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gefiihrt und lieferte ein schwach fluorescierendes Katalysat, ebenfalls mit 
scharf ausgesprochenem Nap h t h a t i n - Geruch. 

Sdp. 186-204~; dp = 0.8330; ng = 1.4665. 
0.11~2 g Sbst.: 0.3579 6 CO,, 0.1278 g H,O. - Gef. C 87.00, H 12.7j. 
E n t f a r b t  Bromwasser und Permanganat  nicht. Monohydrat- 

Saure absorbierte 30% ; demnach haben sich bei der Dehydrogenisation 
3 0-2.6 = 27.4 Vo1.-Proz. an aromatischen Kohlenwasserstoffen gebildet. 
Das entaromatisierte Katalysat stellte einen Rest von Kohlenwasserstoffen 
dar, die der Dehydriemng widerstanden und zwischen 175 - 196O siedeten ; 
die.6 = 0.8028; n: = 1.4441. 

0.1820 g Sbst.: 0.5693 g CO,, 0.2370 g H,O. 

Bei allen Versuchen wurden jedesmal je 200-3oog der betreffenden 
CnHSI. Ber. C 85.62, H 14.38. Gef. C 85.33, H 14.57. 

Fraktion dehydriert. 

Mi t  Hilfe der katalytischen Dehydrcpenisations-Methode ist es also moglich, auch 
solche Fraktionen des Erdols zu erforschen. die hoher als 150° sieden, gegebenenfalls 
zwischen I 70° und zooo. AuBer den hexahydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen ent- 
halten diese Fraktionen in groBer Menge andere cyclische Formen, da ein betracht- 
licher Teil, der nach der Entaromatisierung zuriickbleibt, in allen dem Versuch unter- 
zogenen Fallen, seiner Zusammensetzung nach den monocyclischen Polymethylenen 
nahe steht. Unsere nachste Aufgabe mird es sein, die chemischt Natur dieser inter- 
essanten Pestandteile des Erdiils eingehender zu erforschen. 

366. 0. K r u b e r  und A. Schmitt :  Zur Kenntnis der Phenole 
des Steinkohlen-Teers. 

[Wissenschaftl. Laborat. d. Gesellsch. fur Teer-Venvertwg m. b. H., Duisburg-Meiderich.] 
(Eingegangen am 28. Juli 1931.) 

Von den Phenolen des Steinkohlen-Teers simd nur die niedersten Glider 
bekannt. Schon die Reihe der Xylenole weist Liicken auf, und von den hijher- 
siedenden Phenol-Fraktionen fehlte bisher die Kenntnis ihrer einzelnen 
Bestandteile so gut wie ganz. In vorliegender Untersuchung stellten wir 
fest, daS entgegen den vor einigen Jahren von Briicknerl) in der Zeitschrift 
fiir angewandte Chemie gemachten Angaben Athyl-phenole in verhiiltnis- 
mUig groBer Menge in der zwischen 215O und 220° siedenden Fraktion des 
sog. technischen Xylenols vorkommen. Wir konnten m- und p-Athyl-phenot 
nachweisen und ein Verfahren ausarbeiten, welcbes ihre praparative Dar- 
stellung ermoglicht. Die genannten beiden khyl-phenole folgen ihrem Siede- 
punkt nach dicht auf das gleichfalls von uns dargestellte 1.2-Dimethyl-3- 
oxy-benzol (2.3-Dimethyl-phenol), welches wohl schon langer als Bestand- 
teil des Kokcrei-Teers bekannt sein durfte2), wenn auch no& kein Verfahren 
zu seiner Abscheidung beschrieben worden ist. In noch hoheren, uber 225O 
siedcnden Phenol-Fraktionen fanden wir auch eip Phenol auf, welches die 
Athylgruppe als Seitenkette besitzt, namlich das bisher noch nicht bekannte 
symm. m-Methyl-athyl-phenol (I). Es ist ebenso wie das ferner von uns 
beobachtete und rein dargestellte I, 2.4-Trimethyl-6-oxy-benzol (2.3.5 - T r i - 

l) Ztschr. angew. Chem. 1928, 1046. *) vergl. Bri ickner .  a. a. 0. 
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methyl-phenol), das sog. Iso-pseudocumenol (II),) einer der Haupt- 
bestandteile der urn 2300 siedenden Phenol-Fraktion. Als noch hoher siedendes 
Teer-Phenol erwiihnen wir bei dieser Gelegenheit das im hiesigen Laboratorium 
schon vor einiger Zeitd) als Begleiter des Indols aufgefundene Durenol, das 
1.2.4.5-Tetramethyl-3-oxy-benzol (2.3.5.6-Tetramethyl-phenol) (111). 

OH CH, CH, OCH, 

<‘I Fi OH. n. CH3 0.7. CH, 
CH,.L ).OH HOOC.,,.COOH ‘.’ CH, .!.,!. C2H5 

CH3 CH, 
I. 11. 111. IV. 

Aromatische Stoffe mit langerer Seitenkette waren bisher in groBerer 
Menge nur im Urteer nachgewiesen worden5). Im Kokerei-Teer sind einige 
Vertreter dieser K6rperklasse nur unter den Kohlenwassexstoffen der Benzol- 
reihe bekannt. Die Auffindung von Phenolen mit der Athylgruppe als Seiten- 
kette im Kokerei-Teer diirfte daher zumindest theoretisch von Interesse sein. 

Buchrdbw der Vermche. 
Als Ausgangsmaterial fiir den ersten Teil unserer Yersuche, die a d e r  

der Abscheidung des 1.z-Dimethyl-3-oxy-benzols die Auffindung und Ge- 
winnung von p- und m-Athyl-phenol ergaben, dienten die hohersiedenden 
Nachlaufe,  welche bei der technisch im groJ3en Mdstabe erfolgenden 
Desti l lation der Roh-kresole entfallen. Urn die in ihrer Zusammensetzung 
im wesentlichen schon bekannten Fraktionen auszuschalteno), wahlten wir 
als Siedebeginn der Nachlaufe die Temperatur von 2150. Die so erhaltenen, 
in der Wiirme ganz fliissigen Fraktionen erstarrten beim Abkiihlen durch 
Ausscheidung reichlicher Mengen krystallinischen 1.3-Dimethyl-5-oxy-benzols, 
welches, wie bekannt’), das technisch am leichtesten zugangliche und auch 
in groI3ter Menge im Steinkohlen-Teer vorhandene Xylenol darstellt. Durch 
Abschleudern m d e  mehr als 11, der Nachlauf Fraktion an festem 8ymm. 
Xylenol erhalten. Das von festen Ausscheidungen abgetrennte 61 wurde 
nochmals bei vermindertem Druck mit llingere,r Kolonne fraktioniert . Nach 
Abtrennung von Vor- und Nachlaufen (diese letzteren bestanden wieder in 
der Hauptsache aus krystallisierendem 1.3-Dimethyl-5-oxy-benzol) wurde 
eine recht enge, von 215-2180 siedende, auch in der mite fliissig bleibende 
Fraktion erhalten, die wir zu unseren weiteren Untersuchungen verwandten. 
Deren erstes Ergebnis war die Auffindung von 

p -  Athyl-phenol. 
Trotz der engen Siedegrenzen der Fraktion blieben alle von uns anfang- 

lich ausgefiihrten Versuche, mit Hilfe irgendwekher Salze der Phenole oder 
ihrer Sulfomiiuren zu einem einheitlich krystallisierenden Stoff zu gelangen, 
ergebnislos. Lediglich das K o  nd ens a t  i o nsp r o d u k t mi t C hl  o r - e s si g s a ur e 
bildete eine Ausnahme. Das in Wasser schwer losliche und schon krystalli- 

a) Edler,  B. 18, 630 [r885]; v. Auwers u. Sauerwein,  B .  h i ,  2372 [192zj. 
‘) Dtscb. Reichs-Pat. 454696. 6, B. 67, 1008 [Igq]. 
@) Dtach. Reichs-Pat. 447540. 7)  Dtsch. Reichs-Pat. 254 716. 
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sierende Na t r i u m s a1 z de r en t s t an  dene n P he n o x y- es si g saur  e Eel3 
sich leicht reinigen. Die Spal tung dieser Saure mit Alkali im Autoklaven 
nach dem von Fr .  Fischer und Gluuds) ausgearbeiteten Verfahren ergab 
reines p-Xthyl-phenol, welches durch seinen Schmelzpunkt, sowie durch 
Herstellung verschiedener Derivate einwandfrei als solches erkannt werden 
konnte. Es erwies sich im Verlaufe umerer Arbeiten als vorteilhaft, vor der 
Kondensation aus dem Ausgangsmaterial mittels der von Briickner 9 be- 
schriebenen Sulfonsaure-Spaltung bei 1000 eine nochmalige Abschei- 
d u ng v o n I .3.5 - X yl e no  1 vorzunebrnen : 

Die vorstehend erwahnte, von 215-21S0 siedende Phenol-Fraktion wurde mit der 
gleichen Gewichtsmenge konz. Schwefelsaure bei IOOO 2 Stdn. verriihrt. Das Slllfu- 
rierungsgemisch wurde nach Verdiinnung mit reichlich der doppelten Menge Wasser 
bei IOOO mit Wasserdampf behandelt, wobei fast ausschlieDlich 1.3.5-Xylenol iiberging. 
dessen Menge etwa 10% des Ausgangsmaterials betrug. Nach Entfernung des 1.3.5- 
Sylenols wurde der gesamte Rest der Sulfonsaure mit Wasserdampf gespalten. Das 
dann iibergegangene 61  wurde destilliert und zeigte auch bei starker Kiihlung keine 
festen Ausscheidungen . 

120 g dieses 6les wurden in 130 g Atmatron und 270 ccm U'asser gelost. Nach 
Zugabe von IOO g Monochlor-essigsauqe wurde 6-8 Stdn. im 6lbad unter RUckfluS 
auf 120-13oO erhitzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Natrimsalz wurde abgesaugt. 
Es bildete nach 2-maligem Umliisen aus Wasser groBe, glinzende Bliittchen. Die daraus 
durch Ansiuern abgeschiedene freit S u r e  bildete nach dem Umleen aus Ben& lange 
Nadeln. Schmp. 96O (unkorr.). 

45 g dieser Siiure wurden mit 56 g festem Atzkali und zoo ccm Wasser im Auto- 
klaven 3 Stdn. auf 275O erhiizt @ruck YZO Atm.). Nach Aufarbeitong des Autoklaven- 
Inhalts wurden neben etwas unveriinderter Phenoxy-essigsiiure 5 g p-Athyl-phenol er- 
halten, welches bei der Destillation in der Vorlape erstarrte und nach Umliisen aus wcnig 
Ben& den Schmp. 45O zeigte. Das Phenol siedete bei 760 mm unzersetzt bei 2.18~ (un- 
korr.). 

0.1472 g Sbst.: 0.4228 g CO,, 0.1115 g H,O. 

Die in der iiblichen Weise hergestellte B e n l o y l v e r b i n d u n g  schmilzt in tfber- 
einstimmung mit den aus der Literatur'o) bekannten Angaben bei 59-600. ebenso zeigt 
das P h e n y l - u r e t h a n  den richtigen Schmp. 1mo. 

CBHloO (122.08). Ber. C 78.62. H 8.26. Gef. C 78.33. H 8.48. 

m-Athyl-phenol. 
Zum Nachweis des m-khyl-phenols wurde auch die Phenol-Fraktion der 

Siedegrenzen 215-218~ verwendet. Durch partielles Auslaugen und nach- 
folgendes Schiitteln der Lauge mit frischen, durch Benzol verdiinnten Phenolen 
wurden die sauersten Anteile angereichert, da, analog den Verhiiltnissen in 
der Kresol-Reihe, auch hier geririge Unterschiede in der Additat zu erwarterl 
waren. 

I kg der Ausgangs-Fraktion wurde mit 300 ccm Benzol verdunnt und mit 
2 1 Natronlauge vom spez. Gewicht 1.05 (15~) durchgeschiittelt. Nach Tren- 
nung der Schichten wurde die erhaltene Lauge erneut mit einer frischen I.6sung 
von I kg Material in 300 can Bmzol geschiittelt. Die Lauge wwde dann an- 
gesiiuert und die ausgeschiedenen Phenole destilliert. Ausbeute ZOO g. 

8 )  Ges. Abhandl. Kenntn. Kohle 3. 75 [1918]. 
7 Ztschr. angew. Chem. 1938, 1065. 
lo) Bghal  u. Choay,  Compt. rend. Scad. Sciences 118, 424; Bei l s te in ,  4. Auh., 

9, 191. 
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120 g dieses Extraktes wurden genau in der vorher fur das p-Athyl-phenol beschrie- 
benen Weise mit Monochlor-essigsaure kondensiert. Es murde wieder ein blattchen- 
formiges Natriumsalz gewonnen und die darans erhaltene freie Phenoxy-ess igsaure  
durch mehrmaliges Umlosen aus vid Benzin gereiuigt. Es wurden schlieDlich kleine 
Nadeln von dem in der Literatur fur diese Same angegebenen Schmp. 7 6 7 7 0  erhalten. 

Die S p a l t u n g  der reinen Phenoxy-essigstiure mit Alkali im Autoklaven ergab 
ein auch in der K a t e  fliissiges Phenol vom S ~ P . , ~ ~  2170, welches sich durch den Schmp. 
138O seines Phenyl-urethans") ,  sowie den des sofort in fester Form rein erhaltenen 
Benzoats lB)  (52O) einwandfrei als das gesuchte m-bthyl-phenol zu erkennen gab. 

0.1968 g Sbst.: 0.5650 g CO,, o 1421 g H,O. 
CBHIDO (122.08). Ber. C 78.62, H 8.26. Gef. C 78.30, H 8.08. 

Fur die praparative Darstellung der beiden Athyl-phenole kommt der 
W e g  iiber die Phenoxy-essigsaure nicht in Betiacht, da die Spaltung der Sauren 
sich als allzu verlustreich erwies. Die Gewinnung des m-Isomeren, welches 
nach unseren Erfahrungen in einer Menge von e t a  30% in der von uns als 
Ausgangsmaterial verwendeten Phenol-Fraktion enthalten ist, die durch das 
partielle Ausschiitteln mit verd. Lauge, wie vorstehend beschrieben, noch 
bedeutend verinebrt wird, gestaltet sich recht einfach, wenn man den Weg 
uber die Sulfonsluren einschlagt. Die bei 1000 entstehende Sulfonsadre 
bildet ein schon krystallisierendes und ziemlich schwer losliches Hal  iumsalz, 
welches leicht zu reinigen ist. Auch mittels des Natriumsalzes der Sulfon- 
saure liiL3t sich das m-sthyl-phenol  rein darstellen. Die Ausbeute ist 
jedoch in diesem Falle schlechter, da auch die bei 1000 entstehende Sulfon- 
saure des in der Fraktion noch vorhandenen 1.2.3-Xylenols, dessen Darstellung 
weiter unten noch beschrieben wird, ein ziemlich schwer lijsliches Natriumsalz 
bildet . 

IOO g des durch Ausziehen mit verd. Lauge angereicherten Materials wurden 2 Stdn. 
bei 10-103O mit go g konz. Schwefelsaure verriihrt. Nach Verdiinnen mit 150 ccm 
Wasser wurde a-ma1 mit Benzol ausgeschiittelt. Darauf wmde das hinzugefugte Wasser 
im Vakuum wieder abgetrieben und das sirclpiise Sdfurieningsgemisch in eine Lijsmg 
von 300 ccm kaltgesattigter Chlorkalium-Ltkung eingetragen, worauf das Kali~imsalz 
der Sulfonsaure bald auskrystallisierte. Es wurde abgesaugt, und nach Umlosen aus 
Wasser wurden 75 g gliinzender, schwertfiirmiger Krystalle erhalten, die in iiblicher 
Weise mit 70-proz. Schwefelsaure und Wasserdampf abgeblasen w~rden. Ausbeute : 
28 g m-lithyl-phenol. Aus dem Benzol-Extrakt der Sulfonsauren wurden nach Verdampfen 
des Lasungsmittels 10 g festes 1.3.5-Xylenol zuriickgewonnen. 

Schwieriger als das m-khyl-phenol ist das p-Isomere zu gewinnen, 
welches ja auch, ahnlich wie bei den Kresolen, in kleinerer Menge in der 
Fraktion enthalten ist. Zu seiner Darstellung ist es erforderlich, &IS von 
Raschigls) zuerst angewandte und von Briicknerl') weiter ausgearbeitete, 
sog. Sulfonsaure-Spaltungsverfahren zu benutzen. Auch dieser Weg 
ist aber immer noch recht mtihsam, da nach mseren Beobachtungen nur die 
uber 1100 gespaltenen Sulfonsauren ein so weit angereickertes Material er- 
gaben, daB daraus durch Sulfurierung bei 1000 und nachfolgende Reinigung 
uber das in Blattchen krystallisierende Natriumsalz der Sulfonsaure reines 
p-Athyl-phenol gewonnen- werden kann. Die Ausbeute an 
wird besser, wenn das durch Abblasen erhaltene Material zur 
etwas tiefer siedenden 1.2.3-Xylenols nochmals fraktioniert 

p Athyl-phenol 
Entfernung des 
wird. 

1') Ste inkopf  u. H o p n c r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 118, 137. 
la) Beha1 u. Choay;  Bei l s te in .  4. Auf l . ,  9, ~ 2 1 .  

la) Dtsch. Reichs-Pat. 114975. la) a. a. 0. 
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500 g der von 2r5-2rP0 siedenden Phenol-Fraktion wurden 3 Stdn. mit der gleichen 
Gewichtsmenge kmz.  Schwefelsaure bsi 103~ verriihrt. Das Sulfurierungsgemisch wurde 
dann mit 2 1 Wasser verdiiant und hernach unter standigem Hindurchleiten von Wasser- 
dampf bei langsamer Tempefatur-Steigerung pespalten. Es wurden 125 g 8 1  erhalten, 
welches von 1ro--r3o0 abgespalten worden war. Es wurde wieder bei 1 0 3 ~  sulfuriert. 
Die entstandenen Sulfonsauren wurden mit Kochsalz-Losung ausgesalzen. die nach 
Erkalten ausgeschiedenen, kleinkrystallinischen Natriumsalze abgesaugt und mehrmals 
aus Wasser umgeliist. worauf 25 g glanzender Blattchen erhalten wurden. Diese ergaben 
beim Abblasen 7 g festes p - d t h y l - p h e n o l .  

1.2-Dimethyl-3-osy-benzol. 
Dieser Stoff, das 1.2.3-Xyleno1, ist in der von 215-2180 siedenden 

Phenol-Fraktion nur in kleiner Menge enthalten. Als  das .am hochsten 
schmelzende Xylenol (Scbmp. 7 5 O )  wird es sich bei langsam geleiteter, betriebs- 
miil3iger Fraktionierung der technixhen Kresol-Nachlaufe mit hohen Ko- 
lonnen wohl auch durch Auskiihlen der richtigen Fraktion leicht rein gewinnen 
lassen. Sein Siedepunkt (2140) liegt 2-30 unter dem der Athyl-phenole und 
etwa ebenso vie1 uber dem der nachst tiefer siedenden Xylenole (1.4.2- und 
1.3.4-). Da uns zwecks Erleichterung der Darstellung von p-Athyl-phenol an 
seiner Entfernung aus unserer Fraktion gelegen war, wurde nach einem Wege 
zu seiner Gewinnung gesucht. Schuttelt man die Phenol-Fraktion 215-2180 
mit verd. Natronlauge partiell aus, so befindet sich das 1.2.3-Xylenol nachher 
ebenfalls unter den aus der Lauge ausgefallten, starker sauren Anteilen der 
Fraktion. 

I kg dieses starker sauren Naterials wurde in 5 1 Kalkmiilch eingetragen. Durcli 
die wal3rige Aufschwemmung der Calciumsalze wurde Wasserdampf geblasen. Im Ver- 
laufe mehrerer Stunden wurden 120 g 01 erhalten. welches nach Destillation beim Ab- 
kiihlen teilweise kystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden abgesaugt. Sie erwiesen 
sich nach Umlosen aus Benzin als reines 1.2-Dimethyl-3-oxy-benzol. Seine Identitat 
wurde durch Mischprobe mit r.z.3-Xylenol anderer Herkunft enviesm. Die Ausbeute 
an reinem Xylenol betrug bei unseren Versuchen rund 3%. 

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung zweier neuer Phenole der um 2300 
siedenden Fraktion, des Iso-pseudocumenols (11) und des symm. Methyl- 
athyl-phenols (I), war eine grosere Menge einer Xylenol-Nachlauf-Frraktion 
der Siedegrenzen 227-230°, welche uns gelegentlich zur Verfiigung gestellt 
wurde. Das Material wurde nochmals bei vermindertem Druck mit langerer 
Kolonqe destilliert. Dabei wurden Fraktionen erhalten, welche schon bei 
Zimmer-Temperatur, und noch mehr bei einiger Kiihlung, feste Ausschei- 
dungen zeigten. Diese wurden abgeschleudert und je nach den Siedegrenzen 
der betreffenden Fraktionen vereinigt. Die Untersuchung ergab, dal3 die 
festen Ausscheidungen des Vorlaufs und der nachstfolgenden Fraktionen aus 
1.3.5-Xylenol, einem Gemisch von 1.3.5-Xylenol mit 1.2.4-Xylenol und 
weiterhin nahezu reinem 1.2.4-Xylenol bestanden. Die mittleren und 
hochsten Fraktionen ergaben dagegen die beiden schon genannten, iin Stein- 
kohlen-Teer bisher noch nicht aufgefundenen Phenole. Die Redestillation 
der durch Schleudern abgetrennten fliissigen Anteile lieferte aus den einzelnen 
Fraktionen nochmals weitere Mengen fester Ausscheidungen, welche mit 
den zuerst erhaltenen vereinigt mrden. Aus im ganzen 296 kg rohem Xylenol- 
Nachlauf der obigen Siedegrenzen wurden an festen Ausscheidungen erhalten : 

’ 
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I .3.5-XyhlOl .............................. 8.4 kk? 
1.2.4-Xylenol .............................. 68.9 kg 
Gemisch von 1.3.5- und 1.2.4-Xylenol.. ...... 5.5 kg 
Iso-pseudocumenol ......................... 14.0 kg 
aymm. Methyl-athyl-phenol ................. 20.1 kg 

116.9 kg 
Das I so - p s eu d o cu men ol  

wurde aus dem rohen Produkt nach 2-maligem Vmlosen aus Benzin in langen 
weil3en Nadeln erhalten, welche den richtigen Schmp. 95-96O zeigten und 
unzersetzt bei 2330 (760 mm) siedeten. 

0.1550 g Sbst.: 0.4513 g CO,,  0.1235 p H,O. 

Auch der Schmelzpunkt der D i b r o m v e r b i n d u n g  (~520) stimmte mit dem in der 
Literatur angegebenen iiberein. Um die Ukreinstimmung unseres Phenols mit dem 
Iso-pseudocumenol der Literatur aber ganz sicher zu stellen, wurde letzteres synthetisch 
hergestellt, und mar nach der von Jacobsenlh) angegebenen Methodc. Danach wurde 
Pseudo-cumol  bromiert, das entstandene Monobrom-pseudocumol  vom Schmp. 73O 
auf dem Wasserbade mit schwach rauchender Schwefelsaure s u l f u r i e r t  und die Sul- 
f o n s l u r e  durch Wasser-Zusatz abgeschieden. Sie wurde in ihr N a - S a h  verwandelt, 
dieses aus Wasser mehrmals umgeliist und das reine Salz mit kmz. NH,-LSaung iiber- 
gossen und Zinbtaub eingetragen. Nach mehreren Tagen war die Hauptmenge des 
unlijslichen Salzes verschwunden. Es wurde vom Ungelosten abfiltriert und einge- 
dampft. Das 1.2.~.6-pseudocumol-sulfonsaure N a t r i u m  wurde dam drtrch K a l i -  
schmelze  in das I so-pseudocumenol  vom Schmp. 960 verwandelt. Beim Vermischen 
mit dem aus Teer gewonnenen Praparat trat keine Schmelzpunkts-Depression ein, womit 
die Konstitution des Phenols bewiesen ist. 

Da von dem Iso-pseudocumenol andere Derivate als das Dibromid nicht bekannt 
sind, wurden bei dieser Gelegenheit das Benzoat, das Phenyl-urethan und die Phenoxy- 
essigsaure ,hergestellt. 

C;H,,O (136.09). Ber. C 79.35, H 8.91. Gef. C 79.41, H 8.92. 

Benzoat :  Prismen aus Benzin, Schmelzp. 50° (leicht loslich in Benzin) 
0.1494 g Sbst.: 0.4368 g CO,, 0.0go1 g H,O. 

Gef. 79.74. H 6.75. 
P h e n y l - u r e t h a n :  Nadeln vomSchmp. 174O aus Benzin (schwer l&lirh in Benzin). 
0.1480 g Sbst.: 0.4087 g COP. o.ogrz g H,O. 

CIeH,,OpN. (255.13). Ber. C 75.26, H 6.72. Gef. C 75.31, H 6.90. 
Phenoxy-ess igsaure :  Nadeln vom Schmp. 1z8O aus Benzin-Benzol (leicht los- 

0.1698 g Sbst.: 0.4212 g CO,, o.11r3 g H,O. 

Der mit Dimethylsulfat hergestellte M e t h y l a t h e r  siedet bei 214--~rr6~ (755 mm). 
Er besitzt einen schwachen, aber angenehmen Geruch. 

0.1388 p Sbst.: 0.4055 P CO,, 0.1140 g H,O. 

CleH,,O, (240.13). Ber. C 79.97. H 6.86. 

lich in Benzol. schwerer in Benzin). 

CllHl4OI (194.11). Ber. C 68.01. H 7.27. Gef. 67.65 C, H 7.97. 

Cl0H,,O. Ber. C 80.00, H 9.33. Gef. C 79.68. H 9.19. 

Das symm. Methyl-athyl-phenol (I) 
siedet ohne Zersetzung bei 232.5-234.5O (760 mm). Es wurde nach g-maligem 
Umlosen aus Benzin in einheitlichen prismatischen Krystallen erhalten. 
Schmp. 5 5 O .  

0.1480 g Sbst.: 0.4230 g CO,. 0.1136 g H,O. 
C,HIPO. Ber. C 79.35, H 8.91. Gef. C 79.06, H 8.55. 

16) B. 19, 1218 [1886]. 
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Es besitzt einen schwach phenolischen Geruch. In den iiblichen Losungs- 
mitteln ist es sehr leicht loslich, nur in Benzin lost es sich etwas schwerer. 

Die Aufklarung der Rons t i tu t ion  dieses in der Literatur noch nicht 
beschriebenen Phenol-Homologen geschah durch ox y d a t  i v e n A b b a u 
seines Methylathers m einer Methoxy-dicarbonsaure, welche sich dann 
als vollig identisch envies mit einer Saure, die durch Oxydation des Methyl- 
tithers des 1.g.5-Xylenols erhalten worden wai. 

Der mit Dimethylsulfat erhaltene Methylather ist ein farbloses, leicht 
bewegliches 61, welches keinen besonders kennzeichnenden Geruch hedtzt. 
Sdp. ,52 2100. 

0.1717 g Sbst.: 0.5028 g CO,, 0.1426 g H,O. 

j g dcs Athers wurden in verd. Natronlauge suspendiert und unter 
Rihren und Erhitzen auf dem Wasserbade im Verlaufe von ~oStdn .  mit 
5-proz. Kaliumpermanganat-I,ijsung versetzt in dem M a e ,  wie sich die 
Lasung entfarbte. Nach Zugabe von im ganzen 19g KMnO, war der ge- 
samte Ather in Losung gegangen. Das a d  dem Wasserbade konzentrierte 
Braunstein-Filtrat schied beim Ansauern nach einigem Stehen die entstandene 
Carbonsaure krystallinisch aus. Sie wurde abgesaugt und nach Umlosen 
aus verd. Essigsaure in zentimeterlangen Nadeln erhalten. Schmp. 270~. 
Die Saure enthalt I Mol. Krystallwasser. 

0.21 38 g Sbst. (im Exsiccator getrocknet) verloren im KohlensaureStrom bei 
I 100  0.0182 g Wasser. 

C,H,OS + H,O. Ber. H,O 8.42. Gef. H,O 8.51. 

ClJ31,0. Ber. C 80.00, H 9.33. Gef. C 79.87, H 9.29. 

0.1706 g Sbst. (entmassert): 0.3456 g CO,, 0.0648 g H,O. 
C&IBOs. Ber. C 55.08, H 4.11. Gef. C 55.25, H 4.25. 

Dieselbe Methoxy-dicarbonsaure (5 - Met ho x y  - i -p h t  h alsa u r e) (IV) 
m-urde durch Oxydation von 1.3-Dimethyl-~-methoxy-benzol mit 
Kaliumpermanganat erhalten. Eine Mischprobe mit der durch Abbau des 
symm. Methyl-athyl-phenols gewonnenen S u r e  ergab keine Schmelzpunkts- 
Erniedrigung. Damit ist der Konstitutions-Beweis fur das neue Phenol er- 
bracht . 

Es ist wohl anzunehmen, dal3 auch andere Methyl-athyl-phenole in1 
Steinkohlen-Teer vorkommen, uber deren Menge noch nichts gesagt werden 
kann. Da jedoch das 1.3-5-Methyl-athyl-phenol schon durch Auskiihlung 
aus geeignetcn Fraktionen in bedeutender Menge gewonnen werden konnte, 
so diirfte seine Menge gegenuber den anderen Isomeren die grol3te sein. Es 
ist dies bemerkenswert, weil auch bei den Xylenolen das 1.3.5-Xylenol gegen- 
iiber den anderen Xylenolen bei weitem in der grol3ten Menge vorkommt. 

Auch von diesem Phenol murden als Derivate hergestellt das Benzoat, das Phenyl- 
iirethan und die Phenoxy-essigsaure. 

Benzoat:  Schmp. 400. Prismen aus Benzin (leicht loslich in Benzin). 
0.1563 g Sbst.: 0.4582 g CO,, 0.0960 g H,O. 

Cl(IH,,02. Ber. C 79.97. 6.86 H. Gef. C 79.95, H 6.87. 

Phenyl-urethan: Schmp. 152" Nadeln aus Benzin (schwer loslich in Benzin). 
0.1657 g Sbst.: 0.4584 a" CO,, 0.1018 g H,O. 

CI2Hli0P. Ber. C 75.26, H 6.72. Gef. C 75.45, H 6.88. 
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Phrnoxy-ess igsaure :  Schmp. 95O. Prismen ails Benzin-Benzol (leicht loslich 

0.1580 g Sbst.: 0.3931 g CO,, 0.1034 g H,O. 
in Benzol, schwerer in Benzin). 

C,,H,,O,. Ber. C 68.01, IF 7.27. Gef. C 67.85, H 7.32 

I. z 4.5 - T e t r ame  t h y 1 - 3 - o r y - b en  z o 1 (D u r en o 1, 111). 
Die iiber ZL+OO siedenden Teerol-Fraktionen sind verhaltnismadig arm 

an sauren Bestandteilen. .Us eines der bisher vollig unbekannten Phenole 
dieser Fraktion fuhren wir das von Jacobsen  und Schnapauff lB)  erst- 
malig dargestellte Durenol  an. Es wurde, wie eingangs erwiihnt, als ein 
B eglei t e r d e s S t ei nko  hl e n t  ee r - I n  d 01s entdeckt, welches bekanntlich 
in der Riechstoff-Industrie verwendet wird. Die Auffindung dieses Phenols 
war insofern von Bedeutung, als es dadurch miiglich mrdel’), das Teer- 
Indol van einem, dem chemisch-reinen Indol nicht eigenen Geruch zu br- 
freien, welcher seine Verwendung fur synthetische Riechstoffe nachteilig 
beeinflul3t.e. Das Indol urird bekanntlich18) aus der Teerol-Fraktion in stark 
alkalischer L6sung ausgeschieden. Die phenolischen Begleiter fallen dabei 
wider Envarten mit aus, da sie intolge ihres schwach sauren Charakters 
hydrolytisch sehr leicht spaltbare Alkaliverbindungen bilden. Das bei dexn 
genannten Gewinnungsverfahren stets in grokrer Menge vorhandene Roh- 
indol entzieht das Durenol daher der alkalischen Flussigkeit wieder. Bs 
wurde durch Behandlung des Roh-indols, und zwar vor allern des Vorlades, 
mit Natrium bei wenig iiber 1000 liegenden Temperaturen unter volligem 
Ausschld von Wasser abgeschieden und dann gereinigt. 

1x00 g Roh- indol -Vor lauf  der Siedegrenzen 248-2530. spez. Gew. 1.06. welcher 
in bckannter Weise durch Alkali-Schmelze und nachfolgende DestiUation des Schmelz- 
produktes gewonnen wordcn war, wvrde in einer verschlossenen. eisernen Riihrblase bri 
xo0-110~ allmahlich mit 95 g metallischem N a t r i u m  versetzt. Nach mehrstiindigem 
Riihren war das Natrium verbraucht, worauf die Hauptmenge des unrerindert geblicbenen 
Roh-indols bei vennindertem Druck abdestilliert wurde. Dcr Destillations-Ruckstand, 
welcher die entstandenen Phenolate enthielt, wurde stark mit Wasser verdiinnt und 
nach -4bstumpfen der Lauge mit Wasserdampf behandelt. Das dabei iibergegangenc 0 1  
wurde mit kther aufgenommen und dann unter Verwendung einer 30 cm langen Kolonne 
fraktionicrt. Von 122-1250 (15 mm) gingen 25 g,  bis 1300 ( 1 5  mm) 3 weiterc, aufeinander- 
folgende Fraktionen von 54. 51 und 25 g iiber. Alle Fraktionen rochen phenol-artig. 
Sic hatten das spez. Gew. 0 . 9 7 4 . 9 9  bei 150. Nach einigem Stehen zeigten die 3 letzten 
Praktionen fcste busscheidungen, welche abgesaupt (12 g) und am Benzin (3-fachr 
Menge) umgelost wurden. Es n-urden feine, glanzend weiI3e Nadeln erhalten. Schmp. 
I 1 8 - 1  190. 

0.1558 g Sbst.: 0.4589 g CO,. 0.1319 fi  H,O. 

Der Stoff stimmt in allen seinen Eigenschaften mit dem aus der Literatur 
bekannten Durenol  iiberein. Eiqe Mischprobe mit Durenol anderer Her- 
kunft ergab keine Schmelzpunkts-Eriedrigung. Es siedet unzersetzt bei 
247-248O (760 mm). Auch das nach Jacobsen  und Schnapauf t  (a. a. 0.) 
aus unserem Phenol hergestellte Bromi d zeigte den richtigen Schmp. 117 
bis 118~. 

CIOH,,O. Ber. C Ro.oo, H 9.30. Gef .  C 80.33, H 9.47.  

la) B. 18, 2834 j188jj. 
In) Dtsch. Reich-Pat. 223304. 

I’) Dtsch. Reichs-Pat. 4j4GgG. 


