
Ztitschr. fnr angew. 
-. I Chemie. - - 41._J. - le2a BrUckner : Zur Kenntnis der Phenole des Steinkohlenteers , 

.. _ _ _ _  . - .~ 
1062 

Zur Kenntnis der Phenole des Steinkohlenteers*). 
Von Dr.:Ing. HORST B R ~ ~ K X E R .  

lnstitut fiir organische ('heinie der Technischen Hochschule zu Dresden. 
Vorgetragen i i i  t lor  F;irligruppe fiir Ikennstoff- und Mineralolcheiiiie auf der 41. I~nrr~~tversni i i~ i i lu i ig  des Vereins tlerrtsrlirr 

('heniiker am 1. Juni 1928 i n  Dresden. 
(Eingeg. 18. Juni  1928.) (Forlsetzung von S. 1046.j 

e )  S o n s t i g e  B e s t i m m u n g e n  u n d  
T r e n n u n g s m e t h o d e n. 

1 .  N i t r o v e r b i 11 d u n g e n. Des weiteren wurde 
zuniichst die quantitave Bestimmung von m-Kresol 91s 
l'rinitroverbindung narh I1 a s c h i g l8) auf ihre An- 
wendhnrkeit fur Gemische von m-Kresol mit 

a )  dessen Isomeren, 
h) dessen Isomeren und hoheren Phenolen 

eiiier Prufung iinterzogenl7). Versuche hestatigten, 
daD diese Methode bei Gehnltsbestimniungen an 
ni-Kresol i n  Kresolgeniisrheii recht genaue Werte 
crgibt. Hei zuiiehniendeni Gehalt. eines Phenol- 
gemisches an hoheren Anteilen neben m-Kresol 
wird sie jedoch unbrauchbnr, dn die hoheren Homologen 
niclit restlos verbrannt werden, sondern harzartige 
Schmiercn bilden, deren Schnielzpunkte nur ungenau 
zii bestinimen sind und deren Umkristallisationen sehr 
verlustreich verlaufen. Ein l'rinitroderivat zu bilden, 
ist von tlen Xylenolen und Athylphenolen allein das 
1,3-5-Xylenol beflhigt. Der Schrrielzpunkt dieses 2-4-6- 
Trinitro-1,3-5-Xylenol liegt bei 108O. 

Bereits bei dcr Nitrierung des reinen 1,3-5-Xylenols nach 
K I I  o I' h t uiitl I I  i 1 1) e r t 18) trat jedoch starke Verharzung ein, 
und bei Xylenolgemisvheri resultierteri Schmieren, deren Auf- 
arbeiturig vergeblirh war. h i  mittels der Sulfonsauretreiinuiigs- 
methode, die ebenfnlls quantitativ arbeitet, eine Reindarstellung 
unil quantitative Bestimmung des 1,3-5XylenoIs leicht zu 
erreic.hwi war, wurcleii weitcre IJntersuchungen aufgegeben. 

f )  ? ' r s ~ i n u n g  e i n e s  t e r h n i s c h e n  K r e s o l -  
g e rn i s c h e s a u s K o k e r e i t e e r. 

1 .  ('hiir;lktitrisierl~I~g, Entwiisserung und 1)estill:ition 
der 'I'eerphenole. 

Uni die in1  vorsteheriden ausgenrbeitete 'I'eer- 
phenol t r w  nungsm (1 thod e ii he r die Sul  fonsiiu re I i ;I u d i  
nuf ihre Anwendbarlteit fur grofiere Versurhe niit 
techniscliem Matcrinl von unhcknnnter qu;ilitntivc*r 
und  quantitativer Zusanimensetzung zu priilen, 
w r d e  in1  nachstehenden ein technisches Phenol- 
gemisch voni Siedepunkt 1 X- 210° einer l'rennung 
untcrworfeii. Das Phenolgemisch (20 kg) war von der 
Aktiengesellschaft fur l'eerverwertung (1. m. b. H. in 
Duisburg-Meiderirh i n  liebenswiirdigster Weise zur Ver- 
fiigung gcstellt worden, wofur ihr an dieser Stelle noch- 
i~ials 1)estc.r Dank ausgesprovhen sei. 

Die I~ohpheiiole bildeten cine leirhtbemegliche Fliissigkei! 
w n i  sprz. Gewicht 1);' - 1,047, die Dichte der wasserfreien 

*) Vnii tlen VortrBgen, die i n  der Fachgruppe fiir Brenii- 
stoff- u ~ i t l  ~ l i r i e r a l ~ l ~ ~ l i e m i e  gehalteii wurtlen, ist in (lieser Zeit- 
svhrifl a u l h  tleii I~efernteii (S. 63/29) iioch der Vortrag 
Dr. F II 1. h I( crsc.hienrii (S .  8.31). Siimtlivhe Vor!riige wertler i i n  
U'orllnut 111 i I  tlen J)isliussioiieri gesnnimelt in eineni ,,Jahrbuvh 
tlrr I~re i i i~~lof f -  uritl hlinrr;ilol(~hemic" veriiffrntlicht. ( Ins ini 
Oktobt~r  hc im Vclrlag ('hrniie hernuskommt. 

$ 8 )  F. ll a s c h i g .  Ztsrhr. nngew. C'hem. 13, 759 [1900]. 
17) N:idi tliesem Verfahren solleri 10 g Ausgangsmnterial 

- m - K r c w l  - -  stets 17,4 g Ausbeute an Trinilroverbinduiig 
ergeberi, \vobei die Gegeiiwart der isonieren Kresole nicht 
storend wirkt. t l : ~  letztere uriter deli angegebenrn Versuchs- 
bedinguiigcw zu ('O? u n d  Oxalsiiure verbraniit werden. 

In) Her. l)tsvli. cherii. Ges. 37, 3-177 [1904]. 

T r e n n u n g s s c h e ni a. 
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*) Srmpotowski, Ikr .  1 ) Ivh .  chc*m. Ges.  ?Z. 2671 [lXS!l 
**) D. R. 1'. 447 540. 

f<ohphenole bet rug I>:'-' : 1,057. 1)ic Wassrrbestiiiiniuiig ~inc~h 
tlriii von I I  o f m n II  II  - M a I' 1: 11 s s o 11 10) aiigegebenen uiid ;ill- 
grmriri fiir 'rim n l s  Norm;ilbestimmung anerltannten Verfahrcw 
(lurch Destillntion rnit Xylol ausgefuhrt. Es ergab sich eiii 
Wassergehalt von 16;2%, welvher fiir l'errpheiioIe durchaus 
iiormal ist, (la er  zwisc.hen 'IT, untl 20% sch\v:liikt. Einr Normil- 
tiestillation nnch tic~ii i  voii E I I  g 1 e r - U b b e 1 o h t i  e 2n) all- 

grgebeiieri Verf;ihri.n eiitwiisscrleii I'heriolc ergab folgeiicles: 

N o r n i a l d e s t i  l l a t  i o n  d e r  e n  t w i i s s e r  t e n  
'J'e e r p h e n o I e : 

XU~C.\ \  i t l t t l t  100 CI'III Sierlehegiiiri bei 179" ::>, . ' ' 
Fraktioii 1 180--1!N)" i,1 w i n  farblos 

2 1%) . 195" X3,4 srh\v:ich gelbsticliig,r"i) 
3 l!Ki-?(MY' 33," schu ach gelbstirliig 
4 "0-205" 14,s ~ hellgc.lb 
5 205-210" 7.0 .. iiiiehrlunltrlrirl 
t i  Teerprrh 4,s ~ sclr\v:trz, fest. 

Die Entwiisserung der 'I'eerphenole erfolgte durch 
Uestillntion nus eineni gesrhweifiten EisengefSf.5 mit 
elektrischer Seitenheizung. 

Die Destillation verlief so nufierordentlich glatt. 
%ur Entfernung (Its Wassers wurde auf diese Weise eiii 

Drittel ties Girizen iibertlestilliert und somit neben tlcii 

Phenolen tlas Wasser iibergetriebeii, ihre Trennung erfolgte im 
Scheidetrichter. Dns Wasser wurde von i n  ihm gelkteii Phenol 
t1urc.h Aiisiitherii befreit uiid lelzteres nnc-h Abdnmpfen des 
Athers mit deni bereits iibergegangerieri Phenol nochnials 
tlestilliert. 

I") E I I  g 1 e r - 11 ii f e r , I):is Ertliil, Rd. IV ,  6.  
Z o )  Derselbe, eberida IV, 13. 

Die Verfiirbung des wnsserhelleii Drstillates erfolgte 
nur  voii der Oberfliiche aus, war dahrr  nllriri nuf atmosphiirische 
Einfliis.;o zririidtzufiihren. 

. .. .. .. . 



Da mit dieser elektrischeii Seitenheizung eine Fraktio- 
nierung nicht erreicht werden kounte, da Uberhitzungen an 
den OefaUwunduirgen unvermeidlich waren und Bodenheizung 
alleiii urizureichend war, wurde au! Gasheizung vom Bodeii 
aus iibergegangen. Letztere lieu sich sehr genau einstellen 
und bedurfte auch keines Wllrmewhutzes der Seiten der 
Destillierblase. Auf den Tubus des konischen Aufsatzes wurde 
ein Dreikugelfraktionieraufsatz aufgesetzt. Die bei Atmo- 
sphlreiitiruck ausgefiihrte Destillation ergab folgendes: 

I - .  ~~ ~ . _  

Die Fraktionen 6 bis 8 waren mehrere Male durch- 
fraktioniert worden, um von vornherein eine Trennung 
etwaiger Xylenole und Xthylphenole von den Kresolen 
weitestgehend durchzufiihren. 

Bei den nochmaligen fraktionierten Destillationen 
der letzten Fraktionen wurde im Kolben ein geringer 
Kiickstand von salbenartiger Konvistenz bemerkt. Durch 
Herauslosen rnit kther und mehrfaches Umkristalli- 
sieren aus Alkohol wurden schlieDlich 0,Ol g silberweih 
Blattchen erhalten, die ihre alkoholische Lbsung grtin 
fluorescieren lieBen. Ihr Schmp. betrug 19Z0, ihr Sub- 
limationspunkt lag nur wenig hoher. Nach diesen Eigen- 
schaften ist dieser Kbrper mit grSf3ter Wahrscheinlich- 
keit identisch rnit dem von S c h  w a r  2 2 ) )  aufgefnn- 
denen und beschriebenen a-Pyrokresol, das bei Uber- 
liitzuugen von Phenoldampfen in geringer Menge ent- 
steht und dessen Schmp. er mit 195O angibt. 

2. N a c h w e i s d e r  e i n z e l n e n P h e n o l e u n d  
d e r e n q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g. Zunachst 
wurden iiacli R a s  c 11 ig") je 10 g der einzelnen 
Fraktionen mit 15 ccm H,S04 (D. 1,84) bei 1000 sulfoniert, 
mit Salpetersaure von 404 Be nitriert und das Gewicht 
des jeweilig erhaltenen m-Trinitrokresols bestimmt. 

Es ergaben sich folgende Ausbeuten : 

Die Trinitroprodukte der Fraktionen 1 und 2 be- 
saDeii auffallend niedrige Schmelzpunkte, desgleichen 
erscheint - im Gegensatz zu 3 - der Prozentsatz des 
Gehaltes an m-Kresol sehr hoch; sie waren daher stark 
durch Di- und Trinitrophenol verunreinigt, da Phenol in 

29) Ber. Dtsch. chem. Ges. 16, 2141 [1883]. 
2s) Ztschr. angew. Chem. 13, 769 [1900]. 

sinkendem MaDe in den beiden ersten Fraktionen ent- 
halten ist. Wiederholtes Umkritallisieren aus Eisessig 
und Alkohol erhohten den Schmelzpunkt zwar betriicht- 
lich, diese Reiiiigung arbeitete jedoch so verlustreich, dafi 
ein RiickschluB auf den quantitativen Gehalt der 
Fraktionen 1 und 2 an in-Kresol unmoglich war. In deu 
weitereii Fraktionen 3 bis 4 haben bedeutend reinere 
Rohprodukte vorgelegeu, die erst mit dem Beginn des 
Vorhandenseinv von Xylenolen (Fraktion 7) wiederutn 
stlrkere Schmelzpunktsdepressionen aufwiesen. 

Das Trinitroprodukt der Fraktion 8 ergab eine harz- 
artige gelbrote Schmiere, die selbst zu qualitativen Be- 
stimmungen unbrauchbar war und daher verworfen 
werden mu9te. 

Mit Sicherheit lieBen sich demnach nur folgende m- 
Kresolgehalte nachweisen, die als Kurve (Abb. 1) dar- 
gestellt worden sind. 

Die eigen tlichen qualitativen und quantitativen Be- 
stimmungen der Phenole wurden nach der Sulfonsaure- 

Trennungsmethode durch- 
gefiihrt. Je 100 g der ein- 
zelnen Fraktionen wurdeu 
in der Weise, wie unter 8 
angegeben ist, rnit 100 g 
konzentrierter Schwefel- 
saure sulfoniert und dann 
mit Wasserdampf behandelt. 
Die Identifizierung der Phe- 
nole erfolgte nnch dern 
unten angegebenen neuen 
Kondensationsverfahren a h  

Arylglykolduren mittels festen Atznatrons und Mono- 
chloressigsaure. Mi t  Beginn der Anwesenheit von 
haheren Homologen wurde das Trennungsverfahren er- 
weitert, indem noch die Laslichkeiten der Natriumsalze 
der Phenole in Natronlaugen von 26% einbezogen wurden. 

Die Untersuchung der einzelnen Fraktionen ergab 
folgendes Bild: 

Der Erstarrungspunkt der Fraktion 1 wurde in dem von 
W e  i B y ' )  beschriebenen Apparat zu 6 bis 70 bestimmt. Dies 
entspricht nach der von R a s c h i g ' 0 )  aufgestellten Tabelle bei 
analoger Fortsetzung eipem Phenolgehalt von 42--44%. 

Sulfonslurespaltung der Fraktion 1 : 
Angewandt 1OOg. Sulfonierung 3 Stunden bei 103O. 
Spaltungstemperatur Ausbeute 9 

a)  116-1190 1475 g 18,O g 
b) 122-1280 34,5 g 43,O g 
C) 133-1380 33-0 g 41-0 g 

a) 10 g mit gleichen Gewichtsmengen Xtznatron und Mono- 
chloresaigsllure verschmolzen, ergaben 12,6 g Slure  (Na-Salz 
leicht 1Sslich) vom Schmp. 1o00, Mischsehmelzpunkt rnit 
m-Kresoxyessigsaure 1010, dernnach m-Kresol; 

b) 10 g desgl. mit Xtznatron und Monochloressigdure ver- 
schmolzen, ergaben l2,O g S u r e  (Na-Salz sehr schwer lUslich), 
Schmp. 970, Mischschmelzpunkt mit Phenoxyessigsllure W; 
demnach Phenol. 

c) desgl. 1. 4,O g Saure (Na-Salz, sehr schwer lhlich), 
Schmp. 1340, Mischschmelzpunkt mil p-Kresoxyeesigatlure 1340, 
demnach p-Kresol; 2. 7,O g Slure  (Na-Salz, leicht lUslich), 
Schmp. 1500, Mischschmelzpunkt mil o-Kresoxyesstgsllure 1610, 
demnach o-Kresol. 

Nach der Sulfonsiiurespaltungsmethode ergab sich 
also ebenfalls ein Phenolgehalt von 43%; ferner von 

Ind. engin. Chem. 9, 569 (19171. 
2 5 )  Ztschr. angew. Chem. -30, 76 [1917]. 
' 0 )  Da die Sulfonslluretreiinungsmeth~e jedoch nur durch- 

schnittlich 80% der enthaltenen Phenole zurtickzugewinnen ge- 
stattet, sind die erhaltenen Ausbeuten an Phenolen nach dieser 
Methode stets um 25% zu erhShen, um den wahren Gehalt zu 
ermitteln. 
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26% 0-, 18% m- und 16% p-Kresol. Die Fraktionen 3 bis 
5 bestanden ebenfalls nur aus Phenol und den drei 
isomeren Kresolen. Bei einer Trennung der Fraktion 6 
uber die Suh'onsiiuremethode konnten neben den 
Kresolen 1,3-4-Xylenol und 1,3-5-Xylenol zu je  2,6% ein- 
wandirei nachgewiesen werden und die Anwesenheit des 
l,'L-tl-Xylenols, das in den nachsten Fraktionen isoliert 
wurde, wahrscheinlich gemacht, jedoch nur in HShe von 
1 % der Gesamtmenge Phenole. 

Uei der Spaltung zeigte sich nach viilliger Klarheit des 
Destillates bei der Einengung der sulfonierten FIUssigkeit auf 
einen Siedepunkt von 107-1100 ein Ubergang von Oltrbpfchen 
im Ciesamtgewicht von 1 g. Diese wurden mit den gleichen 
Ciewichtaniengen Xtmatron und Monochloressigsilure ver- 
schmolzen und 1 g einer ArylglykoMure erhalten, deren 
Natriumsalr sehr schwer loslich war. Nach der Spaltungs- 
teniperatur wurde auf 1,2-CXylenol geschlossen, der Schmelz: 
punkt der Arylglykolsaure liell dies aber nicht nachweisen, dn 
er trota mehrfacher Heinigungen der S u r e  nur bis 1380 gegen- 
uber einem Sollschmelzpunkt von 162,60 getrieben werden 
konnte. Mit reiner Subetanz gemischt, ergab sich ein Misch- 
schmelzpunkt von 146-1480, Mischschmelzpunkte mit 1 , 3 4  
urrd 1,3-2-Xylenoxyessigsiiure dagegen Depressionen auf 121O 
bxw. 1170; somit war die Anwesenheit des 1,2-4-Xylenola Zuni 
Teil wenigstens wahrscheinlich gemacht. 

Die Identifizierung des 1,3-4-Xylenols, das bei der 
Spaltung uber die Sulfonsaure als Fraktion einer 
Spaltungstemperatur von 120-1240 erhalten wurde, 
konnte glatt uber die Arylglykolsaure vom Schmp. 1400, 
Mischschmelzpunkt mit reiner Substanz 141°, durchge- 
fiihrt werden. 

Urn diese Fraktion auf die Anwesenheit VOII 
1,3-5-XyIenol zu priifen, das den Erwartungen gemai3 
bereits vorlianden sein muate, wurde eine gr6Bere Menge 
dieser Fraktion (300 g) sulfoniert, die nicht sulfonierteii 
und mit Wasserdampf abgeblasenen Anteile (46 g) noch- 
rnals in der gleichen Weise behandelt und so 9,5 g fest- 
gestellt, deren Spaltungstemperatur 1050 lag. Diese 
wurden in 25%iger Natronlauge gelost, worauf nach 
langerem Stehen Bliittchen eines schwer ISslichen 
Natriumsalzes auskristallisierten, die nach Ansiiuern 
7,6 g 1,3-5Xylenol vom Schmp. 6 3 O  ergaben. Der restliche, 
in Natronlauge losliche Teil (2 g) konnte nicht identi- 
fiziert werden. 

Dieses Beispiel der Isolierung von 1,3-4- und 1,3-5- 
Xylenol zeigt in einwandfreier Weise, welche Moglich- 
keiten in dieser neuen Sulfonsauretrennungsmethode vor- 
handen sind, dal3 sie gestattet, in einem Gemisch von 
niindestens 5 Phenolen von sonst fast gleichen Eigen- 
sc'laften zwei derselben, die nur zu je 2,5% enthalten 
sind, einwandfrei quantitativ uachzuweisen. Oleiche 
Moglichkeiten waren auf dem Gebiet der Phenolchemie 
bis jetzt nicht vorhanden, Korper in dieser geringen 
Menge konnten bisher nach den bekannten Methoden 
nicht einmal qualitativ nachgewiesen werden, nach der 
Sulfonsiiuretrennungsmethode hingegen geschieht dies 
quantitativ. 

In der Fraktion 7 wurden neben m- und p-Kresol 
ebenfalls 1,3-4- und 1,3-5-Xylenol quantitativ festgestellt 
und in Fraktion 8 weiter 1,2-4Xylenol zu 20% der Oe- 
samtmenge. 

3. Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  
Aus nachstehender Tabelle und graphischer Dar- 
stellung ist die Gesamtzusammensetzung der Fraktionen 
leicht ersichtlich. Wiihrend Phenol bereits in der 
3. Fraktion nicht mehr nachweisbar ist, bilden die Kresole 
im allgemeinen den Hauptbestandteil und werden erst 
in den letzten Fraktionen, die jedoch nur einen geringen 
Bruchteil der Gesamtmenge darstellen, durch Xylenole 
ersetzt. 

Nach Abzug des Phenolgehaltes uud der Xylenole, 
letztere betragen insgesamt nur 0,9 % der Gesamtmenge, 
beziffert sich die Zusammensetzung der Kresole zu 

35% o-Kresol 
37% m-Kresol 
28% p-Kresol. 

Dieses Ergebnis entspricht gut den bisherigeu An- 
gaben uber die Zusnmmensetzung der Kresole, so gibt 
K. E. S c h u 1 z e 27) die Zusammensetzung der Stein- 
kohlenteerkresole zu 35% 0-, 40% m- und 25% p-Kre- 
sol an. 

Gesamtzueammensetzung der Teerphenole (12 162 8). 
f3 

Phenol . . . . . . . 807 
o-Kresol . . . . . . . 3 836 
m-Kresol . . . . . . 3950 
p-Kresol . . . . . . . 3 027 
1,24Xylenol . . . . . 20 
1,3-4-XyIenol . . . . . 39 
1,3d-Xylenol . . . . . 51 
Insgesamt nachiewiesen . 11 820 

- 

or 

7-4 
31.5 
323 
24,9 
0,l G 
032 
0,42 

97,20 
- 

Graphkche Obereicht Uber die  Zusammensetzung der Frakliouen. 

- _ _  Pj 
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Abb. 2. 

Uber die Verschiedenheit und das quantitative Vor- 
handensein der Xylenole konnen nach den vorliegenden 
Ergebnissen keine weiteren Schlusse gezogen werden, da 
diese nur als Verunreinigungen der untersuchten Teer- 
phenole auszusprechen sind, betriigt ihr Gehalt doch nur 
0,9% der aesamtphenole. Insgesamt sind 97,2% der Ge- 
samtmenge der Phenole quantitativ bestimnit worden, der 
restliche Anteil von 2,8 % kann als Arbeitsverlust ange- 
sprochen werden und igt fur das aesamtergebnis ohne 
Belang. 

Es ist demnach fur ein technisches Teerphenol- 
gemisch von den Siedegrenzen 180-210°, das Hoch- 
temperaturteer westfilischer Kokskohle entstammte, die 
Anwendbarkeit der Sulfonsiiuretrennungsmethode dar- 
gelegt ; insbesondere ist sie befahigt, sehr geringe Mengen 
eines Phenols neben mehreren anderen einwandfrei 
nachzuweisen. Sie diirfte daher befahigt sein, zur 
Kliirung noch unbeantworteter Fragen der Teerphenol- 
chemie, z. B. des Carbolsiiuregehaltes von Tieftemperatur- 
teeren und Bestimmung geringer Mengen eines Phenols 
neben grSfieren eines oder mehrerer anderer wesentlich 
beizutragen. 

Desgleichen ist' man in der Lage, technische PrB- 
parate von ungeniigender Reinheit iiber die Sulfonsiiuren 
und deren fraktionierte Spaltung weitest gehend zu 
reinigen. 

27) Ber. Dbch. chem. Gee. 20, 410 [1887]. 
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g) T r e n n u n g  e i n e s  t e c h n i s c h e n  H o c h -  
t e 111 p e r  a t  u r t e c r x y 1 e ti o I g e ti1 i s  c Ii e s.  Da das 
ini vorstehendeti getrennte Phenolgeniisch tiur sehr 
wenig Xylenole enthielt, das Sulfonsauretretinutigsver- 
fahren jedoch aucli fiir Xylenole durchgefuhrt werdeii 
sollte, wurdeii ini  folgenden 5 kg eines technischen 
Xylenolgetiiisches, das von den Rutgerswerken, Abt. 
I{ a 11 x e 1 , i t i  liebenvwurdiger Weise zur Verfugung ge- 
stellt wordeii war, einer Tretinung unterworfen. Literatur- 
atigabeii uber die quantitative Zusamniensetzung der 
Xylenolfraktioti fehleti bis auf die Angabe voii 
K. E. S c h 11 1 z e 2M), daB an Xylenolen in1 Steinkohlenteer- 
phenol 1,:3-5-Xylenol i n  hoheni, das 1 ;2-4-1soniere dagegen 
iiur i n  Reringem MaDe vorliatideti sei. Weiter wird in  
detii I). R. P. 447 540 der Oesellschaft fur Teerverwertung 
i t i  1)uisburg-Meiderich angegeben, daf3 die Fraktion 
207-21 1’) westfalischer Kokereiteerphenole zu 15-17 % 
ails 1,4-2- uiid zu 25-:30o/u aus l,3-4-Xylenol bestehe. Mit  
letzterer Literaturatigabe konnteti Vergleiche jedoch nicht 
arigestellt werden, da sie eine aiidere Fraktion als die ini  
weitereti unter’suchte betreffen. 

1. C h a r a k t e r i s i e r u n g  d e r  T e e r p h e n o l e .  
Ihs (;enii.wh stellt eiiie viscose srhwnrzbraune Fliissig- 
keit dar. Ihre 1)ichte betrug 1);‘ 1,037; Wasser war t iur  

spurenweise vorhanden. 
Kine Norinaldestillation ergah folgendes: 
A llge\v:lll~lt loo I T I I I .  Sietlebeginn bei 208”. 

ti rad C r n l  
Frnktioii 1 . . . . 2Of4-215 32,4 
Friiktiori 3 . . . . 215-20 47,l 
Ftxkliori :I . . . . 230-225 1 1 .o 
Fraktion 4 . . . . 225-230 5,9 
Frciktiori 5 . . . . 230-235 6,4 
Verlust . . . . . . 7,2 

Die Destillate besaDen simtlich goldgelbe Farbe, die 
i n  den letzteti Fraktionen sich nach braun verfiirbte. 

Die fruktionierle 1)estillation des (ieniischen G-180 g) 
rrlolgte bei Atn~osphiirendrurk in1 (ilaskolben, uiii etwiiige Zcr- 
wtzungeri t lurrh Kisenwantlutigeii z u  veriiieideii. 

Es wurden erlialteii : 
Grad (i ranini 

Fraktion 1 . . . . 208-215 1 605 
Friiktion 3 . . . . 215-220 1925 
Friiklion 3 . . . . ‘“20-225 435 
Fraktiori 4 . . . . 825-2:iO 190 
Friiktiari 5 . . . . 2:i0--!?35 a*) 

2.  N n c h w e i s -  d e r  e i n z e l n e n  X y l e n o l e  u n d  

Hei Xyleriolen iius Steinkohlenteerphenolen ist die 
Sulfonsauretrennungsriiethode hervorragend geeignet, 
1 ,Wi-Xylenol i n  volliger Heinheit darzustellen. Damit 
ist gleichzeitig dessen quantitative Hestitnniung verbuii- 
den. Zu dieseni Zwecke wird das schwarzbraune vis- 
w s o  Rohsylenol niit der gleichen Menge konzentrierter 
S;c-hwefelsiiure sulfoniert und nnch Verdunnen mit der 
t.ntsprechenden Menge Wasser niittels Wasserdampf dns 
1 ,ILB-Xyleool ubergetrieben. I h  siimtliche anderen i r i  
den Steiiikohleiiteerphetioleti elithaltenen Xylenole 
eiiie Sulfonsiiurespaltungsteniperatur von mindestens 
107” besitzen, 1,3-5-Xylenol alleiti hingegen bereits 
bei l(WP Ubergeht, wird dieses bei letzterer ‘l’ertt- 
peratur :rllein Ubergetrieben. Es erstarrt i m  Kon- 
densat und bei starkeni Wasserlauf bereits im Kuhler 
zu farbloseii Kristallen voni Schmp. 6 3 O ;  es ist demnach 
vbllig rein. Oeringe, i n i  Kondetiswasser enthaltene 
Mengen an 1 ,ILT,-Xyletiol werden durch Ausathern ge- 
women. 

-- 

d e r e  ti (1 u a n t i t a t i v e H e s t i ni ni u n g. 

..”) RPV. l)l<(*li. (.liPti1. (ips. 20. 410 (lRR7J. 

Dieses einfache utid quantitativ arbeitende Ver- 
lahren wire  auch ohtie .\banderung in  die Techriik eiti- 
luhrbar, da es i iukrst  billig und rentabel arbetteii 
wiirde. Abfalldampf ist etets vorhatideti, uiid die ange- 
wandte Schwefelsaure spielt bei den1 Preis des anfallen- 
den Produktes keine Rolle. Weiter verbiirgt es 
groaere’ Heinheit des Xylenols als das Verfahren VOII 

It a s  c h i g ZO), iinch deiii die zwischeti 215 uiid 225” sie- 
denden Xylenole einer Vakuutiidestillation unterworfcn 
werden, dn die geringen Siedepunktsunterschiede der 
Xylenole beini Arbeiten ini Vakuuni noch verkleinert 
werden. Das iiach dieseiii neuen Sulfonsiiuretrennungs- 
verfaliren anfallende Produkt ist vollig rein und bedarf 
keiner weiteren Reinigung oder Destillation. Der Ge- 
.amtgehalt der Hohxylenole atii l ,3-5-lsonieren betrug 
ini vorliegenden Falle 37X, wovon 80% gewonnen wer- 
den konnen, wahretid der restliche Anteil verharzt i d .  

Danach erscheint es weiter, dai3 Xthylphenole, ins- 
1)esondere (;- utid p-dthylphenol, ini Steinkohlenteer 
riicht vorh:knden sitid, i t t i  Oegensatz zu dthylphenol- 
benzol, das nachgewiesen ist, da die Sulfotisauren voii 
0-  und p-Athylphenol ebenfalls > 105O gespalten werdeii 
urid ihre Anwesenheit den Schnip. des 1,3d-Xylenols 
stark erniedrigt hiitte. Ob die Erhitzungshohe der 
Verkokung oder das Ausgangstiiaterial des vorliegenden 
l’eeres (Steinkohle) dabei ausschlaggebend geweseri 
sind, sei dahingestellt, eine Losung dieses Problems 
ltann erst nach Untersuchungen i in  Steinkohlentieftenipe- 
Ixturteerphenolen niittels des Sulfonsauretrennungsver- 
f:i h rens e rwart e t we rden. 

Die einzelnen Fraktionen 1 bis 5 wurden daraufhin 
eitier ‘I’rennung nach deni Sulfonslureverfahren unter- 
worfeti. Einwandfrei koniite nach dieseni Verfahren 
it1 dieseii Fraktionen 1,2-4-, 1,3-4- und 1,%5-Xylenol it1 
H echselnden, je nach den Siedepunkten der Phenole 
versrhiedeneti Verhaltnisseti nachgewiesen werden. 
Schwierigkeiten ergaben sich jedoch bei der Identifi- 
zierung der Phenole, deren Sulfonsaurespaltungstempe- 
ratur irii ‘I‘eiiipernturintervall voii 114--118O lag. In 
Hetracht komnien fur diese Fraktion nur 1,243- und 1,442- 
Xylenol, fur dio weitere Trennungsverfahren unbekannt 
hlieben. 

Narh Verschrnelzen dieser Xylenole niit  gleichen Mengen 
Monochloressigslure und Atznntron wurde eine Arylglykoldure 
erhalten, die rnehrfiich aus den verschiedensten Usungsrnitteln 
urnkristallisiert, 0,3 g eines bei 172-1760 schnielzenden Produktes 
ergaben. Dessen Miachschnielzpunkt ii i i t  reiner 1,2-3-Xylen- 
oxyessigsaure etieg auf 176-1790, wiihrend niit der eintigen 
undereri horhschnielzenden 1,2-4-Xylenoxyessigsaure sith eine 
Depression uuf 154-1560 zeigle. Die Analyse deutete ebenfalls 
iiuf eiiie Xylenoxyessigsiiure. 

Da nun 1,2-3-Xylenoxyessigsaure die hochstschmel- 
zende samtlicher lsomerer darstellt uiid mit ihr eiiie 
Schnielzpunktserhohung uni :P erhalten wurde, die Ana- 
lyse auf ein lsonieres stinimt und die bei einer Spd- 
tungsteniperatur von 114-1 18O erhaltenen Ausbeutetl 
eine stark abfallende Kurve darstellen, der Siedepunkt 
des Korpers demnacli ungefahr bei 210” liegen m u 4  
kann bestimmt angetionirnen werden, d d  1 ,’l%Xylenol 
enthalten ist. Moglicherweise ist es durch das die vollig 
gleichen Eigenschtiften aufweisende 1,4-2-Xylenol ver- 
unreinigt. Eine nach AbschIui3 der Arbeit erfolgte Pru- 
lung dieser Fraktion nach der Patentanmeldung von 
Duisburg-Meiderich ergab in der l’at einen Gehalt an 
1,4-2-Xylenol. Der Nachweis wurde uber die i n  
Schwefelsaure von 50% schwer losliche Sulfonsaure 
dieses Phenols gefiihrt. Eine Anwendung des in obiger 
Patentanmeldung heschriebenen Verfahrens auf die 

29) D. R. I’ 254 716. 
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Hohxyleriole oder fraktionierten Xylenolfraktioneii 
scheitcrte. Die Anwesenheit der anderen Xylenole ver- 
liidderte das Ausfallen sowohl der  1,4-2-Xylenolsulfon- 
saure als auch des Kaliumsalzes der  1,3-4-Xylenol- 
sulfonsaure. Dafur kristallisierte nach Verdlinnen der 
Sulfonsauren mit der  entsprechenden Menge Wasser 1,345- 
Xylenol etwas verunreinigt i n  gelben Nadeln aus. 

( i  e s a ti1 t z I I  s n ti1 111 e n s  e t z u n g  d e r T e e  r - 
p h e n o 1 e. 

18,l . . . . . .  1,2-4-Xyle1iol 
11,l . . . . . .  1,3-4-Xylenol 
36.6 . . . . . . . . . . .  1.3-5-Xylenol . .  . ti2 .I)-Xjrlenol 

1,4-2-Xylenol . . . . . . . . . .  21,4 

Z 11 s a n i  ni e n  f a  s s u ti g d e  r E r g e  b n i s  s e. 
Zusammensetzung der Xylenolfraklionen. 

. 

I I I 
hJktl&7 / // //I /I Y 

Abb. 3. 

An Hand der graphischen Darstellung ist leicht er- 
sichtlich, daO die Xylenole je  nach ihren Siedepunkten 
im steigenden oder fallenden Mai3e in den einzelnen 
Fraktionen auftreten. Nachgewiesen wurden 1,2-4-, 1,3-4- 
und 1,3-5-Xylenol quantitativ, die 1,2-3- und 1,442- 
Xylenole qualitativ, weiter das Fehlen von Xthylphenolen 
im Steinkohlenteer. Wiilirend bereits von S c h u 1 z e *O) 

i n i  Steinkohlenteer 1,244- und 1,3-5-Xylenol nachge- 
....... 

:lo) Ber. Dtsch. cheiii. Ges. 20, 410 [1887]. 

Die Sicherung 
'I'agen von D a v y 
gelost ; dort durch 

wiesen wurden und G o I d s c h m i d t 31) 1,3-4-Xylenol 
fand, ist die Feststellung des 1,2-3-Isomeren im Stein- 
kohlenteerol erstmalig erfolgt, ebenso das Fehlen der 
Athylphenole. Da die Art der Beweisfiihrung von G o I d - 
s c h m i d t des Vorhandenseins des 1,3-4-Xylenols nicht 
als einwandfrei angesehen werden konnte, war somit 
auch die endgultige Feststellung dieses Isomeren lieu ; 
das nach Abschlui3 dieser Arbeit ausgegebene D. R. P. 

. Nr. 447 540 der Gesellschaft fur Teerverwertung, ausge- 
legt am 14. 4. 1927, K1. 12q, erwahnt ebenfalls dieses 
Isomere erstmalig. G o 1 d s c h m i d t hatte nach Oxy- 
dation der Xylenolfraktion in den Oxydationsprodukten 
Isophthalsiiure aufgefunden und glaubte darauf d ie  An- 
wesenheit des 1,344-Isomeren griinden zu kbnnen, neuere 
Forschungen**), die im Braunkohlengeneratorteer den Be- 
weis des Vorhandenseins langerer Seitenketten erbracht 
hatten, IieDen dies wohl moglich erscheinen, aber nirht 
mehr als einwandfreien Nachweis gelten. 

Besonders benierkenswert sind die vorliegenden 
cluantitativen Bestimmungen mittels der Sulfonsaure- 
trennungsmethode, nach diesem Verfahren sind damit die 
ersten quantitativen Nachweise von Xylenolen in Teer- 
phenolen erfolgt. 

Vergleiche in der qualitativen Zusammeneetzung der 
Steinkohlenteerphenole init den Phenolen anderer Teere 
zeigen fernerhin, daD prinzipielle Unterschiede zwischen 
den einzelnen Phenolen bis auf das Fehlen der Xthyl- 
phenole in qualitativer Beziehung gar nicht bestehen, ob 
quantitative Unterschiede vorhanden sind, konneii erst 
spiitere Untersuchungen venchiedener Phenole nach der 
Sulfonsauretrennungsmethode zeigen. 

Zum SchluB ist es mir eine angenehme Pflicht, 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr.-Ing. 
W. S t e i n k o p f , auf dessen Veranlassung vorliegende 
Untersuchung entstand, fur das  dieser Arbeit allzeit be- 
wiesene freundliche Interesse und fur seine wertvollen 
Hatschliige meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

[A. 1%.] 
31) Moiiath. Chem. 28, 1091 (19071. 
32) S t e i n k o p f u. H 6 p n e r , Journ. prakt. ('hem. 113, 

137 [1926]. 

Versuche mit explosiven Ciasgemischen. 
Von I)r.Jng. PAUL H. PRAUSNITZ, Jena. 

Fachgrupj% liir aiiorganische Chemie auf der 41. Hauplversamniluiig des Vereins cleutwher Chemiker 
am 1. Jun i  1928 in Dresden. . 

(Eingeg. 1. Juni 1928.) 

gegen Gasexplosionen ist seit den 
und von B u n s e n grundsatzlich 

Verwendung der kilhlenden Ober- 
llache feiner Drahtgaze, hier durch Anwendung einer 
Ieinen Duse, welche die Flamme aus explosivem Gas- 
geinisrh tiiit solcher Geschwindigkeit herauspreat, dal3 
eiiie Riickzunduiig an der kalten Metalldiise nicht mbg- 
lich wird. Stets sind die Explosivitat des Gasgemisches 
a:i uiid fur sich and die Stromungsgeschwindigkeit des 
(iases voii tnaOgeblichem EinfluD auf die Konstruktion 
d r r  Scliutzvorrichtungen. 

Ober die Vorglnge in einer brennenden oder explodieren- 
den Ciasflamiiie, die ja besonders diejenigen Laboratorien inter- 
essiert, aelche sich mi t  dem Schulz gegen Grubengasexplosionen 
befichlftigen, findeii sirh wuiidervolle Photographien und viele 
hiwtorische Notizen i n  einem Vorlrag von 0. C. d e C. E l  1 i s  
vor der Royal Photographic Society vom Mllrz 19271). Hiernach 
erscheinl es srhon angezeigt, Vorrichtungen ausfindig zu 
iiinchen, die das Studiuiii der explosiven Gasgemische erleichtern 
i i~id zugleich einen geaissen Explosionsschutz gewlhren. 

1 )  Photographic Journ. 67, 349 [1927]. 

Meiii Kollege Max ( i  r o U 111 H II 11, der Erfinder der Gas- 
filterdiaphragmen, tnachte iiiich vor llngerer Zeit auf eine 
Notiz von W. N o  r m a n n 2) aufmerksam, in der nach eineni 
Vorschlag von F r e s e n i u s darauf verwiesen wird, da9 zum 
Schutz gegen Knallgasexplosionen ein Glasrohr einige Schichlen 
von Metallgaze enlhllt; G r o f3 in a n n nieinle, Glasfiller.plalteii 
k6nnIen hier vielleicht vorteilhafler verwandt werden. fiber 
einige primitive Versuche nach dieser Richtung m8cht-e ich 
hier berichten, obaohl sie - in der geringen freien Zeit eines 
technischen Laboraloriuiiis vorgenommen - nicht niehr seiri 
wollen ale ersle tastende Vorverauche. 

M a r t i e n s s e n hatte bereits in den DRP. 400 716 
und 416 818 Qlasfilterplatten recht groben Korns in einem 
Schlagwetteranzeiger verwendet, und zwar zur ruhigen 
Verbrennung explosiver Qasgemische und zur gleich- 
zeitigen Sicherung gegen die AuDenzundung (an Stelle 
der D a v y schen Drahtgaze). Die Platten waren aber 
nicht e i n g e s c h m o 1 z e n. Ich legte bei meinen Ver- 
suchen gerade h i e r a u f  Qewicht, um die aewiihr zu 
haben, dai3 keine undichten Stellen an1 Rand auftreten, 

2) Chem.-Ztg. 49, 757 [1925]. 




