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Uber die Zusammensetzung einer Xylenol-Fraktion 
aus Braunkohfenteer 

Von A. STI,LT~:R 

Mil, 2 Ahhildnngcn 

I nhal t.s ubcrsidit 
Die Untersnchung eiues technisehen Xylenols auf Art und Menge sciner Bestaridteile 

wurde mit einer Feindefitillation begonnen. Die erhaltenen Fraktionen wurden nach ihrer 
Gleichartigkeit zu Gruppen vereinigt, die Gruppen uber die Phenolsnlfons2uren und deren 
Spaltung mit Wasserdampf bei verschiedenen Tempcraturen weiter aufgeteilt, anfichlie fiend 
die Spaltnngsfrakt,ionen iiber Derivate identifiziert. Nebcn den zii  erwartenden Di- 
methylphenolen (Xylenole) wurden a.iich het,rAchtliche Mengen an m-  iind p-i(t'hylpliennl 
fest,gosi.ell t,. 

I .  1Siiilcilii~ig 

Die hohcren Phenole sind im Braunkohlen teer in erheblicher Mengc 
vorhanden. Ihre zweckentsprecliende Verwendung insbesondere im 
Rereich dcr Xylenolc besitzt groi3e technische Miglichkeiten. Aber dir 
hishcrigen Versuche, Brannkolilenteer-Xylenole zur Entlnstung der 
Rohstofflage auf dem Phenolgebiet einxusetzen, waren fast viillig unbc- 
friedigend. Der Grund dafur lie@ in crstrer Linie darin, dnfi das tech- 
nisclic Xylenol aIs ein kompliziertes Geniisch einer Reihe verschieden 
funktioneller Phenole vorliegt. Auflerdem ist die quantitative Ermitt- 
lnng seiner Bestandteile schwierig, zeitraiibend iind noch nielit nllgr- 
mein durchf ~ h r b a  r. 

Urn zur ErsclilieDiing clieser hcaclitlichcn Rohstoffquellc beizu- 
lragen, wurde zunachst rnit einer Arbeit nber die Zusammenset,ziirig 
der Braunkohlenteer-Xylenole begonnen, dcrcn erst es Teilcrgclmi.; 
Iiiermit veriiffmtlicht wird. 

Das technischc Xylenol wird bci dcr Dcstilht ioii dcr Plicnololr, 
dcn uber die iibliche Alkalibchandlung gewonnenen AnteiIen der Teere, 
irn AnschluB an die In-p-Kresole als Fraktion innerhalb der ungefahrcn 
Sicdegrenzen von 205-230" geschnitten. Das Fertigprodukt sol1 Ilis 
225" mindestens zii 90 % destillieren. Es ist charnktrrisiert dilrc1-i cirim 

vorwiegenden Gehn It a n  ~ i m ~ t h ~ ~ l p l i e n o l r n .  
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Das eine der isomeren Xylenole, das 2, &Dimethylphenol, siedet 
allerdings schon bei 201 O. murde aber bislier seltener angetroffen, bzw. 
naclgewiesen. Da d t ~ s  3.4-Dimethylphenol mit 227" den liijchsten 
Siedepunkt hat, umfasscii, genaiier genommen, die Xylenole einen 
Sicdebereich von 201 his 227". 

3. Lil c~ralnr-Auswwl uiiq 

I3ei der J>ur chsicht des einschlagigen Schrifttums ergab sich dic 
Z\z eckmaBigIieit, auch die bisherigen Ecai heitiingen tier Steinkohlen - 
terr-Phenole und Steinldilenurteer -Phenole zu heriicksichtigen. 

Die Tcerchemie der Steinkohle ist alter als die der Braunkohle. 
Ihre Methoden dienen dnher im allgemeincn auch bei der I!ritersnchung 
der Braunkohlenteerc als Arbeitsgrundlage. Zudcm sind bei den Teor- 
Phenolen verschiedcncr Herltnnft, was die Art dcr Stoffr nnbelimgt. 
im grol3en und ganzen gr undsatzliclie Unterscliiede nicht vorh:inden. 
Die Brnunliohlenteerplienole zeigen eigentlieli niir im Auftreteri von 
Uiplienolmonoatherri (Hnlbitther der Diphenole) einen prinzipiellen 
linterschied gegeniiber den Steinliolilrnteer-Plodi1ktf.n. 

Mit den Plicriolcri dcs 13r~unkol~lcn~ct i \ \ lc l teer~ hat sic.11 i t  oh1 ills 

einer der ersten HOYEN l) befa Bt.  Er fand im BraunI<olilenteerkreosot 
Phenol und Kresol, gab 13,ucli einen Hinweis aiif  Kreosol, dein 4-Methyl-2- 
methoxyphenol. Vom Jahre 1923 an  setzten intensive Untersuchungen 
ein, die aber zunachst in den Anfangcn steclten blieben. In der Disser- 
tation vou MENGELE, Munclien 19252), wurdc d:mn rine groBere An- 
m h l  der I'licnole des Braunkohlenterrs erltannt, unler underen Athyl- 
plienole, vier Dimethylphenole nnd o-Isopropylphenol. Es war das 
rrste Mal, daB 0- iind rn-Athylphenol, 2,B-Dimethylphenol und 0-Iso- 
propylphenol :~ls Teerbestand teile - gwnz ;Lllgernein - genannt worden 
sind. Einen umfassenden Uberhlicl, nloer die his 1940 erfolgtcn Rear- 
twitungen von Steinkohlenscli\cel trer-Plicnolen gahen ACDF: und Knii- 
1,isso). In ihren eigrnen Untersiicliiingeii fiindon sie nehen den einfaxhen 
Phenolen m-Atliylphcnol, Eiinf Dim tylpltenolc, 2,R, 5-Trimethyl- 
plimol iind 3-Methyl-Ei-atl.iylplicriol. 

In einer DisseI tat ion von KTJO, 13t.rlin 19474), wurtlen Phenolc 
( I  (5s Braun l i011l~ns~11~t~l  t w r s  I I ri( I 'I'orf rs lw~nrheitc~i. F:s \\ rirdrtt 

l) F. VON BOYEN, Angew. Ctiern. 5, 675 (1892). 
2) Dissertation von H. NIENOELU, Miinc.lirn 1925; (:. Sctrn1.z 1 1 .  11. hIENORLE,  

:I) C. AGDE u. E. KAHLES, 0 1  ti. Kolrle 40, 1 (1944). 
* )  Kuo, Ju-PING, Reitrag zur Trenniing und Idcnt,ifizierong dcr Phenolr des [bun- 

kohleti-Schweltrerfi und Torfteers, I)issertntion, Rvrlin 1947. 

Angew. Chem. 45, 277 (1930). 
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samtliche seclis Dimetliylphenole nachgewiesen. Hier urdc ziim 
zweiten Male das 2,6-Dimethylpheriol als Bestarid teil der Braunkohlen- 
teerphenole genaniit. Die Auffindung dieses Korpcrs in Steinhoh lcn- 
teerphenolen ist erst 2 Jahre spater bekannt gemacht worden5). 

Die quantitative Ermittliing der Zusammensetzung einer Stein- 
holilen teer-Xylenolfraktion wurde in einer Dissertation von STEIN- 
icorF, Hamburg 1941 6), eingeliend behandelt. Hier wurden uriter andererri 
in- und p-Athylplienol sowic fuiif Dimethylplienole rnengenmallig er- 
mittelt. Einigc holiere Phenole, wie 2-MetIiyl-5-dthylpl1eno1, 2-Methyl-4- 
iIthylphcnol, 4-Mctl~yl-2-ntliylplienul, ~-Metliyl-2-atli~~Iplreilol, o-Pro- 
j)ylplieiiol untl Mesitol wurdcn ebenfdls crl<ann t, \+aren aber irrsgcsarrit 
niir in einer Menge von et\+as uber 1 % entlialten. Die genannten Methyl- 
athylphenole wurden rnit dieser Disscrtation orstinalig ;A Tetrbestand - 
teile angegebcii . 

Neuere amerihanisohe Arbeitcn braeliten unter Aiiw cndmg der 
Ultrarotspektroskopie vollstandige Analysen der Phenole ai ls Hydrierol'), 
soivic aus Steinltohlen-Hoch- und -Tieftemperaturteercn, die aus cin 
und derselberi Kolile stammten *). JACER und KATTWINKEL 9, berich- 
teten u ber die Phenole eines Steiri1tolilensch.nrelteeres. Die vori ilinen 
untersuchte Rolisaure enthielt, a ul3er liol-ieren und unbekannt geblie- 
benen Phenolen, im Sjedebereich bis zu  225", 2 3  Phenole. Drei d a w n  
wurdeii nicht erkannt. Bei weiteren f u n f  Phenolen-2,6-Diathylphenol, 
2-Methyl-5-athylpheno1, 5-Methyl-2-atliylphenol, p-Isopropylplieiiol untl 
4-Methyl-2-isopropylphenol - erhielten sic ubcr dercn Derivate Hinn eise 
auf das vermutliclie Vorliandensein. 

In den lctzten Ja1irt.n wurdc auch durc.11 Plticlss, Lciina, ail dcr Aiif- 
hla rung dcr Braun kohlen teerphenole, insbcsondere der Xylenol-FlaL- 
tiori aus Espenhainer Rohsaiire, gearbeitet. Die bislier crzielten ltc- 
sultate wurden \'or lturzem veroffentlicht lo) .  

Es sind: 

ulltPr d) die Analyse einer Steinkohlenteer-Xyleriolfraktion yon STEINKOPF~) 

Die Ergebnisse der zuletst genannten Arbeiten sind in Tsbcllc I zusdmrineiigestcllt. 

1941, 

5) E. MOEHRLE u. H. G. FRANCK, Brennstoff-Chernie 30, 392 (1949). 
6 ,  G. STEINKOPF, Analyse der Xylenol-Fraktion des Steinkohlenteers durch f r a  k- 

7) E. 0. WOOLFOLK, M. ORCHIN, M. F. DULL, Ind. Engng. Chern. 42, 552 (1950). 
8 )  B. W. JONES u. M. B. NEUWORTII, Ind. Engng. Chem. 44, 2872 (1952). 
9) A. JAGER u. G. KATTWINKEL, Uber die quantitative Bestimmung der saileren 

ole im Steinkohlen-Schwelteer rnit Hilfe der Fraktionierung, Brennstoff-Chemie 31, 
65 (1950). 

tionierte Verteilung, Dissertation, Hamburg 1941. 

lo) R. BEMMANN, Freiberger Forschungsheft 1953, Reihe A, Heft 17, S. 44. 
14.- 



unt r r  b) riiitl c) die von J O ~ E S  und NEUWORTH~) 1952 ernuttelten Zusamnierisetzungen 
voii Steinkohlen-Hocli- und -Tiefteinpernturteerplieiivlen, die ail. tlcr 
gleichen IZohlc starnnitcn, 

uiitcXr (1) tlas Ergebnis der Untersuchung \on  J a c a ~ .  und KATTWINKEL ubrr 
Steir~kohlc.nsc~hwelteer-Phenole!~) 1950, untcr Vcrziclit auf die Phenolc, 
die in nur geringeii Mcngcii (unter 1%) enthaltcn waren, 
dtc Anslysc i o n  1Iydrierolphenolen 1 in C,- bis C,-Bereich diirch WOOL- 
EOLK, ORSCHIX ulld DULL') 1950, 
cias Ergebnis clcr Untcrsuchung eincr Br~unkohlcnteer-X~lenolfr~l~t ior~ 
1011 Lcuna'") l!j53 

iriitcr c) 

I l I t t ' f T  f )  

iiiil .iI)gcv 11utfr1cw %;iIilcii I~i~g(~gvt~( I I  

l'llCll(Jl . . . . . . . . . . .  
o-Krcsol . . . . . . . . . .  
m-Kresol . . . . . . . . . .  
p-Krcsol . . . . . . . . . .  
o-Ath ylphenol . . . . . . .  
~n-.&thylpheriol . . . . . . .  
p-Athylphenol . . . . . . .  
2,G-Dimethylphciiol . . . . .  
2,5-Diinetliylphonvl . . . . .  
%,4-Dinieth~.lpIienol . . . . .  
2,3-Dimeth~lphrnol . . . . .  
~,5-DimethylpheritI . . . . .  
3,4-Diinet,hylplicnol . . . . .  
% - M e t . l ~ y l - 4 - ~ t h , ~ 1 p l i ~ ~ ~ i ~ ~ l  . . .  
Mwi to1 . . . . . . . . . .  
I)iphcnolrrionoit,lier. . . . . .  
Rcst all f  100'1) . . . . . . .  

il ) 

I l k  iii der Tabellc 1 aufgefufirtcn Prozcntzahlcn 11 aren auf ver- 
~~liicclcnc Ausgangsmengcn bcmgm uiid lassen sicli didicr scliwer ver- 
gleichcn. Uni einen Verglcicli in etn o moglich zu machen, wurden die 
Mcngen der innerhalb drr Xylcnolfr:&tion sicdenden Stoffe aus dcn 
Originalangaben lu r  sicli auf Hunderttcile umgerechnet, ohne Bcruck- 
kli t igung dcs Phenols, der Krcsole, der hoheren Phenole und der unge- 
Llarten Reste. Die sich so ergebcnderi, abgerundeten Zahlcn sind hursiv 
;rngcgeben. Da die Un tersucliungen von vcrschicdencn Bearbeitern 
nu ch dercn besondercn Metliodcn mit verschiedenen Materia lien und 
iiltcli vorliergegangenen besontieren Aufbereitungen durchgefulirt 
wurden, ist eiii Vergleicli der Zal~len jedocli nur  hedingt moglich. DitW 

11) Vorlicuf, Verlast, holiere und unbrkaririt gebliebene Pheuvle, usw. 
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meistens kein oder wenig o-dthylphenol und 2,6-Dimethylphenol ge- 
funden wurden, durfte an der Art der Aufbereitung der Phenole liegen. 
Auffallend niedrig ist immer der Gehalt an 2,3-DimethylphenoI. Nur 
die Spalte f )  betrifft eine Xylenolfraktion aus Braunkohlenteer, wobei 
die Anwesenheit von Diphenolmonoathern mit erheblichem Betrag in 
Erscheinung tritt. 

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

x Phenol. . . . . . . . . . 
x o-Kresol . . . . . . . . 
x 2,6-Dimethylphenol , . . . 
x p-Kresol . . . . . . . . . 
x m-Kresol. . . . . . . . . 
x o-hithylphenol . . . . . . 
x Guajacol (2-Methoxyphenol) 
x 2,4-Dimethylphenol . . . . 
x 2,5-Dimethylphenol . . . . 

2-Methyl-6-methoxyphenol . 
x o-Isopropylphenol . . . . 

2-Methyl-5-methoxyphenol . 
2-Methyl-6-athylphenol . . 
Guathol (2-Athoxyphenol) . 

x 2,3-Dimethylphenol . . . . 
x 2,6-Diathylphenol . . . . 
x p-Athylphenol . . . . . . 
x m-Athylphenol . . . . . . 
x o-Propylphenol . . . . . . 

4-Methyl-3-methoxj phenol . 
x Mesitol(2,4,6-Trimethyl- 

phenol) . . . . . I . . 
o-tert. Butylphenol . . . . -_ 

Tabelle 2 

" C  

182,2 
191,o 
201,l 
202 
202 
204,5 
205 
211,o 
211,2 
212( ?; 
214,O 
215( ?; 
216 
217 
217,O 
218 
218,2 
218,5 
219,4 
220 

220,6 
221 

x Kreosol(4-Methyl-2-methoxy- 
phenol) . . . . . . . . 

x 3,5-Dimethylphi:nol . . . . 
Isokreosol(5-Methyl-2-meth- 

oxyphenol) . . . . . . 
x 4-Methyl-2-athylphenol . . 
x 5-Methyl-2-athylphenol . . 

4-Methyl-2-athoxyphenol. . 
2 -Methyl- 6-isopropylphenol 

x 2-Methyl-4-athylphenol . . 
x 3,4-Dimethylphenol . . . . 
x 2-Methyl-5-athylphenol . . 

m-Propylphenol. . . . . . 
xx p-Isopropylphenol. . . . . 

m-Isopropylphenol . . . . 
o-sec.-Butylphenol . . . . 
3-Methyl-4-athylphenol . . 

xx 4-Methyl-2-isopropylphenol 
2,4-Diathylphertol . . . . 
2,4-Dimethyl-6-athylphenol 
2,6-Dimethyl-4-athylphenol 
3-Methyl-2-athylphenol . . 
4-Methyl-2,6-Diathylphenol 

-- 

" C  

221 
221,8 

222 
222,3 
224,2 
225 
226 
227 
227,0 
227,7 
228 
228 
228,0 
228 
229 
229 
229 
229 
229 
230 
230 __- 

12) H. STAGE, E. MULLER u. P. FALDIX, Erdol und Kohle 6, 375 (1953). 

.I. prakt. Chrm. 4. Reihe, Tld. 1. 14 B 
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230 

Fragezeichen versehenen Siedepunkte sind allem Anschein nach unsicher. 
Bei m- iind p-Kresol wiirde die Angabe auf Zehntelgrade unterlnsscn, 
da sich die Literaturangahen widersprechen. 

Da insbesondere in den Braunkohlenteerphenolen ein deutlicher 
Anteil von Thiophenolen vorhanden ist, wird in Tabelle 3 eine Zusammen- 
stellung bekannter Thiophenole nach s teigendem Siedepunkte gebrach t. 
Es zeigt sich, da13 die Thiophenole im allgemeinen niedriger sieden als 

1 

die analngen Oxybenzole. 
Tabelle 3 Tabelle 4 

Thiophenol . . . . .  170 
Thio-o-Krcsol . . . . .  194 
Thio-p-Kresol . . . . .  1 195 
Thio-m-Kresol . . . .  1 195,4 
2.5-Dimethylthiophenol 212 1 
2,4-Dimethylthiophenol. 1 213 
Thiomesitol . . . . . .  1 229 

. . . . . .  Thiothymol I 231 I 

o-Vinylphenol . . . . . . . .  
m-Vinylphenol . . . . . . .  
o-Isopropenylphenol . . . . .  
m-Isopropenylphenol . . . . .  
2-Methyl-6-isopropenylphenol . 
4-Methyl-2-isopropenylphenol . 
5-Methyl-2-isopropenylphenol . 
0- All ylphenol . . . . . . . .  
p- Allylphenol . . . . . . . .  
o-Propenylphenol . . . . . .  

Ungesbttigte Pllenole, also Phenole mit olefinischen Seitenketten, 
sind in Braunkohlenteeren immer vermutet, aber bisher nicht nach- 
gewiesen worden. Mit ihrem Vorhandensein in Schwelteeren ist 211 

rechnen. Deshalb ist mit Tabelle 4 eine Zusammenstellung von bekannten 
Phenolen mit ungesattigten Seitenketten eingefugt. Nebenbei bemerkt 
wurde bei der trocknen Destillation von Lignin neben anderen Phenolcn 
auch Vinylguajacol erhalten l a ) .  Hier wurde anscheinend zum erstenma1 
ein Phcnol mit ungesattigter Seitenkette am Pyrolyse-Prodnkten 
isoliert. 

3. Ausgangsmaterial 
Die Untersuchungen wurden durchgefiihrt mit einem handelsublichen, technischen 

Xylenol, das von einem mitteldeutschen Verarbeitungswerk aus Espenhainer Rohsaure 
Anfang 1952 als Fraktion geschnitten worden war. 

Analy tische ICennzahlen : 
Das Xylenol stellte ein klares, braunes, nach Phenolen riechendes 01 dar, das beim 

Anfbewnhrcn noch ctwas nachdunkelte. 
Dichte bei 15" . . . . . . . .  1,0275 
Wasser . . . . . . . . . . . .  0,25 yo 
Stickstoff (nach DUMAS) . . . .  0,2 yo 
Schwefel (nach GROTE-KREKELER) 0,38 % 
Mineralstoffe (Asche) . . . .  < 0,l  %. 

r3) M. PHILLIPS u. M. J. GOSS,  Ind. Engng. Chem. 34 1436 (1932); Chem. Zbl. 
1933, I, 2088. 
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Siedeanalyse nach ENGLER: 
Dest.-Geschwindigkeit etwa 3 Tropfeni2 Sekunden 
Siedebeginn: Infolge Wassergehalt nicht genau feststellbar, etwa 214" 

bis 215' dest. 1 V01.y~ bis 283" dest. 82 Vol.-yo 
,, 207 ,, 9 ,, ,, 225 ., 90 ,, 
,, 219 ,, 41  ,, ,, 227 ,, 95 ,, 
,, 221 .. F7 ,, ,, 235 ,, 98 ,,. 

Bis 225' destillieren 90 Vol.-o//,. 

Basen, frci . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,12% 
gebunden . . . . . . . . . . . . . .  Ol,23yo 
insgesamt . . . . . . . . . . . . . .  0,35% 

Karbonsiuren . . . . . . . . . . . . . . . .  I ,8yo 
Neutral01 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l , F %  
Harze . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,8% 
Methoxylgehalt (nach VIEBOCK u. SCHWAPPACH) . 2,0% 

Phenole mit ungeslttigten Seitenketten: nicht nachweisbar. 

Bemerkungen zu vorstehenden Kennzahlen: 
Die Stickstoffbestimmung nach DUMAS ergibt leicht z u  hohe Werte, wenn es sich, 

wie hier, nur um geringe Mengen handelt. Durch den BasengehaJt von 0,35y0 sind nur 
etwa 0,05y0 N, gedeckt. Sonstige stickstoffhaltige Substanzen (Nitrile usw.) lieBen sich 
in dem Xylenol nicht nachweisen. 

Der Schwefel diirfte ausschlieBlich merkaptanartig gebunden sein und entspricht 
eincm Gehalt von etwa 1,5% Thiophenolen. 

Basen, ,,Karbonsauren" und NeutralGI wurden in einem Arbeitsgang wie folgt be- 
stimmt: 100 g Xylenol wurden mit 300 ml Benzol p. a. gelost und dreimal mit 100 ml 
n- Schwefelsaure ausgeschiittelt. Die vereinigten, zunachst wasser klaren Ausziige wurden 
mit 50 ml konzentrierter Natronlauge alkaIisiert, wobei tiefe Braunfarbung und schwache 
Triibung auftrat. Durch Ausathern wurden 0,12 g Basen = 0,li2% gewonnen. In  die 
ausgeatherte, wal3rige Fliissigkeit wurde Kohlensaure eingeleitet, wobei keine Ausschei- 
dung eintrat. 

Nach dem Ansaucrn mit Salzsaure lieBen sich durch Ausithcrn 0,95 g ,,Karbon- 
sauren" = 0,95% in brauner, dickoliger Form isolieren, die nach iihrer Abtrennung sclbst 
nur zum geringen Teil in Wasser loslich waren. 

Die Xylenollosung in Benzol wurde dann dreimal mit 500 mil n-Natronlaugc ausge- 
schiittelt. Die vereinigten Ausziige waren braunlich gefarbt und wurden durch Filtration 
geltlart. Durch Einleiten von Kohlensaure und Ausathern wurde die Hauptmenge der 
Phenole wieder gewonnen. Nach dem Ausathern der Phenole ist die waBrige Fliissigkeit 
noch braun gefarbt. Durch Ansauren mit Salzsaure und Ausathern IieRen sich nochma.ls 
0,85 g ,,Karbonsauren" = 0,85y0 mit oben beschriebenem Aussehen isolieren. Insgesamt 
wurden sog. Karbonsauren mit I$% festgestellt. 

Die von den Phenolen befreite Benzollosung des techn. Xylenols wurde anschlieBend 
dreimal mit 100 ml Schwefelsaure ausgeschiittelt, die vereinigten Ausziige rnit Natron- 
huge alkalisch gemacht und daraus durch Ausathern 0,23 g Basen = 0,23y0 isoliert. Die 
Basen haben einen picolinartigen Geruch; als Picoline wiirden sie allerdings im Siedepunkt 
erheblich unter denen der Xylenole liegen. Insgesamt wurden an Basen festgestellt : 
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0,35%, davon 0,12% in freiem Zustand, direkt mit Schwefelsaure extrahierbar, und 
0,23y0 in gebundenem Zustand, erst nach der alkalischen Abtrennung der Phenole isolierbar. 

Die nunmehr verbliebene Benzollosung wurde durch Verdampfen vom Benzol be- 
freit. Dig restlose Entfernung des Benzols geschah durch Aufnehmen des Riickstandes 
in Methanol und dann in Ather nach jeweiligem Abdestillieren des Losungsmittels. Der 
erhaltene Ruckstand wurde iiber Nacht in offener Schale stehen gelassen und betrug dann 
2,06 g = 2,0%; davon waren l ,S% in n-Natronlauge unloslich und als Neutralol anzu- 
sehen. Die Differenz von 0,4% wurde durch verschleppte Phenolreste verursacht. 

Die zunachst nach dem erstmaligen Ausschiitteln rnit Schwefelsaure und dann 
nach der alkalischen Abtrennung der Phenole gewonnenen Karbonsauren sind in ihrer 
Art noch unbestimmt: Derartige Stoffe wurden schon ofters beobachtet. Nach S C H U T Z ~ ~ )  
iind 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 hohere, leicht wasserlosliche, mehrwertige 
Phenole vorgetauscht sein. Mehrwertige Phenole geben beim Einleiten von CO, in ihre 
alkalische Losung schon die KoLsEsche Reaktion, d. h. Bildung von Phenol-Karbon- 
sauren, die alkalisch als Salze gelost bleiben und durch CO, nicht gespalten werden. 

Der Gehalt an Harzen wurde festgestellt, als eine Losung des technischen Xylenols 
i n  iquivalenter Menge n-Natronlauge mit Kochsalz gesattigt wurde. Dabei schieden 
sich Neutralol und braune, harzige Stoffe ab, die mit Benzol zusammen in einer Menge von 
4,3% isolierbar waren. Von dieser Menge sind 2,5% mit Wasserdampf fliichtig, die nicht 
fluchtigen Ruckstande von l ,S% sind pechartig. Wenn nicht eine Oxydation beim alkali- 
schen Auflosen des Xylenols eine Rolle spielt, so waren diese Harze im Xylenol gelost 
gewesen. Ihre Bildung wurde dann auf Alterung des technischen Xylenols zuriickzu- 
fiihren sein. 

Der Methoxylgehalt entspricht dem Vorhandensein von 8 bis 9% methoxyliertcr 
Phenole. 

Fur die Ermittlung von Phenolen mit ungesattigten Seitenketten wurde die Jodza.hl- 
bestirnmungsmethode 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 aquivalenten Halfte als Bromwasserstoff erscheinen. Wurden Phenole 
init olefinischen Seitenketten anwesend sein, so wurde neben einer Substitution von 
Brom unter gleichzeitiger Bildung einer aquivalenten Menge Bromwasserstoff auch eine 
nromaddition an die Doppelbindungen stattfinden. I n  dem MaBe nun, wie das insgesamt 
rerbrauchte Brom das verdoppelte Bquivalent des Bromwasserstoffes uberwiegt, wird 
bei Phenolen mit ungesattigten Seitenketten ein entsprechender analytischer Wcrt er- 
mittelt werden konnen. 

Die Methode wurde an verschiedenen ungesattigten Phenolen erproht. Es zeigte 
sich, daB beispielsweise bei Eugenol, allein oder in Mischungen mit andern Phenolen, ein 
einwandfreies analytisches Ergebnis crzielt werden konnte. Dagegen versagte die Methode 
bei Verwendung von Isoeugenol. Demnach konnen Phenole vom Vinyltypus nicht exakt 
gonug erfaBt werdeu. Auf Mitteilung weiterer Einzelheiten wird daher verzichtet. 

Bei den mit den einzelnen Fraktionen des Xylenols durchgefuhrten Versuchen 
wurde niemals ein Anhaltspunkt fur das Vorhandesein von Phenolen mit ungesattigt,er 

14) F. SCHUTZ, W. BUSCHMANN u. H. WISSEBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1967 

15) C. WEYGAND, Organ.-Chem. Experimentierkunst, 2. Aufl. 1948, S. 697. 
( 1923). 
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Seitenkette gefunden, was auch im Hinblick auf die betriebsmafiige Art der Aufbereitung 
des technischen Xylenols mit mehrmaliger Destillation der Phenolole unter Abtrennung 
vcrharzender Stoffe verstandlich erscheint. 

4. Untersuchungsmethoden 
4.1 Allgemeine Angaben 

Jede Bearbeitung von Teerphenolen m u l  mit einer bis an die Grenze des Moglichen 
getrageuen Feindestillation eingeleitet werden. Die erhaltenen Fraktionen kristallisieren 
dann teilweise bei Zimmertemperatur oder unter Abkuhlung ; in der Hauptsache bleiben 
sie olig. Die oligeu Anteile konnen nun weiter getrennt bzw. untersucht werden mit 
selektiver Sulfonierung oder differenzierter Spaltung der Phenolsulfonsauren, mit 
fraktionierter Verteilung, rnit Saulenchromatographie an Silicagel oder Aluminiumoxyd, 
mit Papierchromatographie oder mit Ultrarotspektroskopie. Die Erkennung der Phenole 
geschieht im einzelnen uber deren Derivate, a16 welche Karbanilsaureester (Phenylurethane), 
p-Nitrobenzoate, 3,5-Dinitrobenzoate, Aryloxyeseigsauren (Arylglykolsauren, nach- 
stehend mit AGS abgekurzt) allgemein gebrauchlich sind. 

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

I m  Anschlul 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 dig gebliebenen Anteile mit der differenzierten Spaltung der Phenolsulfonsauren 
durch Wasserdampf bei Temperaturen zwischen 100 und 150' dimhgefuhrt. 

Die gewichtsmaflig festgehaltenen Spaltungsfraktionen wurden einmal uber die AGS, 
d a m  auch als 3,5-Dinitrobenzoate identifiziert. AuBerdem wiirden spezielle Bestim- 
mungen., wie z. B. m-Kresol und m-Athylphenol als Trinitroprodukte, herangezogen. 

Die Methode der Trennung uber die Phenolsulfonsauren 'bzw. Spaltung bei ver- 
SchicdenenTemperaturen mit Wasserdampf geht zuruck auf das Verfahren von RASCHIG Is) 

- Trennung yon m- und p-Kresol - und auf die auch in quantitativer Beziehung so ver- 
heilungsvolle Arbeit von BRUCKNER~~) .  Leider stellte es sich heraus, daB im allgemeinen 
wcder nach RASCHIG noch nach BRUCKNER Reinphenole erhahen werden. Wohl aber 
ist eine Anreicherung einzelner Phenole in jedem Falle nioglich. Die Sulfonierung und 
die anschlieBende Spaltung sind durchaus nicht so einfache Vorgange, wie sie insbesondere 
von BRUCKNER geschildert wurden. Ohne auf die gemachten Beobachtuugen naher einzu- 
gehen, sol1 hier nur kurz uber die verschiedenen Spaltungstemperaturen bei den einzelnen 
Phenolen berichtet werden. 

m-Athylphenol :  
p -A t h y 1 p he n ol : 

in 6 Fallen bei 115--118", 
in 5 Fallen bei 125-127", in 7 Fallen von 130-140", in 2 Fallen, 
im Beisein anderer Phenole, bei 113-117". Im gleichen Versuch 
zeigen sich ofters 2 Temperaturen - beispielsweise bei 125' 
und dann nochmals bei 135". 

16) F. RASCHIG, Verfahren zur Trennung von m- und p-Kresol, DRP. 114975 (1900). 
17) H. BRUCKNER, Angew. Chem. 41, 1043 (1928). 
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2,5-Dime t h y l p h e n o l :  bei 111°, irn Beisein von 2,4-Dimethylphenol, 
2 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l :  meistens zwischen 130 und 140", jedoch auch 111-116" iin 

2 ,3 -Dime thy lpheno l :  von 111-150", im Beisein yon m-&hylphenol bei 118", in 

3 , 5 - D i m e t h y l p h e n o l :  regelmaRig in 7 Fallen bei 1 0 3 O ,  
3 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l :  in 3 Fallen bei 112", in 2 Fgllen von 120-123', auch hier treteri 

die Spaltungstemperaturen paarweise auf, zunachst bci etwa 
112", dann bei 120". 

Beisein anderer Phenole. 

Gemeinschaft mit p-Athylphenol bei 122". 

Die Methodc dcr fraktionierten Spaltung dcr Phcnolsulfonsiuren wurde korisequent 
durchgefiihrt. Es gelang damit immerhin, einen ausreichenden Uberblick ubcr die Zu- 
sammensetzung des untersuchten Xglenols zu gewinnen. 

Die Identifizierung der Spaltungsfraktionen wurde vornehmlich mittels der AGS- 
Uerivate durchgefiihrt. Ihre Reinigung war selten durch blodes Umkristallisieren zu 
erreichen. Nachstehend wird ein Uberblick uber die angewandten Reinigungsmethoden 
der AGS der einzelnen Phenole gegeben: 

AGS von 
n i - A t h y l p h e n o l :  Eine vollstindige Reinigung liefi sioh nic erreichen. 
p -  A t h y l p h e n o l :  Die Reinigung gelang leicht iiber das Kalium-, Natrium- odcr 

Bariumsalz. 
2 , 3 - D i m e t h y l p h e n o l :  Die Reinigung war moglich iiber das Natrium- oder Bariumsalz, 

durch Kristallisation aus Benzol oder Alkohol sowie durch Tem- 
perieren auf Ton oder Papier. 

2 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l :  Die Reinigung war durchzufiihren iiber das Bariumsalz oder 
durch Kristallisation a,us 30proz. Essigsaure sowie Benzol, oder 
durch fraktionierte Extraktion mit Natronlauge. 

3 ,5  - D i m e  thy1  p heno l :  Reinigung iiber das Kaliumsalz. 
3 ,4 -Dime  t h y l p h e n o l :  Die Reinigung geschah durch Kristallisieren aus Benzol oder 

Essigsaure, oder BenziniBenzol 10: 1, auch iiber das Kaliumsalz 
und durch Temperieren auf Ton oder Papier. 

4.2 Spezielle Angaben 
4.21. F e  i n d  c s  t i l l a  t i o  11 

Zur Fraktionierung 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 Kolonnenfiillung bestand aus 4 mm 
Stahldrahtwendeln. Destilliert wurde aus einem elektrisch beheizten und isolierten 
2-Liter-Kolben. Das Vakuum wurde mit einem Frittendruckregler nach STAGE auf 
20 Torr reguliert, in Verbindung mit eineni 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, daW 
das im Druckregler als Sperrflussigkeit verwendete Quecksilber wahrend der Destillation 
einer Verunreinigung durch Schwefelverbindungen unterliegt und geschutzt werden mud. 
AuBerdem muB der Regler vollig erschutterungsfrei 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 Riicklaufverhailtnis 10: 1 bei 20 Torr, 
mit Abnahme von 1 ml in 10 Minuten, in ununterbrochenem Betrieb. Die Belastung hetrug 
etwa 60 ml/Stunde und konnte mangels DurchlaB der Kolonne niNeht gesteigert werden. 
Fraktionen zu 15 ml = 1,5% wurden abgenommen und die jeweils festgestellten Siede- 
punkte zu einer Siedekurve verwertet (Abb. 2). Nachdem.55 Fraktionen = 825 ml iiber- 
gegangen waren, muBte die Destillation abge- 
brochen werden. Der verhaltnismaflig hohe Be- 
triebsinhalt der Kolonne und die teilweise Ver- 
harzung lieBen eine weitere Destillation nicht, zu. 

Die restlichen Phenole wurden aus der 
Kolonne mit Methanol extrahiert. 

Der Methanolriickstand wurde mit iiber- 
hitztem Wasserdampf bei 150" abgeblasen und 
dadurch noch 94 ml Phenole gewonnen. Somit 
wurden insgesamt 919 ml Phenole zuriick- 
erhalten. Der Verlust von 81 ml = S,l% 
wurde grontenteils durch Verharzung des De- 
stillationsriickstandes verursacht. Wasserab- 
spaltung wurde wahrend der Destillation nicht 
beobachtet. 

Die 94 ml der nicht feindestillierten Phe- 
nole wurden durch nochmalige Destillation im 
Vakuum in 2 Fraktionen zu 47 ml = 4,7% 
grob getrennt. Die niedriger siedende Fraktion 
wurde mit 56, die hoher siedende mit 57 be- 
zeichnet. Die letzten 3 ml siedeten fur sich 
unter Normaldruck von 230 bis 233". Im ganzen 
wurden 57 Fraktionen erhalteu, die entsprechend 
ihrer augenscheinlichen Gleichartigkeit zum 
Zwecke der weiteren Verarbeitung zu Gruppen 
vereinigt wurden. 

Tabelle 5 zeigt die zu den einzelnen Frak- 
tionsgiuppen gehorenden Normaldrucksiede- 
grenzen, die in einer besonderen Wein-Appa- 
ratur unter Anwendung von jeweils 5 ml fest- 
gestellt wurden. AuBerdem ist der unter- 
schiedliche Neutralolgehalt mit qualitativer 
Bewertung, durch Auflosen der Phenole in A b b . l . A P P a r a t u r f i i r  d i e  F e i n -  
IOfacherMengen-NatronlaugeundBeobachtung d e s t , i l l a t , i o J 1  d e s  t e c h n i s c h e n  
der auftretenden Triibung, angegeben. Die X v l e n o l s  
Fraktionen 8-10 und 10-12 losen sich vollig 
klar in Natronlauge. Das Neutral01 geht besonders mit den Fraktionen 39-55 an- 
gereichert iiber, bei 54-55 lag der NeutralWgehalt um 6%. 

4.22. A u f a r b e i t u n g  d e r  F r a k t i o n e n  

Aus den Fraktionen wurden zunachst die Festbestandteile atbgetrennt und mengen- 
maBig bestimmt. Es kristallisierten direkt oder bei Kiihlung 2,5- ,  2,3-DimethyIphenol 
und p-hhylphenol. Die olig gebliebenen Phenole der Fraktionsgruppen wurden gereinigt, 
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d. h. durch Losen in n-Natronlauge und Ausfallen mit Kohlensaure von Neutralol und 
eventuell Karbonsauren befreit und nochmals fur sich im Vakuum destilliert. Dabei ergab 

sich, dal3 das Neutralol nicht 
O C  

I20 gleichmal3ig auf die Fraktionen 
verteilt war. I15 

Nur von 3 Fraktions- 
710 gruppen wurden die Methoxyl- 

gehalte bestimmt. - Spater 
wurden die Bestimmungen auf 105 

alle Fraktionen ausgedehnt. 
Aus den Schwankungen der 

frakhon- daR mindestens drei methoxy- 
Abb. 2. S i e d e k u r v e  d e s  t e c h n i s c h e n  lierte Phenole anwesend sind. - 

X y l e n o l s  b e i  20 T o r r  m i t  F r a k t i o n e n  Es ist im Rahmen dieser 
Veroffentlichung nicht moglich, 
alle experimentellen Einzel- 

heiten bei der Aufarbeitung der Fraktionsgruppen wiederxugeben. Es sei daher nur ein 
Beispiel angefuhrt: Die vereinigten Fraktionen (33-38) betrugen 90 ml = 9,0% vom 
eingesetzten Xylenol. Durch Abkuhlen kristallisierten daraus 3,O g p-Athylphenol = 
0,3%. Somit verblieben rund 87 ml olige Anteile = 8,7%. Der unbedeutende Unterschied 
zwischen Vo1.- und Gewichtsprozent wurde nicht berucksichtigt. 

“ 0 u 0 5  ?5 Methoxylgehalte geht hervor, 

z u  1,5 Vo l .  % 

3 g der von den Festbestandteilen abgetrennten oligen Phenole gaben nach STEIN- 
K O P B ~ ~ )  1,475 g Trinitroprodukt, das mit seinem Rohschmelzpunkt von 80” als - nicht 

Tabelle 5 

Fraktion 
._____ 

(1-3) 
(4-75) 
(6-7) 
(8-10) 

(11-15) 
(16- 19) 
(20 - 2 2) 

(33-38) 
(39-44) 

(23-26) 
(27-32) 

(4 5 - 4 8) 
(49-50) 
(51-53) 
(54-55) 
(56)  
(57) 

Normaldruck- 1 NeutralG1 
siedearenzen O C  I 

190-202 
200-202 
200-204 
202-208 
208-211 
211-213 
214-218 
215-218 
216-219 
217-220 
218-221 
219-222 
219-223 
220-224 
222-224 
226-233 
226-233 

_______ 

wenig 
wenig 
wenig 
null 
null 
minimal 
wenig 
wenig 
minimal 
wenig 
betrachtlich 
betrachtlich 
betrachtlich 
betrachtlich 
betrichtlich 
wenig 
wenig 

Metboxylgehalt 1 
in % der Fraktion 
_____-- 

4,5 
3,7 
0 3  
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ganz reines - Trinitro-m-athylphenol angesehen werden konnte und einem Gehalt von 
32,4% m-.&hylphenol, auf die oligen Auteile der Fraktionsgruppe bcrechirct, entspracli. 

Der Methoxylgehalt betrug 4,5% OCH,, was einen Gehalt von nind 20% Methyl- 
methoxyphenol ausmachen wurde. 

Die oligen Phenole wurden dann uber die Sulfonsauren weiter getrcnnt. 
15g  wurden mit 150 g Schwefelsaure 3 Stunden bei 100" ,sulfoniert. Dabei trat, 

Braunfarbung ohne SO,-Entwicklung auf. Die Spaltung erfolgte nach Verdunnen niit 
400 g Wasser bei vcrschiedenen Temperaturcn nnter Durchleiten von Wssserdampf. 1)ic 
Plienole wurden aus dem Dcstillat durch Ausathern isoliert. 

Spa1 tung O C Mengeing 
I .  103 0,lO 
a. 116 7,42 
3 .  128 G,71 

Ar bei tsverlus t 

Die Mengen der einzelnen Spaltungsfraktionen betrugen, unt,er Abzug des Arbeits- 
verlustes von der eingesetzten Menge, i n  Prozent der oligen Anteile der Fraktionsgruppe bei 

1. 1% 
2. 52% 
3 .  47%, - 

100% 

Die geringe Menge der Spaltungsfra,ktion 1. riihrt ron 3,5-Dimethylphenol her, daa 
iminer bei 100" abgespalten wird. 

Aus der Spaltungsfraktion 2. wurde zunachst rnit einer Probe von 1 g das 3,5-Dini- 
txobenzoat hergestellt. Es schmolz von 100-106", konnte jedoch trotz rnehrmaligcm IJni- 
kristallisieren aus Allrohol oder Butanol nicht weiter gereinigt werdeu. 

Mit einer groberen Menge der Spaltungsfraktion 2 .  wnrde dije AGS hergestellt. Sic: 
wurde zum Teil in  oliger Form erhalten. Der feste Antcil, 25% lder Ausbcute, sclirnolz 
von 97-110° und lie8 sich durch Temperieren auf Ton und Kriijtallisieren. aus Benzin 
bis zu einer Substanz mit F 118" reinigen. Der olige Anteil, 75'3, der Ausbeute, wurde 
durch Aufnehmen in dther,  Trocltnen mit Natriumsulfat und Verclampfen 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-dthyl- 
phenol herruhrend, wie nachtra.glich als sicher festgestellt wurde -- konntc nicht rein er-  
halten werden. 

Die Substanz mit F 118" erwies sich als das AGS-Derivat des Kreosols, dem 4 -  
Met.hyl-2-met~hoxyphenol. 

C bcrcchnet fur C1,H,,O, 61,30% gefunden: 61,500/, 
H 6,13 G,S1 
OCH, 15,s 15,8 

Der Mischschmelzpunkt init der AGS des l\lethylmethoxyphenols, das durch Rc- 
d u  ktion von Vanillin gewonnen worden war, zeigte keine Depression. 

I m  ,,Beilstein" ist der Schmelzpunkt der AGS des Kreosols mit 84-85' unrichtig 
mgegeben. - Wie spater festgestellt wurde, kristallisiert die AGS aus Wasser mit 1 Mol 
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Kristallwasser, das beim Erwarmen um 80" abgegeben wird und ein Schmelzen vortiuschen 
kann. Wahrscheinlich ist auf diesen Umstand die fehlerhafte Angabe zuruckzufuhren. - 

Wie nebenbei festgestellt wurde, laat sich das Gemisch der Methylester der AGS 
\-on m- und p-Athylphenol einerseits und von Kreosol andererseits durch fraktionierte 
Destillation im Mikroapparat nach KRELL, desen Kolonnenteil rnit Metallwendeln ge- 
fullt 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 Zimrnerternperatur kristallin, sehmolz von 
35-40" uiid erwies sich als geringfugig verunreinigtes p-Athglphenol. 

Auf Grund vorstehender Untersuchungen setzen sich dic iiligen Anteile dcr Frak- 
tionsgruppe zusanimen aus : 

Spaltungsfraktion 1.  3,6-Dimethylphenol 1% 
2. m-Athylphenol 32 

Kreosol 20 
3. p-Athylphcnol 4 7  - 

looyo 
Der m-Athylphenol-Gehalt mit 32% wurde gemaB der Bestimniung des Trinitro- 

produktes nach STEINKOPF (s. 0.) ubernommen. Die 20% Kreosol ergaben sich einmal als 
Differenz auf die insgesamt 52% des Anteiles der Spaltungsfraktion 2. und stimmten 
weiterhin rnit den festgestellten Methoxylgehalt von 4,5% OCH, ( 6 .  0.) uberein. 

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

3,5-Dimethylphenol . . . .  
m-Athylphenol. . . . . . .  
Kreosol . . . . . . . . .  

p-Athylphenol als feste 
p-Ath ylphenol 4,1 

Substanz abgeschieden 0,3 

. . .  

. . .  2,8 

. . .  1.8 

. . .  4,4 

9,O 

Das 3,5-Dimethylphenol blieb wegen zu geringer Menge unberucksichtigt. 
I n  analoger Art wurde auch die Zusamrnensetzung der anderen Fraktionsgruppeii cr- 

mi ttelt. 
Die erhaltenen Ergebnisse, in Prozent auf die Gesamtmenge des Xylenols angegeben, 

sind in Tabelle 6 aufgestellt. 
Von den rund 12'7" unbekannt gebliebenen Phenolen sind noch etwa 5% als methoxy- 

liert anzusehen. Das Phenol X, wurde als AGS mit F 132" erhalten. Das dazugehorige 
Phenol selbst siedet um 221" und durfte daher 4-Methyl-2-athylphenol sein. Der Schmelz- 
punkt der AGS vom Phenol X, entspricht dem der AGS des 2-Methyl-4-athylphenols. - 
Spater wurde festgestellt, daI3 der Mischschmelzpunkt rnit einem Vergleichspriparat 
keine Depression hatte. - Die vorhandenen Thiophenolc betragen auf Grund des er- 
mittelten Schwefelgehaltes etwa 1,5y0. 

Die festgestellten Fremdstoffe, wie das Ncutralol mit 1,6%, die ,,Karbonsauren" mit 
1,8% und die Basen mit 0,35%, wurden in die Aufstellung nicht mit eingereiht. 

Die in Tabelle 7 unter Spalte a) aufgefuhrten 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 

i i  Frak- 

i 6-7 
8-10 

11 -15 
16-19 
20-22 
23-26 
27-32 
33-38 
39-44 
45-48 
49-50 
51-53 
54-55 1 56 I B:ns- 

~ gesamt: 

1 Dimethylphenol I 
I Kreo.. 

sol 

1 Phenol 1 Anteile ~ 

der 

Tabelle 7 

m-Kresol . . . . . . . . . . . . . . 
p-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . 
rn-khylphenol . . . . . . . . . . . . 
p- Ath ylphenol . . . . . . . . . . . . 
2,5-Dimethylphenol . . . . . . . . . . 
2,4-Dimethylphenol . . . . . . . . . . 
2,3-Dimethylphenol . . . . . . . . . . 
3,5-DimethyIphenol . . . . . . . . . . 
3,4-Dimethylphenol . . . . . . . . . . 
Kreosol . . . . . . . . . . . . . . . 
Unbekannt gebl. Phenole . . . . . . . 
Phenol X, . . . . . . . . . . . . . . 
Phenol X 2 .  . . . . . . . . . . . . . 
Verlust . . . . . . . . . . . . . . . 

5,3 
4,9 

13,5 
203  
438 
7,2 
8 8  

10,7 
7,1 
3,4 

13,4 
0,5 
0 2  

-, 
100,o 

5 
5 

14 
20 
5 
7 
9 

11 
7 
3 

14 

1 -  

100 

18 
26 

7 
9 

1 2  
15 
9 

1 
100 1 1 - 
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daPJ sich der Verlust auf die ermittelten Mengen gleichmiBig verteilt, unter c) sind, zur  
Kenntlichmachung der verhaltnisniiiRig 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. 1)anach stchen 
den Athylphenolen rnit zusammen 44% die Dirnethylphenole mit 52% gegeniibcr. Alr 
Ihzelbestandteile ubertreffen die Athylphenole die einzelnen Xylenole. 

Die Untersnchung von lrompliaiert zusammengesetzt,en Phenolen wird bei der Mengcri- 
crmitt,lung erschwert durch den Umstand, da13 es keine exakten Verfahren gibt. Die 
Slengenangahen durften jedoeh trotz der noch vorhandenen Unsicherheit. einen CJber- 
tdick iiher die Zusammensetznng einer Xylenolfmktion a m  Branrikohlentecr gestatten. 

5 ,  %asammcnfassung 
Es wurde ein technisches Xylenol, das sls Fraktion betriebsnidUig 

von einem mitteldeutschen Verarbeitungswerk aus Braunkohlen-Schwel- 
teer-Phenolen (Espenhainer Rohsiiure) destilliert worden war, aiif 
seine Zusammensetzung nach Art iind Menge der Inlialtsstoffe un ter- 
sucht. Nnch vorbereitender Feindestillation des Xylenols wurden die 
einzelnen Fralitionen, gegebenenfnlls nach Ahtrennung ltristalliner 
Ausscheidungen und dercn besonderer Vernrbeitung, sulloniert, an- 
schlieBend d urch fraktionier te Spaltung der Phenolsulfonsiiuren init 
Wasserdampi bei Temperaturen zwischeri 100-150" C in Spaltungs- 
frnktionen weiter aufgetrennt und diese iiher Derivat'ct identifiziert. 

D n s  Ergelmis der Ermittlungen wird nachstehcnd niit abgerundeten Prozentmhlen 
wicdcrgcge brn 

rn-ICresol . . . . . . . . . . .  5 2,3-Dirnethylphenol . . . . . .  X 
p-Kresol . . . . . . . . . .  5 3.5-L)iineth~lphenol . . . . . .  10 
In-Athylphenol. . . . . . . .  12 3,I-r)iniethylphenol . . . . . .  7 
p-Athylphcnol . . . . . . . .  19 Kreosol . . . . . . . . . . .  3 
2,s-Dirncthylphenol . . . . .  4 unbekiznntc I'hcnole . . . . .  12 
9,4-Dirnethglphenol . . . . .  7 Arbeitsvcrlust (.Rest auf 100) . . 8 

I b i  tier Itcvlnktion ringrgangcn a m  19. Rlni 1954. 




