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Zur Kenntnis der Phenole des Steinkohlenteers®).
Von Dr.cIng. HorsT BrUCKNER.
Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule zu Dresden.

Vorgetragen in der Fachgruppe fir Brennstoff- und Mineralélchemie auf der 41. Hauptversammlung des Vereins deutscher
Chemiker am 1. Juni 1928 in Dresden.

(Eingeg. 18. Juni 1928.)

e) Sonstige Bestimmungen und
Trennungsmethoden.

1. Nitroverbindungen. Des weiteren wurde
zuniichst die quantitave Bestimmung von m-Kresol als
Trinitroverbindung nach Raschigt) auf ihre An-
wendbarkeit fiir Gemische von m-Kresol mit

a) dessen Isomeren,

b) dessen Isomeren und héheren Phenolen
einer Priiffung unterzogent’). Versuche bestiitigten,
da3 diese Methode bei Gehaltsbestimniungen an

nm-Kresol in Kresolgemischen recht genaue Werte
ergibt. Bei zunehmendem Gehalt eines Phenol-
gemisches an hoéheren Anteilen neben m-Kresol

wird sie jedoch unbrauchbar, da die htheren Homologen
nicht restlos verbrannt werden, sondern harzartige
Schmieren bilden, deren Schmelzpunkte nur ungenau
zu bestimmen sind und deren Umkristallisationen sehr
verlustreich verlaufen. Ein Trinitroderivat zu bilden,
ist von den Xylenolen und Athylphenolen allein das
1,3-5-Xylenol befdhigt. Der Schmelzpunkt dieses 2-4-6-
Trinitro-1,3-5-Xylenol liegt bei 108°.

Bereits bei der Nitrierung des reinen 1,3-5-Xylenols nach
Knechtund Hilpert) trat jedoch starke Verharzung ein,
und bei Xylenolgemischen resultierten Schmieren, deren Auf-
arbeitung vergeblich war. Da mittels der Sulfonséuretrennungs-
methode, die ebenfalls quantitativ arbeitet, eine Reindarstellung
und quantitative Bestimmung des 1,3-5-Xylenols leicht zu
erreichen war, wurden weitere Untersuchungen aufgegeben.

fy Trennung ceines technischen Kresol-
gemischesaus Kokereiteer.

1. Charakterisierung, Entwisserung und Destillation
der Teerphenole.

Um die im vorstehenden
phenoltrennungsmethode iiber die Sulfonsiiuren auch
auf ihre Anwendbarkeit fir grofiere Versuche mit
technischem Material von unbekannter qualitativer
und  quantitativer  Zusammensetzung zu  priifen,
wurde im nachstehenden ein technisches Phenol-
gemisch vom Siedepunkt 170— 210° einer Trennung
unterworfen, Das Phenolgemisch (20 kg) war von der
Aktiengesellschaft fiir Teerverwertung (. m. b, H. in
Duisburg-Meiderich in liebenswiirdigster Weise zur Ver-
fiigung gestellt worden, wofiir ihr an dieser Stelle noch-
mals bester Dank ausgesprochen sei.

ausgearbeitete Teer-

Die Rolphenole bildeten eine leichtbewegliche Fliissigkei! .

vom spez. Gewicht l)_"'r’» 1,047, die Dichte der wasserfreien

*) Von den Vortriigen, die in der Fachgruppe fiir Brenn-
stoff- und Mineral6lchemie gehalten wurden, ist in dieser Zeit-
schrift aufler den Referaten (S. 623/29) noch der Vortrag
Dr. Fueh s erschienen (8. 851). Siimtliche Vortriige werden im
Wortlaut mit den Diskussionen gesammelt in einem ,Jahrbuch
der Brensstoff- und Mineralolehemie® verdffentlicht, das im
Oktober beim Verlag Chemie herauskommt.

) F. Raschig, Ztschr. angew. Chem. 13, 759 [1900].

1#) Nach diesem Verfahren sollen 10 g Ausgangsmaterial
— m-Kresol —- stets 17,4 ¢ Ausbeute an Trinitroverbindung
ergeben, wobei die Gegenwart der isomeren Kresole nicht
storend wirkt, da letztere unter den angegebenen Versuchs-
bedingungen zu (0, und Oxalsiiure verbrannt werden,

%) Ber. Disel. chem. Ges. 37, 3477 [1904].

(Forlsetzung von 8. 1046.)
Trennungsschema.

Laslichkeitender
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132 1360
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*) Sempotowski, Ber. Disch. chem. Ges, 22, 2671 [I889..

*%) D. R. . 447 540.
Rohplienole betrug D;"’.- 1,007. Die Wasserbestimmung nach
denm von Hofmann-Marcusson?®) angegebenen und all-
gemein fiir Teer als Normalbestimmung anerkannten Verfahren
durch Destillation mit Xylol ausgefithrt. Es ergab sich ein
Wassergehalt von 16,2%, welcher fiir Teerphenole durchaus
normal ist, da er zwischen 15 und 20% schwankt. Eine Normal-
destillation nach dem von Engler-Ubbelohde?) an-
gegebenen Verfahren entwiisserten Phenole ergab folgendes:

Normaldestillation der entwiisserten
Teerphenole:
Siedebeginn bei 179" 7 °
7,1 cem farblos

v oA

Angewandt 100 cem
Fraktion t  180—190°

" 2190 - 1950 334 , schwach gelbstichig?)
- 3 195 =200 33,2 ,  schwach gelbstichig

- 4 200205 148 , lhellgelb

" 5 206—=210° 70 . nachdunkelnd

" 6 Teerpech 45 schwarz, fest.

Die Entwiisserung der Teerphenole erfolgte durch
Destillation aus einenm geschweifiten Eisengefifi mit
elektrischer Seitenheizung.

Die Destillation verlief so auflerordentlich glatt.

Zur Entfernung des Wassers wurde aul diese Weise ein
Dritte] des Ganzen iiberdestilliert und somit neben den
Phenolen das Wasser iibergetrieben, ihre Trennung erfolgte im
Scheidetrichter. Das Wasser wurde von in ihm gelosten Phenol
durch Ausiithern befreit und letzteres nach Abdampfen des
Athers mit dem bereits iibergegangenen Phenol nochmals
destilliert.

19) Engler-Hd6fer, Das Erdol, Bd. 1V, 6.

20) Derselbe, ebenda 1V, 13.

21) Die Verfiarbung des wasserhellen Destillates erfolgte
nur von der Oberfliiche aus, war daher allein auf atmosphirische
Einfliisso zuriickzufiihren.
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Da mit dieser elektrischen Seitenheizung eine Fraktio-
nierung nicht erreicht werden kounte, da Uberhitzungen an
den GefiBwandungen unvermeidlich waren und Bodenheizung
allein unzureichend war, wurde au! Gasheizung vom Boden
aus ilibergegangen. Letztere lie§ sich sehr genau einstellen
und bedurfte auch keines Wirmeschutzes der Seiten der
Destillierblase. Auf den Tubus des kouischen Aufsatzes wurde
ein Dreikugelfraktionieraufsatz aufgesetzt. Die bei Atmo-
sphiirendruck ausgefiihrie Destillation ergab folgendes:

Angewandt 12200 g.

. Tempe- |
Fr;l:tnon ratur g o, !
) Grad l
1 178—182 957 7,9 farblos, bei starker Ab-
kithlung kristallin
2 182—186 2552 21,0 schwach gelbstichig
3 186191 5938 48,8 schwach gelbstichig
4 191—-145 552 4,5 schwach gelbstichig
5 195200 1372 11,3  hellgelb
i} 200—204 620 51 dunkelgelb, nach lan-
gerem Stehen braun
7 204 —-208 102 0,8 dunkelgelb, nach lién-
gerem Stehen braun
8 208—216 69 0,6 dunkelgelb, nach lin-
gerem Stehen braun
12162 | 100,0

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

Bei den nochmaligen fraktionierten Destillationen
der letzten Fraktionen wurde im Kolben ein geringer
Riickstand von salbenartiger Konsistenz bemerkt. Durch
Herauslosen mit Ather und mehrfaches Umkristalli-
sieren aus Alkohol wurden schliefllich 0,01 g silberweifie
Blittchen erhalten, die ihre alkoholische Ldsung griin
fluorescieren lieBen. lhr Schmp. betrug 192°, ihr Sub-
limationspunkt lag nur wenig hoher. Nach diesen Eigen-
schaften ist dieser Kdrper mit grofiter Wahrscheinlich-
keit identisch mit dem von Schwarz?®) aufgefun-
denen und beschriebenen q-Pyrokresol, das bei Uber-
hitzungen von Phenoldimpfen in geringer Menge ent-
steht und dessen Schmp. er mit 195° angibt.

2. NachweisdereinzelnenPhenoleund
deren quantitative Bestimmung. Zunichst
wurden nach Raschig?) je 10 g der einzelnen
Fraktionen mit 15 ccm HaSO, (D. 1,84) bei 100° sulfoniert,
mit Salpetersdure von 40° Be nitriert und das Gewicht
des jeweilig erhaltenen m-Trinitrokresols bestimmt.

Es ergaben sich folgende Ausbeuten:

}iohprodukt

gereinigt
Fraktion Schmelz-| Schmelz-| m-Kresol
g punkt punkt

Grad QGrad %%
1 94 | 67 | 84 s6 | 294
2 92 | 74 |91 92| 253
3 56 | 102 108 32
1 78 102 109 45
5 79 101 109 45
6 o6 | 100 108 55
7 86 . 64 102 49
8 Schmiere, nicht bestimmbar

Die Trinitroprodukte der Fraktionen 1 und 2 be-
safen 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

22) Ber. Dtsch. chem. Ges. 16, 2141 [1883].
%) Ztschr. angew. Chem. 13, 758 [1800].

sinkendem Ma8e in den beiden ersten Fraktionen ent-
halten ist. Wiederholtes Umkristallisieren aus Eisessig
und Alkohol erhohten den Schmelzpunkt zwar betricht-
lich, diese Reinigung arbeitete jedoch so verlustreich, dafl
ein RiickschluB auf den quantitativen Gehalt der
Fraktionen 1 und 2 an m-Kresol unmoglich war. ln den
weiteren Fraktionen 3 bis 4 haben bedeutend reinere
Rohprodukte vorgelegen, die erst mit dem Beginn des
Vorhandenseins von Xylenolen (Fraktion 7) wiederum
stirkere Schmelzpunkisdepressionen aufwiesen.

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

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

Die eigentlichen qualitativen und quantitativen Be-
stimmungen der Phenole wurden nach der Sulfonsdure-

Trennungsmethode  durch-

% + gefithrt. Je 100 g der ein-

“h J /T‘ ~] zelnen Fraktionen wurden
\ [f—f

LY

in der Weise, wie unter e
angegeben ist, mit 100 g
konzentrierter Schwetel-
siure sulfoniert und dann
mit Wasserdampt behandelt.
Die Identifizierung der Phe-
nole erfolgte nach dem
unten angegebenen neuen
Kondensationsverfahren als
Arylglykolsiuren mittels festen Atznatrons und Mono-
chloressigsdure. Mit Beginn der Anwesenheit von
hoéheren Homologen wurde das Trennungsverfahren er-
weitert, indem noch die Léslichkeiten der Natriumsalze
der Phenole in Natronlaugen von 25% einbezogen wurden.

Die Untersuchung der einzelnen Fraktionen ergab
folgendes Bild:

Der Erstarrungspunkt der Fraktion 1 wurde in dem von
W eifl?) beschriebenen Apparat zu 8 bis 70 bestimmt. Dies
entspricht nach der von Raschig?t) aufgestellten Tabelle bei
analoger Fortsetzung eipem Phenolgehalt von 42—44%.

T ¥ ' 8§ 8 3w
1
4
+

Sulfons#urespaltung der Fraktion 1:
Angewandt 100g. Sulfonierung 3 Stunden bei 103°.

Spaltungstemperatur Ausbeute 2¢)
a) 116—119° 145 g 180 ¢
b) 122--126° 34,5¢g 430¢g
¢) 133—1360 33,0g 410¢g

a) 10 g mit gleichen Gewichtsmengen Xtznatron und Mono-
chloressigsiure verschmolzen, ergaben 125g SHure (Na-Salz
leicht 18slich) vom Schmp. 100°, Mischschmelzpunkt mit
m-Kresoxyessigséure 1019, demnach m-Kresol;

b) 10 g desgl. mit Atznatron und Monochloressigséiure ver-
schmolzen, ergaben 12,0 g SHure (Na-Salz sehr schwer 18slich),
Schmp. 97°, Mischschmelzpunkt mit Phenoxyessigsdure 88°;
demnach Phenol.

c) desgl. 1. 4,0 g Sdure (Na-Salz, sehr schwer ldslich),
Schmp. 134°, Mischschmelzpunkt mit p-Kresoxyessigsiiure 1349,
demnach p-Kresol; 2. 7,0 g S#ure (Na-Salz, leicht ldslich),
Schmp. 150°, Mischschmelzpunkt mit o-Kresoxyessigsiiure 151°,
demnach o-Kresol.

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

) Ind. engin. Chem. 9, 569 [1917].

23) Ztschr. angew. Chem. 30, 76 [1917].

) Da die Sulfonstiuretrennungsmethode jedoch nur durch-
schnittlich 80% der enthaltenen Phenole zuriickzugewinnen ge-
stattet, sind die erhaltenen Ausbeuten an Phenolen nach dieser
Methode stets um 25% zu erhhen, um den wahren Gehalt zu
ermitteln.
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26% o-, 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
iiber die Sulionsduremethode konnten neben den
Kresolen 1,3-4-Xylenol und 1,3-5-Xylenol zu je 2,6% ein-
wandfrei nachgewiesen werden und die Anwesenheit des
1,2-4-Xylenols, das in den néchsten Fraktionen isoliert
wurde, wahrscheinlich gemacht, jedoch nur in Hbhe von
1% der Gesamtmenge Phenole.

Bei der Spaltung zeigte sich nach volliger Klarheit des
Destillates bei der Einengung der sulfonierten Fliissigkeit auf
einen Siedepunkt von 107—110° ein Ubergang von Oltrbpfchen
im Gesamtgewicht von 1 g. Diese wurden mit den gleichen
Gewichtsmengen Atznatron und Monochloressigsdure ver-
schmolzen und 1 g einer Arylglykolséiure erhalten, deren
Natriumsalz sehr schwer loslich war. Nach der Spaltungs-
temperatur wurde auf 1,2-4-Xylenol geschlossen, der Schmelz-
punkt der Arylglykolsiure liel dies aber nicht nachweisen, da
er trotz mehrfacher Reinigungen der Sdure nur bis 138° gegen-
iiber einem Sollschmelzpunkt von 162,5° getrieben werden
konnte. Mit reiner Substanz gemischt, ergab sich ein Misch-
schmelzpunkt von 146—148°, Mischschmelzpunkte mit 1,3-4-
und 1,3-2-Xylenoxyessigsiiure dagegen Depressionen auf 121°
bzw. 1179; somit war die Anwesenheit des 1,2-4-Xylenols zum
Teil wenigstens wahrscheinlich gemacht.

Die Identifizierung des 1,3-4-Xylenols, das bei der
Spaltung iiber die Sulfonsdure als Fraktion einer
Spaltungstemperatur von 120—124° erhalten wurde,
konnte glatt iiber die Arylglykolsiure vom Schmp. 140°,
Mischschmelzpunkt mit reiner Substanz 141°, durchge-
fithrt werden.

Um diese Fraktion auf die Anwesenheit vonu
1,3-5-Xylenol zu priifen, das den Erwartungen gemif
bereits vorhanden sein mufite, wurde eine gréfiere Menge
dieser Fraktion (300 g) sulfoniert, die nicht sulfonierten
und mit Wasserdampf abgeblasenen Anteile (46 g) noch-
mals in der gleichen Weise behandelt und so 9,5 g fest-
gestellt, deren Spaltungstemperatur 105° lag. Diese
wurden in 25%iger Natronlauge gelost, worauf nach
laingerem Stehen Bldttchen eines schwer ldslichen
Natriumsalzes auskristallisierten, die nach Anséuern
7,6 g 1,3-5-Xylenol vom Schmp. 63° ergaben. Der restliche,
in Natronlauge ldsliche 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 Maglich-
keiten in dieser neuen Sulfonséuretrennungsmethode vor-
handen sind, dafl sie gestattet, in einem Gemisch von
mindestens 5 Phenolen von sonst fast gleichen Eigen-
schaften zwei derselben, die nur zu je 2,5% enthalten
sind, einwandfrei quantitativ nachzuweisen. Gleiche
Maoglichkeiten 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 -

Sulfonsduretrennungsmethode 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 1,2-4-Xylenol zu 20% der Ge-
samtmenge.

3. Zusammentassung der Ergebnisse.
Aus nachstehender Tabelle und graphischer Dar-
stellung ist die Gesamtzusammensetzung der Fraktionen
leicht ersichtlich. Wihrend 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 und der Xylenole,
letztere betragen insgesamt nur 0,9% der Gesamtmenge,
beziffert sich die Zusammensetzung der Kresole zu

359% o-Kresol
37% m-Kresol
28% p-Kresol.

Dieses Ergebnis entspricht gut den bisherigen Amn-
gaben iiber die Zusammensetzung der Kresole, so gibt
K. E. Schulze?) die Zusammensetzung der Stein-
kohlenteerkresole zu 35% o-, 40% m- und 25% p-Kre-
sol an.

Gesamtzusammensetzung der Teerphenole (12162 g).

0

[+]
Phenol . . . . . . . 8%7 7.4
o-Kresol . 3836 31,56
m-Kresol 3950 32,5
p-Kresol . . .. 3027 24,9
1,2-4-Xylenol . . . . . 20 0,16
1,34-Xylenol . . . . . 39 0,32
1,3-5-Xylenol . . . . . 51 0,42

Insgesamt nachjewiesen . 11820 97,20
Graphische Ubersicht iiber die Zusammensetzung der Fraktionen.

%

L B S I_
: )
| : - |
! l ! AT ! '
A e A e o . ; ] K‘ ;
, m-/f/vso/. >
\3
0 \a—-
\ 0-
\ -
\‘A// T
v | S +—
'y/ \‘ ‘,
i AY
i \h
m —_— -
A:“\A \
M
v - —ll
i
| ! |
Froktion / ” ” » v ” " "~
Abb. 2.

Uber die Verschiedenheit und das quantitative Vor-
handensein der Xylenole kénnen nach den vorliegenden
Ergebnissen keine weiteren Schliisse gezogen werden, da
diese nur als Verunreinigungen der untersuchten Teer-
phenole auszusprechen sind, betrigt ihr Gehalt doch nur
0,9% der Gesamtphenole. Insgesamt sind 97,2% der Ge-
samtmenge der Phenole quantitativ bestimmt worden, der
restliche Anteil von 2,89 kann als Arbeitsverlust ange-
sprochen werden und ist flir das Gesamtergebnis ohne
Belang.

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

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

37) Ber. Disch. chem. Ges. 20, 410 [1887]).
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g) Trennung eines technischen Hoch-
temperaturteerxylenolgemisches. Da das
im vorstehenden getrennte Phenolgemisch nur sehr
wenig Xylenole enthielt, das Sulfonsiduretrennungsver-
tahren jedoch auch fiir Xylenole durchgefiihrt werden
sollte, wurden im folgenden 5 kg eines technischen
Xylenolgemisches, das von den Riitgerswerken, Abt.
Rauxel, in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung ge-
stellt worden war, einer Trennung unterworfen. Literatur-
angaben iiber die quantitative Zusammensetzung der
Xylenolfraktion fehlen bis auf die Angabe von
K.E.Schulze®), daB an Xylenolen im Steinkohlenteer-
phenol 1,3-5-Xylenol in hohem, das 1,2-4-Isomere dagegen
nur in geringem Mafle vorhanden sei. Weiter wird in
dem D. R. P. 447 540 der Gesellschaft fiir Teerverwertung
in  Duisburg-Meiderich angegeben, daf# die Fraktion
207—211» westfdlischer Kokereiteerphenole zu 15—17%
aus 1,4-2- und zu 25—30% aus 1,3-4-Xylenol bestehe. Mit
letzterer Literaturangabe konnten Vergleiche jedoch nicht
angestellt werden, da sie eine andere Fraktion als die im
weiteren untersuchte betreffen.

1. Charakterisierung der Teerphenole.
Das Gemisch stellt eine viscose schwarzbraune Flilssig-
keit dar. Ihre Dichte betrug l);" 1,037; Wasser war nur
spurenweise vorhanden.

Eine Normaldestillation ergab folgendes:

Angewandt 100 cem. Siedebeginn bei 2080,

Grad cem
Fraktion 1 208—215 22,4
Fraktion 2 215—220 471
Fraktion 3 220—225 11,0
Fraktion 4 225—230 5,9
Fraktion 5 L. 230235 6,4
Verlust . . . 7,2

Die Destillale besaBen simtlich goldgelbe Farbe, die
in den letzten Fraktionen sich nach braun verfiirbte.

Die fraktionierte Destillation des (iemisches 480 g)
erfolgte bei Atmosphiirendruck im (ilaskolben, um etwaige Zer-
setzungen durch Eisenwandungen zu vermeiden.

Es wurden erhalten:

Grad Gramm
Fraktion 1 208—215 1605
Fraktion 2 215—220 1925
Fraktion 3 220—225 425
Fraktion 4 225—230 190
Fraktion 3 230—239 5%

9. Nachweisder einzelnen Xylenole und
deren quantitative Bestimmung.

Bei Xylenolen aus Steinkohlenteerphenolen ist die
Sulfonsduretrennungsmethode hervorragend geeignet,
1,3-5-Xylenol in volliger Reinheit darzustellen, Damit
ist gleichzeitig dessen quantitalive Bestimmung verbun-
den. Zu diesem Zwecke wird das schwarzbraune vis-
coso Rohxylenol mit der gleichen Menge konzentrierter
Schwefelsiiure sulfoniert und nach Verdiinnen mit der
entsprechenden Menge Wasser mittels Wasserdampf das
1,3-5-Xylenol iibergetrieben. Da séintliche anderen in
den Steinkohlenteerphenolen enthaltenen Xylenole
eine Sulfonsiiurespaltungstemperatur von mindestens
107*  besitzen, 1,3-5-Xylenol allein hingegen bereits
bei 100" iibergeht, wird dieses bei letzterer Tem-
peratur allein iibergetrieben. Es erstarrt im Kon-
densat und bei starkem Wasserlauf bereits im Kiihler
zu farblosen Kristallen vom Schmp. 63°; es ist demnach
vbllig rein. Geringe, im Kondenswasser enthaltene
Mengen an 1,3-5>-Xylenol werden durch Auséthern ge-
wonnen.

) Ber. Disch. chem. Ges. 20, 410 [1887].

Dieses einfache und quantitativ arbeitende Ver-
fahren wiire auch ohne Abénderung in die Technik ein-
filhrbar, da es #uflerst billig und rentabel arbetten
wiirde. Abfalldampf ist stets vorhanden, und die ange-
wandte Schwefelsidure spielt bei dem Preis des anfallen-
den Produktes keine Rolle. Weiter verbiirgt es
groBere” Reinheit des Xylenols als das Verfahren von
Raschig?), nach dem die zwischen 215 und 225° sie-
denden Xylenole einer Vakuumdestillation unterworfen
werden, da die geringen Siedepunktsunterschiede der
Xylenole beim Arbeiten im Vakuum noch verkleinert
werden. Das nach diesem neuen Sulfonsiduretrennungs-
verfaliren anfallende Produkt ist vollig rein und bedarf
keiner weiteren Reinigung oder Destillation. Der Ge-
ramtgehalt der Rohxylenole am 1,3-5-1someren beirug
im vorliegenden Falle 37%, wovon 80% gewonnen wer-
den konnen, wahrend der restliche Anteil verharzt ist.

Danach erscheint es weiter, da Athylphenole, ins-
besondere ¢- und p-Athylphenol, im Steinkohlenteer
nicht vorhanden sind, im Gegensatz zu Xthylphenol-
benzol, das nachgewiesen ist, da die Sulfonsduren von
o- und p-Athylphenol ebenfalls > 105° gespalten werden
und ihre Anwesenheit den Schmp. des 1,3-5-Xylenols
stark erniedrigt hitte. Ob die Erhitzungshohe der
Verkokung oder das Ausgangsmaterial des vorliegenden
Teeres (Steinkohle) dabei ausschlaggebend gewesen
sind, sei dahingestellt, eine LoOsung dieses Problems
kann erst nach Untersuchungen an Steinkohlentieftempe-
raturteerphenolen mittels des Sulfonsduretrennungsver-
fahrens erwartet werden.

Die einzelnen Fraktionen 1 bis & wurden darauthin
einer Trennung nach dem Sulfonsidureverfahren unter-
worfen, Einwandfrei komnnte nach diesem Verfahren
in diesen Fraktionen 1,2-4-; 1,3-4- und 1,3-5-Xylenol in
wechselnden, je nach den Siedepunkten der Phenole
verschiedenen Verhiltnissen nachgewiesen werden.
Schwierigkeiten ergaben sich jedoch bei der Identifi-
zierung der Phenole, deren Sulfonsidurespaltungstempe-
ralur im Temperaturintervall von 114—118° lag. In
Betracht kommen fiir diese Fraktion nur 1,2-3- und 1,4-2-
Xylenol, fiir die weitere Trennungsverfahren unbekannt
blieben.

Nach Verschmelzen dieser Xylenole mit gleichen Mengen
Monochloressigsiure und Atznatron wurde eine Arylglykolsiure
erhalten, die mehrfach aus den verschiedensten Ldsungsmitteln
umkristallisiert, 0,3 g eines bei 172—176° schmelzenden Produktes
ergaben. Dessen Mischschmelzpunkt mit reiner 1,2-3-Xylen-
oxyessigsiure stieg auf 176—1790, wiahrend mit der einzigen
anderen hochschmelzenden 1,2-1-Xylenoxyessigsiiure sich eine
Depression auf 151-—-156° zeigte. Die Analyse deutete ebenfalls
auf eine Xylenoxyessigséure. .

Da nun 1,2-3-Xylenoxyessigsidure die hochstschmel-
zende sémtlicher lsomerer darstellt und mit ihr eine
Schmelzpunktserhéhung um 3° erhalten wurde, die Ana-
lyse auf ein Isomeres stimmt und die bei einer Spal-
tungstemperatur von 114—118° erhaltenen Ausbeuten
eine stark abfallende Kurve darstellen, der Siedepunkt
des Kérpers demnach ungeféhr bei 210° liegen muf,
kann bestimmt angenommen werden, dafi 1,2-3-Xylenol
enthalten ist. Moglicherweise ist es durch das die vollig
gleichen Eigenschaften aufweisende 1,4-2-Xylenol ver-
unreinigt. Eine nach Abschlufl der Arbeit erfolgte Prii-
fung dieser Fraktion nach der Patentanmeldung von
Duisburg-Meiderich ergab in der Tat einen Gehalt an
1,4-2-Xylenol. Der Nachweis wurde iiber die in
Schwefelsiure von 50% schwer losliche Sulfonsdure
dieses Phenols gefithrt. Eine Anwendung des in obiger
Patentanmeldung beschriebenen Verfahrens auf die

») D.R.P 254 710.
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1066 Prausnitz:
Rohxylenole oder fraktionierten Xylenolfraktlonen
scheiterte. Die Anwesenheit der anderen Xylenole ver-

hifnderte das Ausfallen sowohl der 1,4-2-Xylenolsulfon-
siure als auch des Kaliumsalzes der 1,3-4-Xylenol-
sulfonsdure. Dafiir kristallisierte nach Verdiinnen der
Sulfonséuren mit der entsprechenden Menge Wasser 1,3-5-
Xylenol etwas verunreinigt in gelben Nadeln aus.

Giesamtzusammensetzung der Teer-
phenole.
181 . . . . . . 124-Xylenol
e, . . . . . . 13-4.Xylenol
36,6 vy 1,3-5-Xylenol
21,49, 1,2 8-Xylenol

1,4-2-Xylenol

Zusammenfassung der Ergebnisse.
Zusammensetzung der Xylenolfraktionen.

% ! 7:-,'5'-”( )
P20 P — S A L __.__‘|
-7 ~ i
i P ) ~ '
[P ' ~
’ | R \\i
0 b—— g I_ l
l
| ¢ﬂ° “Hﬂ
Moo e
| SO 4'1 f !
2 ~ |
J,“-u-n-h‘r‘w N I |
P "_” I
VN L)
E—:“—'y"""*w. 2"“"«. 4 l
e R o 7t
| ey
~
i 1- |
Fraktion / v w l'4 4

Abb. 3.

An Hand der graphischen Darstellung ist leicht er-
sichtlich, da} die Xylenole je nach ihren Siedepunkten
im steigenden oder fallenden Mafle in den einzelnen
Fraktionen auftreten. Nachgewiesen wurden 1,2-4-, 1,3-4-
und 1,3-5-Xylenol quantitativ, die 1,2-3- und 1,4-2-
Xylenole qualitativ, weiter das Fehlen von Athylphenolen
im Steinkohlenteer. Wiihrend bereits von Schulze?3)
im Steinkohlenteer 1,2-4- und 1,3-5-Xylenol nachge-

'°) Ber Dtsch. chem. Ges. 20, 410 [1887].

wiesen wurden und Goldschmidt?) 1,3-4-Xylenol
fand, ist die Feststellung des 1,2-3- Isomeren im Stein-
kohlenteerél erstmalig erfolgt, ebenso das Fehlen der
Athylphenole. Da die Art der Beweisfithrung von Gold -
schmidt des Vorhandenseins des 1,3-4-Xylenols nicht
als einwandfrei angesehen werden konnte, war somit
auch die endgiiltige Feststellung dieses Isomeren neu;
das nach Abschlufl dieser Arbeit ausgegebene D.R.P.
_Nr. 447540 der Gesellschaft fiir Teerverwertung, ausge-
legt am 14. 4. 1927, Kl. 12q, erwihnt ebenfalls dieses
Isomere erstmalig. Goldschmidt hatte nach Oxy-
dation der Xylenolfraktion in den Oxydationsprodukten
Isophthalséiure aufgefunden und glaubte darauf die An-
wesenheit des 1,3-4-Isomeren griinden zu kdnnen, neuere
Forschungen®?), die im Braunkohlengeneratorteer den Be-
weis des Vorhandenseins léngerer Seitenketten erbracht
hatten, lielen dies wohl moglich erscheinen, aber nicht
mehr als einwandfreien Nachweis gelten.

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

Vergleiche in der qualitativen Zusammensetzung der
Steinkohlenteerphenole mit den Phenolen anderer Teere
zeigen fernerhin, daB prinzipielle Unterschiede zwischen
den einzelnen Phenolen bis auf das Fehlen der Athyl-
phenole in qualitativer Beziehung gar nicht bestehen, ob
quantitative Unterschiede vorhanden sind, konnen erst
spétere Untersuchungen verschiedener Phenole nach der
Sulfonsiuretrennungsmethode zeigen.

Zum SchluB ist es mir eine angenehme Pflicht,
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr.-Ing.
W. Steinkopf, auf dessen Veranlassung vorliegende
Untersuchung entstand, fiir das dieser Arbeit allzeit be-
wiesene freundliche Interesse und fiir seine wertvollen
Ratschlige meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

L [A.158.]

31) Monath, Chem. 28, 1091 [1807].

37) Steinkop!? u. Héopner, Journ. prakt.
137 [1926).

Chem. 113,

Versuche mit explosiven Gasgemischen.
Von DrsIng. PauL H. PrRAUsNITZ, Jena.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie auf der 41. Hauplversammlung des Vereins deutscher Chemiker
am 1. Juni 1928 in Dresden. .
(Eingeg. 1. Juni 1928.)

Die Sicherung gegen Gasexplosionen ist seit den
Tagen von Davy und von Bunsen grundsitzlich
gelost; dort durch Verwendung der kilthlenden Ober-
flache feiner Drahtgaze, hier durch Anwendung einer
feinen Diise, welche die Flamme aus explosivem Gas-
gemisch mit solcher Geschwindigkeit herausprefit, dafi
eine Riickziindung an der kalten Metalldiise nicht mdg-
lich wird. Stets sind die Explosivitiat des Gasgemisches
an und fir sich und die Stromungsgeschwindigkeit des
(iases von mafigeblichem Einfluf auf die Konstruktion
der Schutzvorrichtungen.

Ober die Vorglinge in einer brennenden oder explodieren-
den Gasflamme, die ja besonders diejenigen Laboratorien inter-
essiert, welche sich mit dem Schutz gegen Grubengasexplosionen
beschiiftigen, finden sich wuundervolle Photographien und viele
historische Notizen in einem Vortrag von O. C. de C. Ellis
vor der Royal Photographic Society vom Mé#rz 19271). Hiernach
erscheint es schon angezeigt, Vorrichtungen ausfindig zu
machen, die das Studium der explosiven Gasgemische erleichtern
und zugleich einen gewissen Explosionsschutz gewdihren.

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

Mein Kollege Max Grofimann, der Erfinder der Gas-
filterdiaphragmen, machte mich vor ldngerer Zeit auf eine
Notiz von W. Normann? aufmerksam, in der nach einem
Vorschlag von Fresenius darauf verwiesen wird, daB zum
Schutz gegen Knallgasexplosionen ein Glasrohr einige Schichten
von Metallgaze enthilt; G r o8 mann meinte, Glastilterplatten
kénnten hier vielleicht vorteilhafter verwandt werden. Uber
einige primitive Versuche nach dieser Richtung mdchte ich
hier berichten, obwohl sie — in der geringen freien Zeit eines
technischen Laboratoriums vorgenommen — nicht mehr sein
wollen als erste tastende Vorversuche.

Martienssen hatte bereits in den DRP. 400 716
und 416 818 Glasfilterplatten recht groben Korns in einem
Schlagwetteranzeiger verwendet, und zwar zur ruhigen
Verbrennung explosiver Gasgemische und zur gleich-
zeitigen Sicherung gegen die Auenziindung (an Stelle
der D avyschen Drahtgaze). Die Platten waren aber
nicht eingeschmolzen. Ich legte bei meinen Ver-
suchen gerade hierauf Gewicht, um die Gewlhr zu
haben, daBl keine undichten Stellen am Rand auftreten,

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





