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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:. 
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Hernel l i  t en01  nachweisen. Zuni Vergleich wurden diese heiden schiin 
krystallisierenderi Stoffe auch synthetisch hergestellt. 

0 H 

I. 11. 

l)as 5-Osy-hydrinden ist der Hauptlieutandteil der uni 25O0 siedenden 
plienolischen Fraktion. Es koinmt in vie1 grolJerer Menge Tor als das friiher *) 
aufgefundene 60 t ief er siedende 4-Osy-hydrinden. Das sytn m. Heniellitenol, 
das zweite der bisher in1 Steinkohlenteer aufgefuiidenen Cumenole, ist nur 
in recht kleiner Menge vorhanden. Die Schwerolfraktion des Steinkohlenteers 
enthalt ini ganzen nur etwa 2 :', , ,same Ole" l). Die eigentlichen Honiologen 
des Phenols spielen darunter die kleinste Kolle. 

Beschreibung der Versuche. 
1) 5 - O s y - h y d r i n d e n  (I) .  

3 kg einer zwischen 248O und 252O siedenden Pheiiolfraktion, welche. 
\vie friiher angegeben, gemonnen utid vorbereitet worden war, wurden nach 
\-erdiinnung niit 2 1 Benzol und Trennung der Lijsung in 3 gleiche l'eile 
stufenweise ausgelaugt. Der 1 .  Teil n-urde niit 2 r! 4- his 5-proz. Natronlauge 
durchgeschuttelt. Sach  Trennung der beiden Schichten nurde die Phenolat- 
lauge nacheinander niit den1 2. und 3 .  Teil des Geinisches durchgeschiittelt 
und nieder ahgetrennt. Die Xuslaugung der restlichen Phenol-Benzol-Losung 
ivurde niit frischer 1,auge in gleicher Weise niehrmals wiederholt, his schlieBlich 
nur rioch eine kleine Menge Phenole zuriickhlieb. Die Phenolatlaugen cler 
einzelnen Estraktionen wurden angesaiuert und die ausgeschiedenen Phenole 
destilliert. Bei der ersten Xuslaugung fielen z. B. 110 g eines Oles an, das 
beiin Auskiihlen zunachst sehr zahfliissig wurde, uin schliel3lich beiiii Reiben 
zii erstarren. Die Masse ~vurde ahgesaugt und ergab 50 g feste Substanz, 
die aus der doppelten Nenge Benzin unigeliist nurden. 

Sanitliche Ausziige ergahen zusammen I 30 g festes Phenol. Durcli 
Yniliisen aus Benzin wurden daraiis 620 g reines 5 - O s y - h y d r i n d e n  ge- 
ivonnen. E s  bildet lange weiWe Nadeln, Schnip. 5.4 -5j0, S d l ~ . ~ ~ ~  251O. 

-- 

29.52 rng Sbst.: 87.S3 mg CO?, 10 S 3  xng € I 2 ( ) .  

Eine Jiischprobe niit syntheticcli hergcstellteni S~Os!--liI\-drinrler~ ergal) 

1:olgende Ilerivate wurden Iierg:este!lt : 
1' 11 e n y 1 u r e  t h a n , n-ei We Kaclehi atis ,ilkohol. Sclinip. 3 55". 

C~,HloO. Ilcr. C SO.f)O, 11 7.46, (;t.f.  C S(I.fi0,  I1 7.4'J. 

keine S~hmelzpunktserniedrigtin#. 

47 fi.5 nig Sbst.: 1.34 C C ~ I  S (23". 74.5 mm). 
C,,H,,02S. I k r .  S .5..53. Gef.  S .5 .i.5 

P l i e n o s y e s s i g s a u r e ,  kleinc weiBc Nadeln ai ls Henznl. Schnip. 157". 
45.90 ing Sllst.: 123.48 nig C 0 2 ,  27.20 nix H,f ). 

C,,H,,O,. Bcr. C 68.75, 11 6.2.5.. ( k f .  C h8 74, 11 6.13 .  
Benzo y l  v e r b i n d  u n g ,  tetraedrische, weilie Krystalle aus Ikizin.  

Schmp. 1100 .  
50.2U x n ~  Sbst.: 14s 70 m g  C 0 2 ,  26.44 mg 11,O. 

1, I)ic in (1t.r 1. Mitteil. ailgefiiiittv Zalil ( 2 1  ?,,) lxr i i l i t  aiif cinein 1 )riickft.lilc*r. 
C,,;H1,Oz. I k r .  C 80.67. H 5 .8s .  (;ef. C SiI.79, I1 S.W. 

-~ 
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3)  3.4.5 -'l'r i m e t h y 1 - p h e  11 o 1 (11) 
Dieses Phenol bildet bei seiner -4bscheidung hIischkrystalle init deni 

5-Osy-hydrinden. Erst nach Abtreiinung und Entfernung des letzteren in 
Gestalt der Benzoylverbindung IieB es sich reinigen. Die bei wiederholter 
Herstellung des 5-Oxy-hydrindens erhaltenexi fliissigen Filtrate wurden 
gesammelt und zusammengegeben. Sie siedeten zwischen 249O und 252". 
3.4 kg dieser Phenole wurden mit 2 1 Benzol verdiinnt und jeweils niit 1 1 
X\;atronlauge (d 1.05) stufenweise ausgelaugt. Die einzelnen Phenolatlaugen 
wirden angesauert, die ausgeschiedenen Phenole abgetrennt, destilliert und 
nuf - 1 5 O  gekiihk. Die Phenole der Auslaugungen 1-5 (sauerste Anteile) 
und 9 bliehen auch nach tagelangem Kiihlen zahfliissig und gaben keine 
krystallinen Ausscheidungen. 

Die Phenole der .4uslaugungen (1-8 zeigten dagegen feste Ausscheidungen, 
die ahgesaugt wurden : 

.%uslaugung 0, 11.5 g I ' l~c~~olt . ,  ergah 20 g festcs Pheiiol, 
A%iislargi:nx 7,  180 g Phenole, ergab 25 g festes Phenol, 
r2uslaup1ig 8 ,  350 :: Phenole. erpah 3 J  g festes Phenol. 

Ailis Benzin krystallisierten jeweils Prismen, die unscharf bei 65O schniolzen 
und die im Gemisch miteinander keine Depression zeigten. Sie wurden 
zusamniengegeben (20 g) und nochmals aus Benzin umgelost. Eine weitere 
Keinigung konnte auch durch iviederholtes I!nilosen aus Benzin nicht erreicht 
werden. 

10 g der Xischkrystalle \vurderi in einer 1,osung yon 25 g Xtzkali in 
50 cciii Wasser gelost und langsani unter steteni Schiitteln 15 ccm Benzoyl- 
chlorirl hinzugefiigt. Vnter weiterein Ymschiitteln wurde kurze Zeit ini 
Wasserbad gelinde erwariiit, his der Rsnzoylchloridgeruch etwas schwacher 
ge\vorden )Tar. Nach dem Abkiihlen \vurde ausgeathert, der Ather 3-md 
zur Entfernung von unverandertem Phenol, Benzoylchlorid und entstandener 
Benzoesaure niit Kalilauge nachgewaschen, getrocknet und abdestilliert. 
L)er Riickstand war halbfest und \vurde ahgesaugt. Die feste Benzoyl- 
\-erbindung (4 g) wurde am Benzin umgelost und .krystallisierte in derben 
I'rismen voni Schmp. 109°. Sie ern-ies sich durch Mischschmdzpunkt als 
5-  Renzos!--hJ-drinden. 

Das 1:iltrat der festen &nzoylverbindung wurde niit verd. Kalilauge 
' \-erseift und ausgeathert. Der k h e r  \\urde zur Entfernung der entstandenen 

Iknzoesaure niit Bicarbonat behandelt und abdestilliert. Es wurden 4 g 
festes Phenol erhalten. h u s  vie1 Benzin krystallisierten 2.5 g symm.  Henie l  - 
1 i t e n o l  in feinen verfilzteii weifien Nadeln. Schnip. 10hO. Sdp.75, 248". 

3-+ 50 IIIF Stst . :  1 0 1 . 1 0  i i i ~  C 0 2 ,  27.47 mg H20.  

I ' l i enylure tha i i ,  feine wei13e Nadeln aus vie1 Benzin. Schmp. 148". 
P h e n o s y e s s i g s i i u r e ,  feine n.eige Nadeln aus Ben7rd. Schmp. 149O. 
28.07 iny Sbst.: 71.74 in# C 0 2 ,  1S.39 H20. 

Die Synthese des 3.4.5-'l'riniethyl-phenols wurde nach C: a t t e r ni a n n 2, 

nusgefiihrt. Eine Mischprobe des synthetisch hergestellten und des aus den] 
Schwerol stammenden Phenols ergab Ubereiiistimiiiuri::. 

C9H,?O.  I k r .  C 70.41. H S.82. Gef. C 7').7h. I1 S.00. 

C,,H,,03. Her. C 68.01, 11 7.72. ( k f .  C OS.24, 1% 7.18. 


