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189. Otto Kruber : uber das 2.3.5-Trimethyl-naphthalin im Stein- 
kohlenteer. 

[Aus (1.  n'issenschaftl. Laborat. d .  Ges. f .  Teerverwertung m. b. H., Duisburg- 
3Ieiderich .] 

(Eingegangen a m  27. September 1040.) 

I n  der Reihe der erst vor kurzem im Steinkohlenteer beobachteten 
' l ' r inieth~-lnaphthal ine ' )  wurde jetzt auch das 2.3.5-Isomere (I) auf- 
gefunden und rein dargestellt. Es zeichnet sich vor den anderen Isoineren 
durch hesonders leichte Sulfurierbarkeit aus. Uei der stufenweisen Sulfu- 
rierung einer, wie friiher I) schon beschrieben, vorbereiteten, fliissigen und 
eng von 286-2890 siedenden neutralen Schwerolfraktion mit 92-proz. 
Schwefelsaure konnte es in beschriinkteni I'mfange schon aus den zuerst 
auskrystallisierenden Sulfonsauren nacli Keinigiing iibrr tlas Kaliuiiisalz 
ganz rein geivonnen nerden. Hei der grolien Zalll der hier vorkoinmenden, 
ganz ahnlich siedenden Isomeren erwiesen sich aber schon die Spaltprodukte 
der gleich darauf folgenden, auch niehrmals unigelosten Sulfonsauren als 
recht unrein, so daB weitere Mengen des reinen Kohlen\\.asserstoffes nur 
iiber das schon bekannte 2, schon krystallisierende Pikrat erhalten werden 
konnten. Diesc Reinigung fiihrt aber auch nur dann noch ziini Ziele, wenn 
der Kohlenwasserstoff durch stufenweise Sulfurierung schon sehr weitgehend 
angereichert wurde. Das 2.3.5-Triniethyl-riaphtlialin besitzt trotz seines 
niedrigen Schmelzpunktes (25O) eine auffallende Fdihigkeit Zuni Kiystallisieren. 
Es bildet lange sprode Nadelti oder l'rismen. Seine Konstitution ergibt sich 
aus dein Abbau des oc-Naphthochinons (11) mit ~alimiiperm3nSaiint ziir 
o-Methyl-phthalsatire und weiter ziir I-Ieiiiiniellithsdiure. 
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Beschreibung der Versuche. 
10 kg einer wiederholt bei - 1 5 O  ausgekiihlten und \-on fcsten Bestand- 

teilen befreiteii Fraktion der Siedegrenzen 286-289O wtirden in der schon 
beschriebenen 3, Weise niit je 1 kg 92-proz. Schwefelsaiure 12-ma1 hinter- 
einander bei 45O tinter Riihren sulfuriert. Die dabei entstandenen zahfliissigen 
Sulfurierungsgeinische wurden nach Yertliinnung mit je 500 ccm Wasser 
mehrere 'l'age in der Kalte bis zur Beendigung der Krystallisation der Sulfon- 
sauren steliengelassen. Diese wurden dann abgesaugt, aus 30-proz. Schwefel- 
saure umgelost, hiernach in die 4-fache IIenge gesattigter Chlorkaliunilosiing 
unter Erwarmen eingetragen. Die beini Erkalten ausgeschiedenen Kaliuni- 
salze der Sulfonsauren wurden abgesaugt und 2-inal aus Wasser umgelost. 
Besonders atis dem ersten Ansatz wurden hierbei glanzende nndelformige 
Krystalle erhalten, welche in iiblicher Weise niit iiherhitzteni Wasserdampf 
in  Gegenwart von 70-proz. Sch\vefelsauie behandelt wurden. I)er dabei 
ahgespaltene E;ohlenn-ass.rstoff (68 g) krystallisierte schon 1)ei leichter 
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Kiihlung in langen nadelforniigen Prismen. Er  erwies sich als ganz reines 
2 .3 .5-Triniethyl-naphthal in  (I). Sdp.,,, 285O. Schmp. 25.3O. L)er Kohlen- 
wasserstoff zeigt einen wenig kennzeichnenden Geruch. Das schon bekannte 
P i k r a t z )  bildet orangefarbige Nadeln (Schmp. 1240), das S typhna tz )  gold- 
gelhe Nadeln (Schmp. 148O). 

34.07 mg Sbst.: 114.75 mg CC),, 5 . 2 2  mg I1,O. 

.lus den Sulfuritrungen 2--0 konnten auf die beschriebene Weise noch 
weitere Mengen des Rohlenwasserstoffes gewonnen iverden (Gesamtausbeute 
250 g), welcher aber, da der Schmelzpunkt der beim Abblasen erhaltenen 
Spaltprodukte auf 20° sank, erst uber das Pikrat gereinigt n-erden muate. 
Die Sulfurierungsansatze 7-12 ergaben Gemische von vtrschiedenen Kohlen- 
\\,asserstoffen, aus denen sich lediglicli das hochschinelzende 2.3.6-Trimethyl- 
naphthalin noch rein gewinnen lieW. 

2.3.5 -Tr ime t h y l -a -na  p h t hoc h inon-  (1.4) (11). 
2 g des Kohlenivasserstoffes wurden in 40 ccm Eisessig gelost und unter 

Kiihren bei 60° mit einer Auflosung von 5 g Chromsaure in verd. Essigsaure 
versetzt. Nach 1 Stde. wurde niit Wasser verdiinnt, das dabei fest aus- 
gefallene Chinon abgesaugt und aus 15 ccm Alkohol umgeliist. Goldgelbe 
Xadeln (0.9 g), Schnip. 128O. Das Chinon ist niit Wasserdampf fliichtig 
und zeigt dabei den bekannten stechenden Gercch. 

29.10 iiig Sbst.: P3.36 mg CO,, 15.S4 mg H,C). 

1 g des fein verriebenen Chinons wurde in 50 ccni Wasser unter Riihreii 
bei 60-70° langsani mit 3-proz. E;aliumpermanganatlijsung osydiert. Nach 
Zutropfenlassen von 100 ccm der Losung verzogerte sich die weitere Ent- 
farbung. Ein geringer Rest noch vorhandenen Chinons wurde dann niit 
Wasserdampf abgeblasen. Xus dem eingeengten Filtrat voni Mangandioxyd- 
hydrat n u d e  nach Xnsauern und Xusathern eine in Prismen krystallisierende 
Carbonsiiure erhalten, welche sich durch Schmelzpunkt und Mischprohe (154O) 
nls o-Methyl-phthalsaurc erwies. 

Lhrch Xusfiihrung der Osydation bei Wasserhadteniperatur mit Per- 
iiianganat-~berschul3 wurde niir Heniirnellithsaure erhalten. 

C,,H,,. Ber. C 91.76, I1 8.23. Gef. C 91.S6, H S.28. 

C,,H,,O,. Ber. C 78.00, 11 6.00. Gef. C iS.13, 1% 6.23. 

190. Otto Kruber und Alfred M a r x :  Zur Kenntnis der Phenole 
des Steinkohlenteerschwerols (11. Mitteil. *)) . 

-.-\us d.  IVissenschnftl. 1,aborat. d .  Gcs.  f .  Teen-criwrtung m.  b. II , Duisburg- 
BIeiderieli. 1 

(Eiiigegangen a m  27. September 1940.) 
Die Zahl der in1 Steinkohlenteer nachgewiesenen Phenole ist, besonders 

in etwas hoheren Siedrlagen, imnier noch sehr klein. Fur die Technik ist 
die Beobachtung neuer Stoffe dieser Korperklasse aber stets von Interesse, 
iveil sie korrosionsverdachtig sind. Man glaubt, ihnen wenigstens zum Teil 
die Schuld an der .lnfressung von Eisenblasen bei der Destillation des 'l'eers 
geben zu diirfen. 

Jlittels der schori beschriebenen *) A4rbeitsweise der stufenweisen Aus- 
laugung konnten. wir in einer eng um 250° siedenden Phenolfraktion das 
5 - 0 s  y - h y d r i 11 de  n (I) und das 3.4.5 -T r inie t h >- 1 - p he no  1 (II), das symm. 

* I  I .  Jlitteil.: 0. K r n b e r  11. IV. Schni i c t l en ,  B. 74, 653 [1030:. 


