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Kithlung in langen nadelférmigen Prismen. Er erwies sich als ganz reines
235-Trimethyl-naphthalin (I). Sdp.,e 285°. Schmp. 25.3%. Der Kohlen-
wasserstoff zeigt einerr wenig kennzeichnenden Geruch. Das schon bekannte
Pikrat?) bildet orangefarbige Nadeln (Schmp. 1249), das Styphnat?) gold-
gelbe Nadeln (Schmp. 1489).

34.07 mg Sbst.: 114.75 mg CO,, 25.22 mg H,O.

C;Hy. Ber. €91.76, II 8.23.  Gef. C 91.86, H 8.28.

Aus den Sulfurierungen 2—6 konnten auf die beschriebene Weise noch
weitere Mengen des Kohlenwasserstoffes gewonnen werden (Gesamtausbeute
250 g), welcher aber, da der Schmelzpunkt der beim Abblasen erhaltenen
Spaltprodukte auf 20° sank, erst iiber das Pikrat gereinigt werden mnufte.
Die Sulfurierungsansiitze 7—12 ergaben Gemisclie von verschiedenen Kohlen-
wasserstoffen, aus denen sich lediglichi das hochschmelzende 2.3.6-Trimethyvl-
naphthalin noch rein gewinnen lief).

2.3.5-Trimethyl-a-naphthochinon-(1.4) (II).

2 g des Kohlenwasserstoffes wurden in 40 ccm Eisessig gelost und unter
Riihren bei 60° mit einer Auflésung von 5 g Chromsaure in verd. Essigsiure
versetzt. Nach 1 Stde. wurde niit Wasser verdiinnt, das dabei fest aus-
gefallene Chinon abgesaugt und aus 15 ccm Alkohol umgeldst. Goldgelbe
Nadeln (0.9 g), Schmp. 128°. Das Chinon ist mit Wasserdampf fliichtig
und zeigt dabei den bekannten stechenden Geruch.

29.10 mg Sbst.: 83.36 mg CO,, 15.84 mg H,O.

C1oH,;0;. Ber. C 78.00, I 6.00. Gef. C 78.13, H 6.23.

1 g des fein verriebenen Chinons wurde in 50 ccmm Wasser unter Riithren
bei 60—70° langsam mit 3-proz. Kaliumpermanganatlgsung oxydiert. Nach
Zutropfenlassen von 100 ccmm der Lgsung verzogerte sich die weitere Ent-
firbung. Ein geringer Rest noch vorhandenen Chinons wurde dann mit
Wasserdampf abgeblasen. Aus dem eingeengten Filtrat vom Mangandioxyd-
hydrat wurde nach Ansduern und Ausithern eine in Prismen krystallisierende
Carbonsiure erhalten, welche sich durch Schmelzpunkt und Mischprobe (1549)
als o-Methyvl-phthalsiure erwies.

Durch Ausfithrung der Oxvdation bel Wasserbadtemperatur mit Per-
manganat-Uberschul3 wurde nur Hentimellithsdure erhalten.

190. Otto Kruber und Alfred Marx: Zur Kenntnis der Phenole
des Steinkohlenteerschwerdls (II. Mitteil.*)).
"Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Ges. {. Teerverwertung m. b. IT., Duisburg-
Meiderich.;
(Fingegangen am 27. September 1940.)

Die Zahl der im Steinkohlenteer nachgewiesenen Phenole ist, besonders
m etwas hoheren Siedelagen, immer noch sehr klein. Fiir die Technik ist
die Beobachtung neuer Stoffe dieser Korperklasse aber stets von Interesse,
weil sie korrosionsverdichtig sind. Man glaubt, ihnen wenigstens zum Teil
die Schuld an der Anfressung von Hisenblasen bel der Destillation des T'eers
geben zu diirfen.

Mittels der schon beschriebenen *) Arbeitsweise der stufenweisen Aus-
langung konnten. wir in einer eng wn 250° siedenden Phenolfraktion das
5-Oxy-hydrinden (I) und das 3.4.5-Trimethyl-phenol (II), das symm.

*) I. Mitteil.;: O. Kruber u. W. Schmicden, B. 72, 653 [1939".
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Hemellitenol nachweisen. Zum Vergleich wurden diese beiden schén
krystallisierenden Stoffe auch synthetisch hergestellt.
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Das 5-Oxy-hydrinden ist der Hauptbestandteil der um 250° siedenden
phenolischen Fraktion. Es kommt in viel groBerer Menge vor als das friiher ¥)
aufgefundene 6° tiefer siedende 4-Oxy-hydrinden. Das symm. Hemellitenol,
das zweite der bisher im Steinkohlenteer aufgefundenen Cumenole, ist nur
in recht kleiner Menge vorhanden. Die Schwerélfraktion des Steinkohlenteers
enthilt im ganzen nur etwa 29, ,saure Ole'*1). Die eigentlichen Homologen
des Phenols spielen darunter die kleinste Rolle.

Beschreibung der Versuche.
1) 5-Oxv-hvdrinden (I).

3 kg einer zwischen 248° und 252% siedenden Phenolfraktion, welche,
wie frither angegeben, gewonnen und vorbereitet worden war, wurden nach
Verdiinnung mit 2 [ Benzol und Trennung der Losung in 3 gleiche Teile
stufenweise ausgelaugt. Der 1. Teil wurde it 2 7 4- bis 5-proz. Natronlauge
durchgeschiittelt. Nach ‘I'rennung der beiden Schichten wurde die Phenolat-
lange nacheinander mit dem 2. und 3. Teil des Gemisches durchgeschiittelt
und wieder ahgetrennt. Die Auslaugung der restlichen Phenol-Benzol-Losung
wurde mit frischer Lauge in gleicher Weise mehrmals wiederholt, bis schlieflich
nur noch eine kleine Menge Phenole zuriickblieh. Die Phenolatlaugen der
einzelnen Extraktionen wurden angesiuert und die ausgeschiedenen Phenole
destilliert. Bei der ersten Auslaugung fielen z. B, 110 g eines Oles an, das
beim Auskiihlen zunidchst sehr zihfliissig wurde, um schliellich beim Reiben
zu erstarren, Die Masse wurde abgesaugt und ergab 50 g feste Substanz,
die aus der doppelten Menge Benzin umgeldst wurden.

Samtliche Ausziige ergaben zusammen 750 g festes Thenol. Durch
Umlésen aus Benzin wurden daraus 0620 g reines 5-Oxyv-hydrinden ge-
wonnen. Es bildet lange weille Nadeln, Schmp. 54--359%, Sdp..e, 2510

20.72 myg Sbst.: 87.83 mg €O, 19.89 mg H,0.

CoH,,O. Ber. € 80.60, T 7.46. Gef. € 80,60, I 7.49.

Eine Mischprobe mit synthetisch hergestelltemn 53-Oxy-hvdrinden ergab
keine Schmelzpunktserniedrigung.

FFolgende Derivate wurden hergestellt:

Phenylurethan, weille Nadeln aus Alkohol. Schmp. 155°.

47.05 my Sbst.: 2.34 com N (23°, 745 mm).

CpeHypsO0.N. Ber. N 533, Gef. N 555
Plhenoxyessigsaure, kleine weille Nadeln aus Benzol. Nchmyp. 157°.
43.99 myg Shst.: 123.48 mg CO,, 27.29 myg H,0O.

C, H,0,. Ber. C 68.75, H 6.25. Gef. C 68.74, I 6.23.

Benzovlverbindung, tetraedrische, weille Krystalle aus Benzin.
Schmp. 110°.

50.20 mg Shst.: 148.70 mg CO,, 2644 myg IL,0. .

CsH,, 0. Ber. € 8067, H 5.88. Gef. C 80,79, 11 5.89.

"1y Dic in der 1. Mitteil. angefiihrte Zahl (22 24) berulit auf cinem Druckfchler.
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2) 34.5-Trimethvl-phenol (II).

Dieses Phenol bildet bei seiner Abscheidung Mischkrystalle it dem
5-Oxy-hyvdrinden. Erst nach Abtrennung und Entfernung des letzteren in
Gestalt der Benzoylverbindung lief es sich reinigen. Die bei wiederholter
Herstellung des 5-Oxy-hydrindens erhaltenen fliissigen TFiltrate wurden
gesammelt und zusammengegeben. Sie siedeten zwischen 249° und 2529
3.4 kg dieser Phenole wurden mit 2! Benzol verdiinnt und jeweils mit 11
Natronlauge (d 1.05) stufenweise ausgelaugt. Die einzelnen Phenolatlaugen
wurden angesiuert, die ausgeschiedenen Phenole abgetrennt, destilliert und
auf —159 gekiihlt. Die Phenole der Auslaugungen 1—5 (sauerste Anteile)
und 9 blieben auch nach tagelangem Kiihlen zdhfliissig und gaben keine
krystallinen Ausscheidungen.

Die Phenole der Auslaugungen 6—38 zeigten dagegen feste Ausscheidungen,
die abgesaugt wurden:

' Auslaugung 6, 115 g Phenole, ergab 20 g festes Phenol,

Auslavgung 7, 180 g Phenole, ergab 25 g festes Phenol,
Auslangung 8, 350 g Phenole, ergab 20 g festes Phenol.

Aus Benzin krystallisierten jeweils Prismen, die unscharf bei 63° schimolzen
und die im Gemisch miteinander keine Depression zeigten. Sie wurden
zusammengegeben (20 g) und nochmals aus Benzin umgelést. Eine weitere
Reinigung konnte auch durch wiederholtes Umldsen aus Benzin nicht erreicht
werden.

10 g der Mischkrystalle wurden in einer Lésung von 25 g Atzkali in
50 cem Wasser gelost und langsam unter stetem Schiitteln 15 com Benzoyl-
chlorid hinzugefiigt. Unter weiterein Umschiitteln wurde kurze Zeit im
Wasserbad gelinde erwiarmt, bis der Benzoylchloridgeruch etwas schwicher
geworden war. Nach dem Abkiihlen wurde ausgeithert, der Ather 3-mal
zur Entfernung von unverdndertem Phenol, Benzoylchlorid und entstandener
Benzoesdure mit Kalilauge nachgewaschen, getrockuet und abdestilliert.
Der Riickstand war halbfest und wurde abgesaugt. Die feste Benzoyl-
verbindung (4 g) wurde aus Benzin umgeldst und krystallisierte in derben
Prismen vom Schmp. 109%. Sie erwies sich durch Mischschmelzpunkt als
5-Benzoxy-hydrinden.

Das T'iltrat der festen Benzovlverbindung wurde mit verd. Kalilauge
" verseift und ausgeithert. Der Ather wurde zur Entfernung der entstandenen
Benzoesdure mit Bicarbonat behandelt und abdestilliert. Es wurden 4 g
festes Phenol erhalten. Aus viel Benzin krystallisierten 2.5 g symm. Hemel-
litenol iu feinen verfilzten weiflen Nadeln. Schmp. 106° Sdp.,;; 2480,

34.56 myg Shst.: 101.10 mg CO,, 27.47 mg H,O.

CH,0. Ber. C 79.41, H 8.82. Gef. C 70.75, 11 890,

Phenyvlurethan, feine weile Nadeln aus viel Benzin. Schmp. 148°.

Phenoxvessigsiure, feine weile Nadeln aus Benzol. Schmp. 149°.
28.67 mg Sbst.: 71.74 myg CO,, 18.39 H,O.
C,H,,05 Ber. C 68.04, H 7.22. Gef. € 068.24, H 7.18.
Die Synthese des 3.4.5-Trimethyl-phenols wurde nach Gattermann?)
ausgefithrt. Eine Mischprobe des synthetisch hergestellten und des aus dem
Schwerdl stammenden Phenols ergab Ubereinstimmung.

3 AL 357, 328 (1907 ; K. v. Auwers u. K. Saurwein, B. 53, 2372 119227 K. v.
Auwers u. F. Wiceners, B. a8, 2815 {1925,



