-p-Kresole als Fraktion innerhalb der ungeféhren
Siedegrenzen von 205—230° geschnitten. Das Fertigprodukt soll bis
225° mindestens zu 909, destillieren. Es ist charakterisiert durch einen
vorwiegenden Gehalt an Dimethylphenolen.
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Das eine der isomeren Xylenole, das 2,6-Dimethylphenol, siedet
allerdings schon bei 201°, wurde aber bisher seltener angetroffen, bzw.
nachgewiesen. Da das 3,4-Dimethylphenol mit 227° den hochsten
Siedepunkt hat, umfassen, genauer genommen, die Xylenole einen
Siedebereich von 201 bis 227°.

2. Literatur-Auswertung

Bei der Durchsicht des einschligigen Schrifttums ergab sich die
ZweckmiiBigkeit, auch die bisherigen Bearbeitungen der Steinkohlen-
teer-Phenole und Steinkohlenurteer-Phenole zu beriicksichtigen.

Die Teerchemie der Steinkohle ist édlter als die der Braunkohle.
Ihre Methoden dienen daher im allgemeinen auch bei der Untersuchung
der Braunkohlenteere als Arbeitsgrundlage. Zudem sind bei den Teer-
Phenolen verschiedener Herkunft, was die Art der Stoffe anbelangt,
im groBlen und ganzen grundséatzliche Unterschiede nicht vorhanden.
Die Braunkohlenteerphenole zeigen eigentlich nur im Auftreten von
Diphenolmono#thern (Halbither der Diphenole) einen prinzipiellen
Unterschied gegeniiber den Steinkohlenteer-Produlten.

Mit den Phenolen des Braunkohlenschwelteers hat sich wohl als
einer der ersten Boven1) befafit. Er fand im Braunkohlenteerkreosot
Phenol und Kresol, gab auch einen Hinweis auf Kreosol, dem 4-Methyl-2-
methoxyphenol. Vom Jahre 1923 an setzten intensive Untersuchungen
ein, die aber zunichst in den Anféingen stecken blieben. In der Disser-
tation von MENGELE, Munchen 19252%), wurde dann eine grifere An-
zahl der Phenole des Braunkohlenteers erkannt, unter anderen Athyl-
phenole, vier Dimethylphenole und o-Isopropylphenol. Es war das
erste Mal, daB o- und m-Athylphenol, 2,6-Dimethylphenol und o-Iso-
propylphenol als Teerbestandteile — ganz allgemein — genannt worden
sind. Einen umfassenden Uberblick iiber die bis 1940 erfolgten Bear-
beitungen von Steinkohlenschwelteer-Phenolen gaben Aepk und Kan-
1Es?. In ihren eigenen Untersuchungen fanden sie neben den einfachen
Phenolen m-Athylphenol, fiinf Dimethylphenole, 2,3, 5-Trimethyl-
phenol und 3-Methyl-5-ithylphenol.

In einer Dissertation von Kuo, Berlin 19474, wurden Phenole
des Braunkohlenschwelteers und  Torfteers hearheitet.  Es  wurden

1) F. von Boven, Angew. Chem. 5, 675 (1892).

2} Dissertation von H. MENGELE, Miinchen 1925; (i, ScHurz u. H. MENGELE,
Angew. Chem. 43, 277 (1930).

3) (. Aape u. E. Kanres, Ol u. Kohle 40, 1 (1944).

4y Kuo, Ju-Ping, Beitrag zur Trennung und Identifizierung der Phenole des Braun-
kohlen-Schwelteers und Torfteers, Dissertation, Berlin 1947,
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simtliche sechs Dimethylphenole nachgewiesen. Hier wurde zum
zweiten Male das 2,6-Dimethylphenol als Bestandteil der Braunkohlen-
teerphenole genannt. Die Auffindung dieses Koérpers in Steinkohlen-
teerphenolen ist erst 2 Jahre spater bekannt gemacht worden$).

Die quantitative Ermittlung der Zusammensetzung einer Stein-
kohlenteer-Xylenolfraktion wurde in einer Dissertation von STEIN-
korr, Hamburg 19419), eingehend behandelt. Hier wurden unter anderem
m- und p-Athylphenol sowie fiinf Dimethylphenole mengenmiBig er-
mittelt. Einige hohere Phenole, wie 2-Methyl-5-athylphenol, 2-Methyl-4-
athylphenol, 4-Methyl-2-a4thylphenol, 5-Methyl-2-iathylphenol, o-Pro-
pylphenol und Mesitol wurden ebenfalls erkannt, waren aber insgesamt
nur in einer Menge von etwas iiber 19, enthalten. Die genannten Methyl-
dthylphenole wurden mit dieser Dissertation erstmalig als Teerbestand-
teile angegeben.

Neuere amerikanische Arbeiten brachten unter Anwendung der
Ultrarotspektroskopie vollstindige Analysen der Phenole aus Hydriersl?),
sowie aus Steinkohlen-Hoch- und -Tieftemperaturteeren, die aus ein
und derselben Kohle stammten®). JAgER und KATTWINKEL®) berich-
teten iiber die Phenole eines Steinkohlenschwelteeres. Die von ihnen
untersuchte Rohsiure enthielt, auller hoheren und unbekannt geblie-
benen Phenolen, im Siedebereich bis zu 225° 23 Phenole. Drei davon
wurden nicht erkannt. Bei weiteren finf Phenolen—2, 6-Diathylphenol,
2-Methyl-5-athylphenol, 5-Methyl-2-athylphenol, p-Isopropylphenol und
4-Methyl-2-isopropylphenol — erhielten sie tiber deren Derivate Hinweise
aufl das vermutliche Vorhandensein.

Inden letzten Jahren wurde auch durch Pruiss, Leuna, an der Auf-
klirung der Braunkohlenteerphenole, inshesondere der Xylenol-Fralk-
tion aus Espenhainer Rohsiure, gearbeitet. Die bisher erzielten Re-
sultate wurden vor kurzem veroffentlicht?0).

Die Ergebnisse der zuletzt genannten Arbeiten sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Es sind:

unter a) die Analyse einer Steinkohlenteer-X ylenolfraktion von STEINKOPF®)
1941,

5) K. MoeHRLE u. H. G. FrRANCK, Brennstoff-Chemie 80, 392 (1949).

§) G. StEiNKOPF, Analyse der Xylenol-Fraktion des Steinkohlenteers durch frak-
tionierte Verteilung, Dissertation, Hamburg 1941.

7) B. 0. WooLroLk, M. OrcHix, M. F. Ducrt, Ind. Engng. Chem. 42, 552 (1950).

8 B. W. Jo~Es u. M. B. NeuworrH, Ind. Engng. Chem. 44, 2872 (1952).

9) A. JigER u. G. Karrwinker, Uber die quantitative Bestimmung der saueren
Ole im Steinkohlen-Schwelteer mit Hilfe der Fraktionierung, Brennstoff-Chemie 31,
65 (1950).

19) R. BEMMANN, Freiberger Forschungsheft 1953, Reihe A, Heft 17, S. 44.

14F
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unter b) und ¢) die von JoNEs und NEUwORTH®) 19562 ermittelten Zusammensetzungen
von Steinkohlen-Hoch- und -Tieftemperaturteerphenolen, die aus der
gleichen Kohle stammten,

unter d) das Ergebnis der Untersuchung von Jiceg und KaTTWINKEL iiber
Steinkohlenschwelteer-Phenole?) 1950, unter Verzicht auf die Phenole,
die in nur geringen Mengen (unter 19;,) enthalten waren,

unter ¢) die Analyse von Hydrierdlphenolen im Cg- bis Cq-Bereich durch WooL-
FOLK, ORrscHIN und DuLL®) 1950,
unter f) das Ergebnis der Untersuchung einer Braunkohlenteer-Xylenolfraktion

von Leunal?) 1953

mit abgerundeten Zahlen angegeben.

Tabelle |

a) | b ¢) d) ey | D

Phenot . . . 0 o 00 0L ’29 11 7 9

o-Kresol . . . . . . . . .. 14 15 8 14

m-Kresol . . . . . . . . .. 20 14 8 21

p-Kresol . . . . . . . . .. I 9 8 10

o-Athylphenol . . . . . . . 1 3

w-Athylphenol . . . . . . |13 I3} 2 11| 5 1v 15 33114 21

p-Athylphenol . . . . . . .| 7 7| 2 10] 1 ¢ 4 8]2 29

2,6-Dimethylphenol . . . . . 1 4] 6 11

2,5-Dimethylphenol . . . . .| 9 10| 4 191 9 17| b 22| b 12| 6 &

2,4-Dimethylphenol . . . . .16 I7, 2 JI|16 33| 4 18| 9 19] 8 13

2,3-Dimethylphenol . . . . .} & £ 1 4| 4 7| 1 A 11

3,5-Dimethylphenol . . . . .44 5| 6 27 9 Is| 6 20110 211 6 7

3,4-Dimethylphenot . . . . 0V 4 | 3 13t 27 2 101 2 41 1 6

2-Methyl-4-Athylphenol 3 12

Mesitol Co 208 ‘

Diphenolmonoidther . . . . . 1w 73
| Rest auf 100M) . . . . . . .| 3 46 32 ‘

Die in der Tabelle 1 aufgeliihrten Prozentzahlen waren auf ver-
schiedene Ausgangsmengen bezogen und lassen sich daher schwer ver-
gleichen. Um einen Vergleich in etwa moglich zu machen, wurden die
Mengen der innerhalb der Xylenolfraktion siedenden Stoffe aus den
Originalangaben fir sich auf Hundertteile umgerechnet, ohne Beruck-
sichtigung des Phenols, der Kresole, der héheren Phenole und der unge-
klarten Reste. Die sich so ergebenden, abgerundeten Zahlen sind kursiv
angegeben. Da die Untersuchungen von verschiedenen Bearbeitern
nach deren besonderen Methoden mit verschiedenen Materialien und
nach vorhergegangenen besonderen Aufbereitungen durchgefithrt
wurden, ist ein Vergleich der Zahlen jedoch nur bedingt moglich. Dal}

) Vorlauf, Verlust, héhere und unbekannt gebliebene Phenole, usw.
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meistens kein oder wenig o-Athylphenol und 2,6-Dimethylphenol ge-
funden wurden, diirfte an der Art der Aufbereitung der Phenole liegen.
Auffallend niedrig ist immer der Gehalt an 2,3-Dimethylphenol. Nur
die Spalte f) betrifft eine Xylenolfraktion aus Braunkohlenteer, wobei
die Anwesenheit von Diphenolmonoéthern mit erheblichem Betrag in
Erscheinung tritt.

Da die Siedepunkte der Phenole im Schrifttum o6fters mit fehler-
haften Abweichungen auch bis in die neueste Zeit 19) 12) angegeben wurden,
sind in Tabelle 2 die bisher bekannten, einfachen, bis 230° siedenden
Phenole, nach ansteigendem Siedepunkt geordnet, zusammengestellt.
Die mit x bezeichneten Phenole wurden in Steinkohlen-, Braunkohlen-
und Holz-Teeren nachgewiesen. Fir das Vorhandensein der mit xx
bezeichneten Phenole ergaben sich bei einer Untersuchung von Stein-
kohlenschwelteer Hinweise®). Die mit einer Dezimale angegebenen
Siedepunkte sind korrigiert und als genau anzusehen. Die Genauigkeit
der anderen Siedepunkte ist nicht ohne weiteres gegeben. Die mit

Tabelle 2
| | cc | | e
x Phenol. . . . . . W ... 1822 || x Kreosol{4-Methyl-2-methoxy-
x o-Kresol . . . . . ... | 191,0 phenol) . . . . . . .. 221
x 2,6- Dlmethylphenol .. . 2011 ||-x 3,5-Dimethylphenol . . . . | 221,8
x p-Kresol. . . . . . . . .| 202 Isokreosol (5-Methyl-2-meth-
x m-Kresol. . . . . . . .. 202 oxyphenol) . . . . . . 222
x o-Athylphenol . . . . . . 204,5 | x 4-Methyl-2-dthylphenol . . | 222,3
x Guajacol (2-Methoxyphenol) | 205 x 5-Methyl-2-dthylphenol . . | 224,2 |
x 2,4-Dimethylphenot . . . . 211,0 4-Methyl-2-dthoxyphenol. . 225
x 2,5-Dimethylphenol . . . . | 211,2 2-Methyl-6-isopropylphenol 226
2-Methyl-6-methoxyphenol . | 212(?)|| x 2-Methyl-4-dthylphenol . . | 227
x o-Isopropylphenol . . . . | 214,0 x 3,4-Dimethylphenol . . . . | 227,0
2-Methyl-5-methoxyphenol . | 215(?)\| x 2-Methyl-b-dthylphenol . . | 227,7
2-Methyl-6-dthylphenol . . | 216 m-Propylphenol. . . . . . 228
Guithol (2-Athoxyphenol) . | 217 xx p-Isopropylphenol. . . . . | 228
x 2,3-Dimethylphenol . . . . | 217,0 m-Isopropylphenol . . . . | 228,0
xx 2,6-Diathylphenol . . . . 218 o-sec.-Butylphenol . . . . 228
x p-Athylphenol . . . . . . 218,2 3-Methyl-4-athylphenol . . | 229
x m-Athylphenol . . . . . . 218,56 || xx 4-Methyl-2-isopropylphenol 229
x o-Propylphenol . . . . .1 2194 2,4-Diathylphenol . . . 229
4-Methyl-3-methoxy phenol . 220 2,4-Dimethyl-6- athylphenol 229
x Mesitol (2,4, 6-Trimethyl- 2,6-Dimethyl-4-a4thylphenol 229
phenol) . . . . .. .. 220,6 3-Methyl-2-a4thylphenol . . | 230
o-tert. Butylphenol . .. . . | 221 4.-Methyl-2,6-Didthylphenol 230

12) H. Srace, E. MULLer u. P. Farpix, Erdsl und Kohle 6, 375 (1953).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 1. 141B
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Fragezeichen versehenen Siedepunkte sind allem Anschein nach unsicher.
Bei m- und p-Kresol wurde die Angabe auf Zehntelgrade unterlassen,
da sich die Literaturangaben widersprechen.

Da insbesondere in den Braunkohlenteerphenolen ein deutlicher
Anteil von Thiophenolen vorhanden ist, wird in Tabelle 3 eine Zusammen-
stellung bekannter Thiophenole nach steigendem Siedepunkte gebracht.
Es zeigt sich, daB die Thiophenole im allgemeinen niedriger sieden als
die analogen Oxybenzole.

Tabelle 3 Tabelle 4
l °C * °C l(Torr)
Thiophenol ‘ 170 o-Vinylphenol . . . . . . - 94 (12)
Thio-o-Kresol . | 194 m-Vinylphenol . . . . . . . 108 | (15)
Thio-p-Kresol . . . . . | 195 o-Isopropenylphenot . . . . . 204
Thio-m-Kresol . . . . l 195,4 m-Isopropenylphenol . . . . . 119 | (A1)
2,5-Dimethylthiophenol ’ 212 | | 9.Methyl-6-isopropenylphenol . | 213
2,4-Dimethylthiophenol. | 213 4.-Methyl-2-isopropenylphenol . | 221
Thiomesitol . . . . . .| 229 5-Methyl-2-isopropenylphenol . | 222
| Thiothymol . . . . . . ] 231 ‘ o-Allylphenol . . . . . . . . 220
p-Allylphenol . . . . . . . . 123 (16)
o-Propenylphenol . . . . . . 230 J

Ungesittigte Phenole, also Phenole mit olefinischen Seitenketten,
sind in Braunkohlenteeren immer vermutet, aber bisher nicht nach-
gewiesen worden. Mit ihrem Vorhandensein in Schwelteeren ist zu
rechnen. Deshalb ist mit Tabelle 4 eine Zusammenstellung von bekannten
Phenolen mit ungesattigten Seitenketten eingefiigt. Nebenbei bemerkt
wurde bei der trocknen Destillation von Lignin neben anderen Phenolen
auch Vinylguajacol erhalten?). Hier wurde anscheinend zum erstenmal
ein Phenol mit ungesittigter Seitenkette aus Pyrolyse-Produkten
isoliert.

3. Ausgangsmaterial

Die Untersuchungen wurden durchgefiihrt mit einem handelstiblichen, technischen
Xylenol, das von einem mitteldeutschen Verarbeitungswerk aus Espenhainer Rohsiure
Anfang 1952 als Fraktion geschnitten worden war.

Analytische Kennzahlen:

Das Xylenol stellte ein klares, braunes, nach Phenolen riechendes Ol dar, das beim
Autbewahren noch etwas nachdunkelte.

Dichte bei 16° . . . . . . . . 1,0275

Wasser . . . . . . . . ... 0,26 9
Stickstoff (nach Dumas) . . . . 0,2 9
Schwefel (nach GRoTE-KREKELER) 0,38 9
Mineralstoffe (Asche) . . . . < 0,1 9.

18y M. Puirips u. M. J. Goss, Ind. Engng. Chem. 24 1436 (1932); Chem. Zbl.
1933, I, 2088.
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Siedeanalyse nach ENGLER:
Dest.-Geschwindigkeit etwa 3 Tropfen/2 Sekunden
Siedebeginn: Infolge Wassergehalt nicht genau feststellbar, etwa 214°

bis 215° dest. 1 Vol.9, bis 223° dest. 82 Vol.-%,

L] 207 Y 9 ” ¥ 225 " 90 L2
”» 219 29 41 " LR 22? bR 95 ?
» 221 . 67 ., ., 23 ., 98 .

Bis 225° destillieren 90 Vol.-9%.

Basen, frei . . . . . . . ... ... oL 0,12%
gebunden . . . . . . . . ... ... 0,239
insgesamt . . . . . . . . . . . . .. 0,35%,

Karbonséuren . . . . . . . . .. ... ... 18%

Neutralél . . . . . . .. ... .. ... ..16%

Harze . . . . . 1,89

Methoxylgehalt (nach VIEBOCK u. ScHWAPPACH) . 2,09

Phenole mit ungesittigten Seitenketten: nicht nachweisbar.

Bemerkungen zu vorstehenden Kennzahlen:

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergibt leicht zu hohe Werte, wenn es sich,
wie hier, nur um geringe Mengen handelt. Durch den Basengehalt von 0,359 sind nur
etwa 0,059, N, gedeckt. Sonstige stickstoffhaltige Substanzen (Nitrile usw.) lieBen sich
in dem Xylenol nicht nachweisen.

Der Schwefel diirfte ausschlieflich merkaptanartig gebunden sein und entspricht
einem Gehalt von etwa 1,569 Thiophenolen.

Basen, ,,Karbonsiuren und Neutraldl wurden in einem Arbeitsgang wie folgt be-
stimmt: 100 g Xylenol wurden mit 300 m! Benzol p. a. gelost und dreimal mit 100 ml
n-Schwefelsiure ausgeschiittelt. Die vereinigten, zunichst wasserklaren Ausziige wurden
mit 50 ml konzentrierter Natronlauge alkalisiert, wobei tiefe Braunfirbung und schwache
Triibung auftrat. Durch Ausdthern wurden 0,12 g Basen = 0,129 gewonnen. In die
ausgeitherte, wilBrige Flissigkeit wurde Kohlensdure eingeleitet, wobei keine Ausschei-
dung eintrat.

Nach dem Ansduern mit Salzsidure lieBen sich durch Ausidthern 0,95 g ,,Karbon-
siuren* = 0,959 in brauner, dickdliger Form isolieren, die nach ihrer Abtrennung selbst
nur zum geringen Teil in Wasser 16slich waren.

Die Xylenollésung in Benzol wurde dann dreimal mit 500 ml n-Natronlauge ausge-
schitttelt. Die vereinigten Ausziige waren briunlich gefirbt und wurden durch Filtration
geklirt. Durch Einleiten von Kohlensiure und Ausithern wurde die Hauptmenge der
Phenole wieder gewonnen. Nach dem Ausithern der Phenole ist die waBrige Flussigkeit
noch braun gefirbt. Durch Ansduren mit. Salzsiure und Ausédthern lielen sich nochmals
0,85 g ,,Karbonsiduren* = 0,85%, mit oben beschriebenem Aussehen isolieren. Insgesamt
wurden sog. Karbonsiuren mit 1,89, festgestellt.

' Die von den Phenolen befreite Benzollosung des techn. Xylenols wurde anschlieBend
dreimal mit 100 ml Schwefelsiure ausgeschiittelt, die vereinigten Ausziige mit Natron-
lauge alkalisch gemacht und daraus durch Ausidthern 0,23 g Basen = 0,239, isoliert. Die
Basen haben. einen picolinartigen Geruch; als Picoline wiirden sie allerdings im Siedepunks
erheblich unter denen der Xylenole liegen. Insgesamt wurden an Basen festgestellt:
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0,359, davon 0,129 in freiem Zustand, direkt mit Schwefelsiure extrahierbar, und
0,239, in gebundenem Zustand, erst nach der alkalischen Abtrennung der Phenole isolierbar.

Die nunmehr verbliebene Benzollésung wurde durch Verdampfen vom Benzol be-
{reit. Die restlose Entfernung des Benzols geschah durch Aufnehmen des Riickstandes
in Methanol und dann in Ather nach jeweiligem Abdestillieren des Lésungsmittels. Der
erhaltene Rickstand wurde iiber Nacht in offener Schale stehen gelassen und betrug dann
2,00 g = 2,0%; davon waren 1,69 in n-Natronlauge unléslich und als Neutrall anzu-
sehen. Die Differenz von 0,49, wurde durch verschleppte Phenolreste verursacht.

Die zunédchst nach dem erstmaligen Ausschiitteln mit Schwefelsiure und dann
nach der alkalischen Abtrennung der Phenole gewonnenen Karbonsiuren sind in ihrer
Art noch unbestimmt: Derartige Stoffe wurden schon ofters beobachtet. Nach ScutiTz4)
und anderen enthalten die Phenole einige in Wasser bedeutend. leichter losliche, sehr
cmpfindliche Korper, deren alkalische Losung unter dem EinfluB des Luftsauerstoffes
rasch dunkel gefarbt wird. — Sie konnen durch héhere, leicht wasserlésliche, mehrwertige
Phenole vorgetduscht sein. Mehrwertige Phenole geben beim Einleiten von CO, in ihre
alkalische Losung schon die KovLBEsche Reaktion, d.h. Bildung von Phenol-Karbon-
sduren, die alkalisch als Salze geldst bleiben und durch CO, nicht gespalten werden.

Der Gehalt an Harzen wurde festgestellt, als eine Ldsung des technischen Xylenols
in dquivalenter Menge n-Natronlauge mit Kochsalz gesittigt wurde. Dabei schicden
sich Neutral6l und braune, harzige Stoffe ab, die mit Benzol zusammen in einer Menge von
4,39, isolierbar waren. Von dieser Menge sind 2,59, mit Wasserdampf fliichtig, die nicht
flichtigen Rickstinde von 1,89, sind pechartig. Wenn nicht eine Oxydation beim alkali-
schen Auflésen des Xylenols eine Rolle spielt, so waren diese Harze im Xylenol gelost
gewesen. lhre Bildung wiirde dann auf Alterung des technischen Xylenols zuriickzu-
fithren sein.

Der Methoxylgehalt entspricht dem Vorhandensein von 8 bis 99, methoxylierter
Phenole.

Fiir die Ermittlung von Phenolen mit ungeséttigten Seitenketten wurde die Jodzahl-
hestimmungsmethode von Mc ILHINEY!®) verwendet. Handelt es sich um ein Phenol
mit gesattigter Seitenkette, so wird, da nur Substitution stattfindet, das insgesamt ver-
brauchte Brom zur d4quivalenten Halfte als Bromwasserstoff erscheinen. Wiirden Phenole
mit olefinischen Seitenketten anwesend sein, so wiirde neben einer Substitution von
Brom unter gleichzeitiger Bildung einer dquivalenten Menge Bromwasserstoff auch eine
Bromaddition an die Doppelbindungen stattfinden. In dem MafBe nun, wie das insgesamt
verbrauchte Brom das verdoppelte Aquivalent des Bromwasserstoffes iiberwiegt, wird
bei Phenolen mit ungesittigten Seitenketten ein entsprechender analytischer Wert er-
mittelt werden kdnnen.

Die Methode wurde an verschiedenen ungesittigten Phenolen erprobt. Es zeigte
sich, dal} beispielsweise bei Eugenol, allein oder in Mischungen mit andern Phenolen, ein
einwandfreies analytisches Ergebnis erzielt werden konnte. Dagegen versagte die Methode
bei Verwendung von Isoceugenol. Demnach kénnen Phenole vom Vinyltypus nicht exakt
genug erfafit werden. Auf Mitteilung weiterer Einzelheiten wird daher verzichtet.

Bei den mit den einzelnen Fraktionen des Xylenols durchgefithrten Versuchen
wurde niemals ein Anhaltspunkt fiir das Vorhandesein von Phenolen mit ungesittigter

Uy F. Scutrz, W. BuscaMANN u. H. WISSEBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1967
(1923).

15) C. WeYGAND, Organ.-Chem. Experimentierkunst, 2. Aufl. 1948, S. 697.
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Seitenkette gefunden, was auch im Hinblick auf die betriebsmaBige Art der Aufbereitung
des technischen Xylenols mit mehrmaliger Destillation der Phenoldle unter Abtrennung
verharzender Stoffe verstandlich erscheint.

4. Unfersuchungsmethoden
4.1 Allgemeine Angaben

Jede Bearbeitung von Teerphenolen mufl mit einer bis an die Grenze des Méglichen
getragenen Feindestillation eingeleitet werden. Die erhaltenen Fraktionen kristallisieren
dann teilweise bei Zimmertemperatur oder unter Abkiihlung; in der Hauptsache bleiben
sie 6lig. Die dligen Anteile konnen nun weiter getrennt bzw. untersucht werden mit
selektiver Sulfonierung oder differenzierter Spaltung der Phenolsulfonsiuren, mit
fraktionierter Verteilung, mit Sidulenchromatographie an Silicagel oder Aluminiumoxyd,
mit Papierchromatographie oder mit Ultrarotspektroskopie. Die Erkennung der Phenole
geschieht im einzelnen iber deren Derivate, als welche Karbanilsaureester (Phenylurethane),
p-Nitrobenzoate, 3,5-Dinitrobenzoate, Aryloxyessigsiuren (Arylglykolsiuren, nach-
stehend mit AGS abgekiirzt) allgemein gebriuchlich sind.

Auch die vorliegende Untersuchung wurde mit einer Feindestillation eingeleitet.
Nach den gemachten Erfahrungen ist es fiir die sichere Identifizierung der Phenole zweck-
miBig, die Derivate moglichst von reinen oder wenigstens weitgehend angereicherten
Phenolen herzustellen. Die Reinigung der Phenole selbst ist fast durchweg leichter als
die ihrer Derivate.

Im AnschluB an die Feindestillation, aus deren Fraktionen einzelne Phenole (2,5-
und 2,3-Dimethylphenol und p-Athylphenol) bei Zimmertemperatur oder durch Abkiih-
lung kristallisiert gewonnen und erkannt werden konnten, wurde die weitere Reinigung
der olig gebliebenen Anteile mit der differenzierten Spaltung der Phenolsulfonsiuren
durch Wasserdampf bei Temperaturen zwischen 100 und 150° durchgefithrt.

Die gewichtsma Big festgehaltenen Spaltungsfraktionen wurden einmal tiber die AGS,
dann auch als 3,5-Dinitrobenzoate identifiziert. AuBlerdem wurden spezielle Bestim-
mungen, wie z.-B. m-Kresol und m-Athylphenol als Trinitroprodukte, herangezogen.

Die Methode der Trennung iber die Phenolsulfonsiduren bzw. Spaltung bei ver-
schiedenen Temperaturen mit Wasserdampf geht zuriick auf das Verfahren von RascHia 6)
— Trennung von m- und p-Kresol — und auof die auch in quantitativer Beziehung so ver-
heiBungsvolle Arbeit von BRGCkNERY?). Leider stellte es sich heraus, daB im allgemeinen
weder nach RascHIG noch nach BRUCKNER Reinphenole erhalten werden. Wohl aber
ist eine Anreicherung einzelner Phenole in jedem Falle mdoglich. Die Sulfonierung und
die anschlieBende Spaltung sind durchaus nicht so einfache Vorginge, wie sie inshesondere
von BRUCKNER geschildert wurden. Ohne auf die gemachten Beobachtungen néiher einzu-
gehen, soll hier nur kurz tiber die verschiedenen Spaltungstemperaturen bei den einzelnen
Phenolen berichtet werden.

m-Athylphenol: in 6 Fallen bei 115—118°,

p-Athylphenol: in 5 Fillen bei 125—127°, in 7 Fallen von 130—140°, in 2 Fillen,
im Beisein anderer Phenole, bei’ 113—117°, Im gleichen Versuch
zeigen sich Ofters 2 Temperaturen — beispielsweise bei 125°

und dann nochmals bei 135°.
1) . Rascaie, Verfahren zur Trennung von m- und p-Kresol, DRP. 114975 (1900).
1) H. BrRUCKNER, Angew. Chem. 41, 1043 (1928).
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2,5-Dimethylphenol: bei 111°, im Beisein von 2,4-Dimethylphenol,

2,4-Dimethylphenol: meistens zwischen 130 und 140° jedoch auch 111—116° im
Beisein anderer Phenole.

2,3-Dimethylphenol: von 111—150° im Beisein von m-Athylphenol bei 118° in
Gemeinschaft mit p-Athylphenol bei 122°,

3,5-Dimethylphenol: regelmafBig in 7 Fillen bei 103°,

3,4-Dimethylphencl;: in 3 Fillen bei 112°, in 2 Fillen von 120—123°, auch hier treten
die Spaltungstemperaturen paarweise auf, zunichst bei etwa
112°, dann bei 120°.

Die Methode der fraktionierten Spaltung der Phenolsulfonsduren wurde konsequent
durchgefiihrt. Es gelang damit immerhin, einen ausreichenden Uberblick iber die Zu-
sammensetzung des untersuchten Xylenols zu gewinnen.

Die Identifizierung der Spaltungsfraktionen wurde vornehmlich mittels der AGS-
Derivate durchgefiihrt. Thre Reinigung war selten durch blofes Umbkristallisieren zu
erreichen. Nachstehend wird ein Uberblick iiber die angewandten Reinigungsmethoden
der AGS der einzelnen Phenole gegeben:

AGS von
m-Athylphenol: Eine vollsténdige Reinigung lief sich nie erreichen.
p-Athylphenol: Die Reinigung gelang leicht iiber das Kalium-, Natrium- oder

Bariumsalz.
2,3-Dimethylphenol: Die Reinigung war moglich tiber das Natrium- oder Bariumsalz,
durch Kristallisation aus Benzol oder Alkohol sowie durch Tem-
perieren auf Ton oder Papier.
2,4-Dimethylphenol: Die Reinigung war durchzufiihren tber das Bariumsalz oder
durch Kristallisation aus 30proz. Essigsiure sowie Benzol, oder
durch fraktionierte Extraktion mit Natronlauge.
Dimethylphenol: Reinigung iber das Kaliumsalz.
Dimethylphenol: Die Reinigung geschah durch Kristallisieren aus Benzol oder
Essigsdure, oder Benzin/Benzol 10:1, auch iber das Kaliumsalz
und durch Temperieren auf Ton oder Papier.

3,b-
3,4-

3

4.2 Spezielle Angaben
4.21. Feindestillation

Zur Fraktionicrung wurde eine Labodest-Apparatur nach STAGE mit einer zwei-
teiligen, insgesamt 2 m langen, heizbar-ummantelten Kolonne verwendet, der untere 1 m
lange Teil hatte 35 mm, der obere 22 mm 1. W. Die Kolonnenfillung bestand aus 4 mm
Stahldrahtwendeln. Destilliert wurde aus einem elektrisch beheizten und isolierten
2-Liter-Kolben. Das Vakuum wurde mit einem Frittendruckregler nach Sracs auf
20 Torr reguliert, in Verbindung mit einem automatischen Pumpenstand und einem auf
10 Torr eingestellten Vorvakuum. (Abbildung der Apparatur siehe Abb. 1.)

Die Konstanz des Druckes war schwierig einzuhalten. Es stellte sich heraus, daB
das im Druckregler als Sperrflissigkeit verwendete Quecksilber wihrend der Destillation
einer Verunreinigung durch Schwefelverbindungen unterliegt und geschitzt werden mu8.
AuBerdem muB der Regler vollig erschiitterungsfrei aufgehingt werden. Auch ist das
regulierende Restvolumen des Reglers bei konstanter Temperatur zu halten. Alle diese
Einfliisse auf die Druckregulierung konnten bei der Destillation noch nicht beriicksichtigt
werden.
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Destilliert wurden 1000 ml Xylenol mit einem Riicklaufverhiltnis 10:1 bei 20 Torr,
mit Abnahme von 1 ml in 10 Minuten, in ununterbrochenem Betrieb. Die Belastung. betrug
etwa 60 ml/Stunde und konnte mangels Durchlal der Kolonne nicht gesteigert werden.
Fraktionen zu 15 ml = 1,59, wurden abgenommen und die jeweils festgestellten Siede-
punkte zu einer Siedekurve verwertet (Abb. 2). Nachdem 55 Fraktionen = 825 ml iiber-
gegangen waren, muflte die Destillation abge-
brochen werden. Der verhiltnisméBig hohe Be-
triebsinhalt der Kolonne und die teilweise Ver-
harzung lieflen eine weitere Destillation nicht zu.

Die restlichen Phenole wurden aus der
Kolonne mit Methanol extrahiert.

Der Methanolriickstand wurde mit tiber-
hitztem Wasserdampf bei 150° abgeblasen und
dadurch noch 94 ml Phenole gewonnen. Somit
wurden insgesamt 919 ml Phenole zurick-
erhalten. Der Verlust von 81 ml = 8,19
wurde groBtenteils durch Verharzung des De-
stillationsriickstandes verursacht. Wasserab-
spaltung wurde wiahrend der Destillation nicht
beobachtet.

Die 94 ml der nicht feindestillierten Phe-
nole wurden durch nochmalige Destillation im
Vakuum in 2 Fraktionen zu 47 ml = 4,79
grob getrennt. Die niedriger siedende Fraktion
wurde mit 56, die héher siedende mit 57 be-
zeichnet. Die letzten 3 ml siedeten fiir sich
unter Normaldruck von 230 bis 233°. Im ganzen
wurden 57 Fraktionen erhalten, die entsprechend
ihrer augenscheinlichen Gleichartigkeit zum
Zwecke der weiteren Verarbeitung zu Gruppen
vereinigt wurden.

Tabelle 5 zeigt die zu den einzelnen Frak-
tionsgruppen gehérenden Normaldrucksiede-
grenzen, die in einer bhesonderen Klein-Appa-
ratur unter Anwendung von jeweils D ml fest-
gestellt wurden. Auflerdem ist der unter-
schiedliche Neutraldlgehalt mit qualitativer
Bewertung, durch Auflésen der Phenole in
10facher Menge n-Natronlange und Beobachtung
der auftretenden Triibung, angegeben. Die
Fraktionen 8—10 und 10—12 18sen sich vollig
klar in Natronlauge. Das Neutralél geht besonders mit den Fraktionen 39—55 an-
gereichert tiber, bei H4—55 lag der Neutralolgehalt um 69%.

Abb.1.Apparaturfirdie Fein-
destillation des technischen
Xvlenols

4.22, Aufarbeitung der Fraktionen

Aus den Fraktionen wurden zunichst die Festbestandteile abgetrennt und mengen-
maBig bestimmt. Es kristallisierten direkt oder bei Kuhlung 2,5-, 2,3-Dimethylphenol
und p-Athylphenol. Die élig gebliebenen Phenole der Fraktionsgruppen wurden gereinigt,
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d. h. durch Losen in n-Natronlange und Ausfillen mit Kohlensidure von Neutralol und
eventuell Karbonsiuren befreit und nochmals fiir sich im Vakuum destilliert. Dabei ergab

°c

120 ] _,T
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il /jl

i)

w | ——
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Fraktion—

Abb. 2. Siedekurve des technischen
Xylenols bei 20 Torr mit Fraktionen

zu 1,5 Vol %

sich, daBl das Neutraldl nicht
gleichmaBig auf die Fraktionen
verteilt war.

Nur von 3 Fraktions-
gruppen wurden die Methoxyl-
gehalte bestimmt. — Spéter
wurden die Bestimmungen auf
alle Fraktionen ausgedehnt.
Aus den Schwankungen der
Methoxylgehalte geht hervor,
dafl mindestens drei methoxy-
lierte Phenole anwesend sind. —

Es ist im Rahmen dieser
Veroffentlichung nicht méglich,
alle experimentellen Einzel-

heiten bei der Aufarbeitung der Fraktionsgruppen wiederzugeben. Es sei daher nur ein
Beispiel angefithrt: Die vereinigten Fraktionen (33—38) betrugen 90 ml = 9,0% vom
eingesetzten Xylenol. Durch Abkiihlen kristallisierten daraus 3,0 g p-Athylphenol =
0,3%. Somit verblieben rund 87 ml olige Anteile = 8,7%. Der unbedeutende Unterschied
zwischen Vol.- und Gewichtsprozent wurde nicht beriicksichtigt.

3 g der von den Festbestandteilen abgetrennten oligen Phenole gaben nach STEIN-

KoPF18) 1,475 g Trinitroprodukt, das mit seinem Rohschmelzpunkt von 80° als — nicht

Tabelle 5
Fraktion 1'\Iorma,1druck- ‘ Neutraldl ‘ Methoxylgehalt ‘
siedegrenzen °C | in 9, der Fraktion
(1—3) 190—202 wenig l ;
(4—5) 200—202 wenig !
(6—7) 200—204 wenig :
(8—10) 202208 null |
(11—15) 208—211 null }
(16—19) 211--213 minimal {
(20—22) 214--218 wenig }
(23—26) 215218 wenig l
(27—32) 216—219 minimal 1
(33—38) 217220 wenig 4,5 ’
(39—44) 218221 betrachtlich 3,7
(45—48) 219--222 betrichtlich 0,8
{49—50) 219223 betriachtlich
(h1—53) 220224 betrichtlich
(54 —b5) l 222224 betrachtlich i
(56) ; 296-—233 wenig i
7 . 226—233 wenig }1

13} S. unter ®), S. 36.
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ganz reines — Trinitro-m-dthylphenol angesehen werden konnte und einem Gehalt von
32,49, m-Athylphenol, auf die sligen Anteile der Fraktionsgruppe borechnet, entsprach.

Der Methoxylgehalt betrug 4,56% OCH,, was einen Gehalt von rund 209, Methyl-
methoxyphenol ausmachen wirde.

Die dligen Phenole wurden dann tber die Sulfonsiuren weiter getrennt.

15 g wurden mit 150 g Schwefelsidure 3 Stunden bei 100° sulfoniert. Dabei trat
Braunfirbung ohne SO,-Entwicklung auf. Die Spaltung erfolgte nach Verdimnen mit
400 g Wasser bei verschiedenen Temperaturen unter Durchleiten von Wasserdampf. Die
Phenole wurden aus dem Destillat durch Ausidthern isoliert.

Spaltung °C  Mengeing
1. 103 0,16
2. 116 7,42
3. 128 6,71
Arbeitsverlust 0,71
15,00

Die Mengen der einzelnen Spaltungsfraktionen betrugen, unter Abzug des Arbeits-
verlustes von der eingesetzten Menge, in Prozent der ligen Anteile der Fraktionsgruppe bei

L19

2. 2oy

3. 479
1009,

Die geringe Menge der Spaltungsfraktion 1. rithrt von 3,5-Dimethylphenol her, das
immer bei 100° abgespalten wird.

Aus der Spaltungsfraktion 2. wurde zundchst mit einer Probe von 1 g das 3,5-Dini-
trobenzoat hergestellt. Es schmolz von 100—106°, konnte jedoch trotz mehrmaligem Um-
- kristallisieren aus Alkohol oder Butanol nicht weiter geretnigt werden.

Mit einer groferen Menge der Spaltungsfraktion 2. wurde die AGS hergestellt. Sie
wurde zum Teil in oliger Form erhalten. Der feste Anteil, 259, der Ausbeute, schmolz
von 97—110° und lieB sich durch Temperieren auf Ton und Kristallisieren aus Benzin
bis zu einer Substanz mit F 118° reinigen. Der oOlige Anteil, 75%, der Ausbeute, wurde
durch Aufnehmen in Ather, Trocknen mit Natriumsulfat und Verdampfen des Athers als
kristalline Masse erhalten, die, auf Ton abgepreBt, von 55—77° schmolz. Durch Tem-
perieren auf Ton und Kristallisieren aus Benzin konnte ebenfalls die Substanz vom F 118°
erhalten werden. Die vorhandene niedriger schmelzende Substanz — vom m-Athyl-
phenol herrithrend, wie nachtriglich als sicher festgestellt wurde - konnte nicht rein er-
halten werden.

Die Substanz mit ¥ 118° erwies. sich als das AGS-Derivat des Kreosols, dem 4-
Methyl-2-methoxyphenol.

C berechnet fur C, H,,0, 61,309 gefunden: 61,509
H 6,13 6,81
OCH, 15,8 15,8

Der Mischschmelzpunkt mit der AGS des Methylmethoxyphenols, das durch Re-
duktion von Vanillin gewonnen worden war, zeigte keine Depression,

Im ,,Beilstein'* ist der Schmelzpunkt der AGS des Kreosols mit 84—85° unrichtig
angegeben. — Wie spiter festgestellt wurde, kristallisiert die AGS aus Wasser mit 1 Mol
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Kristallwasser, das beim Erwirmen um 80° abgegeben wird und ein Schmelzen vortiuschen
kann. Wahrscheinlich ist auf diesen Umstand die fehlerhafte Angabe zuriickzufiihren. —

Wie nebenbei festgestellt wurde, liBt sich das Gemisch der Methylester der AGS
von m- und p-Athylphenol einerseits und von Kreosol andererseits durch fraktionierte
Destillation im Mikroapparat nach KRELL, desen Kolonnenteil mit Metallwendeln ge-
fiillt war, bei 10 Torr beachtlich gut trennen. Der Kreosol-AGS-Methylester hat einen
um etwa 15° hoheren Siedepunkt. m- und p-Athylphenol lassen sich auch unter diesen
Bedingungen destillativ nicht voneinander trennen.

Die Spaltungsfraktion 3. erstarrte bei Zimmertemperatur kristallin, schmolz von
85—40° und erwies sich als geringfiigig verunreinigtes p-Athylphenol.

Auf Grund vorstehender Untersuchungen setzen sich die 6ligen Anteile der Frak-
tionsgruppe zusammen aus:

Spaltungsfraktion 1. 3,b-Dimethylphenol 19

2. m-Athylphenol 32

Kreosol 20

3. p-Athylphenol 47
1009

Der m-Athylphenol-Gehalt mit 329 wurde gemiB der Bestimmung des Trinitro-
produktes nach STEINKOPF (s. 0.) ibernommen. Die 209, Kreosol ergaben sich einmal als
Differenz auf die insgesamt 529, des Anteiles der Spaltungsfraktion 2. und stimmten
weiterhin mit den festgestellten Methoxylgehalt von 4,59, OCH, (s. 0.) itberein.

Auf die gesamte Menge des Xylenols berechnet, enthilt die Fraktionsgruppe (33—38)
in Prozent:

3,5-Dimethylphenol e e
m-Athylphenol. . . . . . . . . . 28

Kreosol . .. .. ... ... .18
p-Athylphenol 4,1 ]
p-Athylphenol als feste . 44
Substanz abgeschieden O,3l
9,0

Das 3,5-Dimethylphenol blieb wegen zu geringer Menge unberiicksichtigt.

In analoger Art wurde auch die Zusammensetzung der anderen Fraktionsgruppen er-
mittelt. ’

Die erhaltenen Ergebnisse, in Prozent auf die Gesamtmenge des Xylenols angegeben,
sind in Tabelle 6 aufgestellt.

Von den rund 129 unbekannt gebliebenen Phenolen sind noch etwa 59 als methoxy-
liert anzusehen. Das Phenol X; wurde als AGS mit F 132° erhalten. Das dazugehorige
Phenol selbst siedet um 221° und diirfte daher 4-Methyl-2-athylphenol sein. Der Schmelz-
punkt der AGS vom Phenol X, entspricht dem der AGS des 2-Methyl-4-athylphenols. —
Spiter wurde festgestellt, dal der Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspraparat
keine Depression hatte. — Die vorhandenen Thiophenole betragen auf Grund des er-
mittelten Schwefelgehaltes etwa 1,5%,.

Die festgestellten Fremdstoffe, wie das Neutrall mit 1,69, die ,,Karbonsiduren‘ mit
1,89, und die Basen mit 0,359, wurden in die Aufstellung nicht mit eingereiht.

Die in Tabelle 7 unter Spalte a) aufgefiihrten Zahlen stellen das zusammengezogene
Gesamtergebnis der Aufarbeitung der Fraktionen dar, unter b) ist die Zusammensetzung
auf Hundertteile berechnet unter Weglassung des Destillationsverlustes in der Annahme,
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Tabelle 6
\ . .
’ Kresol Athyl- Dimethylphenol ! Phenol Anteile
Frak- | Vor- phenol Kreo- _‘der
tion | lauf l ] sol X (A)é‘rlS AXst Iﬂ‘rak-
m- | p-| m-| p-|2,5-24-123 13584 ( tionen
; 1329 | 125% | in %
1—3 | 1,3] 1,31 1,3 ‘ 0,6 45
4—5 1,441 1,3 0,3 3,0
6-—17 1,5 1,3 ! 0,2 3,0
8—10 0,71 0,6 , L1,0]09 1,3 4,5
11—15 : 3,4 | 4,1 7,5
16—19 1,6 | 3,4 1,0 6,0
20—22 0,51 0,5 3,0 0,5 4,5
2326 1,51 2,8 1,7 6,0
27—32 2,71 5,1 1,2 9,0
3338 2,8 | 4,4 1,8 9,0
39—44 2,033 0,9 1,3 11,0 0,5 3,0
4548 1,81 1,7 1,7 0,8 6,0
4950 0,8 | 0,6 1,2 0,2 0,21 30
51—H3 0,3 0,2 2,4 1,6 4,5
5455 1,5 103 1,2 3,0
56 1,2 |29 0,6 4,7
57 0,91 3,3 0,6 4,7
Ins-
‘gesamt: 1,31 4,91 4,5 112,4 18,6 | 4,4 ‘ 6618198165 31 (11,0 05 0,2 91,9
Tabelle 7
‘ o | » | o | @
m-Kresol . . . . . .. . ... ... 4,9 5,3 5}
p-Kresol . . . . . . . ... .. ... 4,5 4,9 hi}
m-Athylphenol . . . . . . . . . . .. 12,4 13,5 14 18
p-Athylphenol . . . . . .. .. . .. 18,6 20,2 20 26
2,5-Dimethylphenocl . . . . . . . . .. 4,4 4,8 5 7
2,4-Dimethylphenol . . . . . . . . . . 6,6 7,2 7 9
2,3-Dimethylphenot . . . . . . . . . . 8,1 8,8 9 12
3,5-Dimethylphenol . . . . . . . . . . 9,8 10,7 11 15
3,4.Dimethylphenol . . . . . . . . . . 6,5 7,1 7 9
Kreosol . . . . . . . . . . .. ... 3,1 3,4 3 4
Unbekannt gebl. Phenole . . . . . . . 12,3 13,4 14
Phenol X, . . . . . . . .. ... .. 0,5 0,5
Phenol X, . . . . . . . . . . .. .. 0,2 0,2
Verlust . . . . . . . . . . . . ... 8,1
100,0 | 100,0 | 100 100
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dap sich der Verlust auf die ermittelten Mengen gleichmiBig verteilt, unter ¢) sind, zur
Kenntlichmachung der verhiltnismifig unsicheren Methodik bei einer quantitativen
Xylenoluntersuchung, abgerundete Zahlen angegeben.

Die Spalte d) betrifft die Bestandteile der Xylenolfraktion, fur sich, ohne die Kre-
sole und die unbekannt gebliebenen Phenole, auf Hundertteile berechnet. Danach stehen
den Athylphenolen mit zusammen 449, die Dimethylphenole mit 529, gegeniiber. Als
Finzelbestandteile tibertreffen die Athylphenole die einzelnen Xylenole.

Die Untersuchung von kompliziert zusammengesetzten Phenolen wird bei der Mengen-
crmittlung erschwert durch den Umstand, dafi es keine exakten Verfahren gibt. Die
Mengenangaben diirften jedoch trotz der noch vorhandenen Unsicherheit einen Uber-
blick iiber die Zusammensetzung einer Xylenolfraktion aus Braunkohlenteer gestatten.

5. Zusammenfassung

Es wurde ein technisches Xylenol, das als Fraktion betriebsmifBig
von einem mitteldeutschen Verarbeitungswerk aus Braunkohlen-Schwel-
teer-Phenolen (Espenhainer Rohsidure) destilliert worden war, auf
seine Zusammensetzung nach Art und Menge der Inbhaltsstoffe unter-
sucht. Nach vorbereitender Feindestillation des Xylenols wurden die
einzelnen Fraktionen, gegebenenfalls nach Abtrennung kristalliner
Ausscheidungen und deren besonderer Verarbeitung, sulfoniert, an-
schliefend durch fraktionierte Spaltung der Phenolsulfonsduren mit
Wasserdampf bei Temperaturen zwischen 100—150° C in Spaltungs-
fraktionen weiter aufgetrennt und diese iber Derivate identifiziert.

Das Ergebnis der Ermittlungen wird nachstehend mit abgerundeten Prozentzahlen
wiedergegeben

mKresol . . . . .. .. ... 5 2,3-Dimethylphenol . . . . . . &
p-Kresol . . . . . . . . .. ] 3,5-Dimethylphenol . . . . . . 10
m-Athylphenol. . . . . . . . 12 3,4-Dimethylphenol . . . . . . 7
p-Athylphenol . . . . . . . . 19 Kreosol . . . .. ... ... 38
2,5-Dimethylphenol . . . . . 4 unbekannte Phenole . . . . . 12
2,4-Dimethylphenol . . . . . 7 Arbeitsverlust (Restauf 100) . . 8

Leipzig, Institut fir organisch-chemische Industrie.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1904,





