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gefilhrt und lieferte ein schwach fluorescierendes Katalysat, ebenfalls mit
scharf ausgesprochenem Naphthalin-Geruch.

Sdp. 186——204°; d® = 0.8330; nj = 1.4665.

0.1122 g Sbst.: 0.3579 g CO,, 0.1278 g H,0. — Gef. C 87.00, H 12.75.

Entfirbt Bromwasser und Permanganat nicht. Monohydrat-
Siure absorbierte 309%,; demmnach haben sich bei der Dehydrogenisation
30—2.6 = 27.4 Vol.-Proz. an aromatischen Xohlenwasserstoffen gebildet.
Das entaromatisierte Katalysat stelite einen Rest von Kohlenwasserstoffen
dar, die der Dehydrierung widerstanden und zwischen 175—166° siedeten;
dl*® = 0.8028; nf = 1.4441.

0.1820 g Sbst.: 0.5693 g CO,, 0.2370 g H,0.

CnHgp. Ber. C 85.62, H 14.38. Gef. C 85.33, H 14.57.

Bei allen Verstichen wurden jedesmal je 200—300 g der betreffenden

Fraktion dehydriert.

Mit Hilfe der katalytischen Dehydregenisations-Methode ist es also moglich, auch
solche Fraktionen des Erddls zu erforschen, die héher als r50° sieden, gegebenenfalls
2wischen 170° und 200°. AuBer den hexahydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen ent-
halten diese Fraktionen in groSer Menge andere cyclische Formen, da ein betrdcht-
licher Teil, der nach der Entaromatisierung zuriickbleibt, in allen dem Versuch unter-
zogenen Fillen, seiner Zusammensetzung nach den monocyclischen Polymethylenen
nahe steht. Unsere nichste Aufgabe wird es sein, die chemische Natur dieser inter-
essanten Restandteile des Erdols eingehender zu erforschen.

366. O.Kruber und A.Schmitt: Zur Kenntnis der Phenole
des Steinkohlen-Teers.

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

Von den Phenolen des Steinkohlen-Teers sind nur die niedersten Glieder
bekannt. Schon die Reihe der Xylenole weist Liicken auf, und von den héher-
siedenden Phenol-Fraktionen fehlte bisher die Kenntnis ihrer einzelnen
Bestandteile so gut wie ganz. In vorliegender Untersuchung stellten wir
fest, daB entgegen den vor einigen Jahren von Briickner?) in der Zeitschrift
fiir angewandte Chemie gemachten Angaben Athyl-phenole in verhiltnis-
miBig groBer Menge in der zwischen 215° und 220° siedenden Fraktion des
sog. technischen Xylenols vorkommen. Wir konnten m- und p-Athyl-phenol
nachweisen und ein Verfahren ausarbeiten, welcbes ihre priparative Dar-
stellung ermoglicht. Die genannten beiden Athyl-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 linger als Bestand-
teil des Kokerei-Teers bekannt sein diirfte?), wenn auch noch kein Verfahren
zu seiner Abscheidung beschrieben worden ist. In noch hoheren, iiber 225°
siedenden Phenol-Fraktionen fanden wir auch eip Phenol auf, welches die
Athylgruppe als Seitenkette besitzt, nimlich das bisher noch nicht bekannte
symm. m-Methyl-athyl-phenol (I). Es ist ebenso wie das ferner von uns
beobachtete und rein dargestellte ‘1.2.4-Trimethyl-6-oxy-benzol (2.3.5-Tri-

1y Ztschr. angew. Chem. 1928, 1046. % vergl. Briickner, a.2. O,
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methyl-phenol), das sog. Iso-pseudocumenol (II)3) einer der Haupt-
bestandteile der um 230° siedenden Phenol-Fraktion. Als noch héher siedendes
Teer-Phenol erwihnen wir bei dieser Gelegenheit das im hiesigen Laboratorium
schon vor einiger Zeit4) als Begleiter des Indols aufgefundene Durenol, das
1.2.4.5-Tetramethyl-3-oxy-benzol (2.3.5.6-Tetramethyl-phenol) (III).

OH CH, CH, OCH,
N OH.I/\].CH:, ~~~.CH, (\l
CH,.L . CH; L CH,.\_J.OH HOOC.._/.COOH
CH, CH,
L. IL. III. IV.

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

Beschrefbung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial fiir den ersten Teil unserer Versuche, die aufler
der Abscheidung des 1.2-Dimethyl-3-oxy-benzols die Auffindung und Ge-
winnung von p- und m-Athyl-phenol ergaben, dienten die hohersiedenden
Nachliufe, welche bei der techmisch im groBen Maf@lstabe erfolgenden
Destillation der Roh-kresole entfallen. Um die in ihrer Zusammensetzung
im wesentlichen schon bekannten Fraktionen auszuschalten®), wihlten wir
als Siedebeginn der Nachliufe die Temperatur von 215°. Die so erhaltenen,
in der Wirme ganz fliissigen Fraktionen erstarrten beim Abkiithlen durch
Ausscheidung reichlicher Mengen krystallinischen I.3-Dimethyl-5-oxy-benzols,
welches, wie bekannt?), das technisch am leichtesten zugingliche und auch
in groBter Menge im Steinkohlen-Teer vorhandene Xylenol darstellt. Durch
Abschleudern wurde mehr als !/, der Nachlauf Fraktion an festem symm.
Xylenol erhalten. Das von festen Ausscheidungen abgetrennte 1 wurde
nochmals bei vermindertem Druck mit lingerer Kolonne fraktioniert. Nach
Abtrennung von Vor- und Nachliufen (diese letzteren bestanden wieder in
der Hauptsache aus krystallisierendem I.3-Dimethyl-5-oxy-benzol) wurde
eine recht enge, von 215—218° siedende, auch in der Kilte 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 anfing-
lich ausgefiihrten Versuche, mit Hilfe irgendwelcher Salze der Phenole oder
jhrer Sulfonsduren zu einem einheitlich krystallisierenden Stoff zu gelangen,
ergebnislos. Lediglich das Kondensationsproduktmit Chlor-essigsdure
bildete eine Ausnahme. Das in Wasser schwer 1§sliche und schén krystalli-

%) Edler, B. 18, 630 [1885); v. Auwers u. Sauerwein, B. 83, 2372 (1922].
4) Dtsch, Reichs-Pat. 454696. %) B. §7, 1008 [1924].
¢) Dtsch. Reichs-Pat. 447540. 7) Dtsch. Reichs-Pat. 254 716.
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sierende Natriumsalz der entstandenen Phenoxy-essigsdure lie
sich leicht reinigen. Die Spaltung dieser Siure mit Alkali im Autoklaven
nach dem von Fr. Fischer und Gluud®) ausgearbeiteten Verfahren ergab
reines p-Athyl-phenol, welches durch seinen Schmelzpunkt, sowie durch
Herstellung verschiedener Derivate einwandfrei als solches erkannt werden
konnte. Es erwies sich im Verlaufe unserer Arbeiten als vorteilhaft, vor der
Kondensation aus dem Ausgangsmaterial mittels der von Briickner?®) be-
schriebenen Sulfonsdure-Spaltung bei 100° eine nochmalige Abschei-
dung von 1.3.5-Xylenol vorzunebmen:

Die vorstehend erwihnte, von 215—218° siedende Phenol-Fraktion wurde mit der
gleichen Gewichtsmenge konz. Schwefelsiure bei 100° 2 Stdn. verriihrt. Das Sulfu-
rierungsgemisch wurde nach Verdiinnung mit reichlich der doppelten Menge Wasser
bei 100® mit Wasserdampf behandelt, wobei fast ausschlieBlich 1.3.5-Xylenol iiberging,
dessen Menge etwa 109, des Ausgangsmaterials betrug. Nach Entfernung des 1.3.5-
Xylenols wurde der gesamte Rest der Sulfonsiure mit Wasserdampf gespalten. Das
dann iibergegangene Ol wurde destilliert und zeigte auch bei starker Kiihlung keine
festen Ausscheidungen.

120 g dieses Oles wurden in 130 g Atznatron und 270 ccm Wasser gelost. Nach
Zugabe von 100 g Monochlor-essigsiure wurde 6—8 Stdn. im Olbad unter Riickflu
auf 120-—130° erhitzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Natriumsalz wurde abgesaugt.
Es bildete nach 2-maligem Umldsen ans Wasser grofle, glinzende Bldttchen. Die daraus
durch Ansduern abgeschiedene freic Sdure bildete nach dem Umlésen aus Benzin lange
Nadeln. Schmp. 96° (unkorr.).

45 g dieser Séure wurden mit 56 g festem Atzkali und 200 ccm Wasser im Auto-
klaven 3 Stdn. auf 2759 erhitzt (Druck 120 Atm.). Nach Aufarbeitung des Autoklaveén-
Inhalts wurden neben etwas unveridnderter Phenoxy-essigsdure 5 g p-Athyl-phenol er-
halten, welches bei der Destillation in der Vorlage erstarrte und nach Umlésen aus wenig
Benzin den Schmp. 45° zeigte. Das Phenol siedete bei 760 mm unzersetzt bei 218° (un-
korr.).

0.1472 g Sbst.: 0.4228 g CO,, o.1115 g H,0.

CeH,;,0 (122.08). Ber. C 78.62, H 8.26. Gef. C 78.33, H 8.48.

Die in der iiblichen Weise hergestellte Benzoylverbindung schmilzt in Uber-
einstimmung mit den aus der Literatur?®) bekannten Angaben bei 50—60°, ebenso zeigt
das Phenyl-urethan den richtigen Schmp. r20°.

m-Athyl-phenol.

Zum Nachweis des m-Athyl-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 sauiersten Anteile angereichert, da, analog den Verhiltnissen in
der Kresol-Reihe, auch hier geringe Unterschiede in der Aclditiat zu erwarten
waren.

1 kg der Ausgangs-Fraktion wurde mit 300 ccm Benzol verdiinnt 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 Losung
von I kg Material in 300 ccm Benzol geschiittelt. Die Lauge wurde dann an-
gesduert und die ausgeschiedenen Phenole destilliert. Ausbeute 200 g.

%) Ges. Abhandl. Kenntn. Kohle 8, 75 [1918].

%) Ztschr., angew. Chem. 1928, 1065.

10) Bshal u. Choay, Compt. rend. Acad. Sciences 118, 424; Beilstein, 4. Aufl,,
9, 121
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120 g dieses Extraktes wurdeu genau in der vorher fiir das p-Athyl-phenol beschrie-
benen Weise mit Monochlor-essigsdure kondensiert. Es wurde wieder ein blittchen-
formiges Natriumsalz gewonnen und die daraus erhaltene freie Phenoxy-essigsdure
durch mehrmaliges Umlésen ans vizsl Benzin gereinigt. FEs wirden schliellich kleine
Nadeln von dem in der Literatur fiir diese Séure angegebenen Schmp. 76—77% erhalten.

Die Spaltung der reinen Phenoxy-essigsiure mit Alkali im Autoklaven ergab
ein auch in der Kilte fliissiges Phenol vom Sdp.,s 217°, welches sich durch den Schmp.
138° seines Phenyl-urethans!!), sowie den des sofort in fester Form rein erhaltenen
Benzoats!?) (52° einwandfrei als das gesuchte m-Athyl-phenol zu erkennen gab.

0.1968 g Sbst.: o.5650 g CO,, o.1421 g H,0.

CgH,,0 (122.08). Ber. C 78.62, H 8.26. Gef. C 78.30, H 8.08.

Fiir die priparative Darstellung der beiden Athyl-phenole kommt der
Weg iiber die Phenoxy-essigsaure nicht in Bettacht, da die Spaltung der Sauren
sich als allzu verlustreich erwies. Die Gewinnung des m-Isomeren, welches
nach unseren Erfahrungen in einer Menge von etwa 309, in der von uns als
Ausgangsmaterial verwendeten Phenol-Fraktion enthalten ist, die durch das
partielle Ausschiitteln mit verd. Lauge, wie vorstehend beschrieben, noch
bedeutend vermehrt wird, gestaltet sich recht einfach, wenn man den Weg
iiber die Sulfonsduren einschligt. Die bei 100° entstehende Sulfonsiure
bildet ein schon krystallisierendes und ziemlich schwer l6sliches Kaliumsalz,
welches leicht zu reinigen ist. Auch mittels des Natriumsalzes der Sulfon-
siure 1aBt sich das m-Athyl-phenol rein darstellen. Die Ausbeute ist
jedoch in diesem Falle schlechter, da auch die bei 100° entstehende Sulfon-
sdure des in der Fraktion noch vorhandenen 1.2.3-Xylenols, dessen Darstellung
weiter unten noch beschrieben wird, ein ziemlich schwer 18sliches Natriumsalz
bildet.

100 g des durch Ausziehen mit verd. Lauge angereicherten Materials wurden 2 Stdn.
bei 100—103° mit go g konz, Schwefelsdure verriihrt. Nach Verdiinnen mit 150 ccm
Wasser wurde 2-mal mit Benzol ausgeschiittelt. Darauf wurde das hinzugefiigte Wasser
im Vakuum wieder abgetrieben und das sirupgse Sulfurierungsgemisch in eine Lésung
von 300 ccm kaltgesittigter Chlorkalium-Losung eingetragen, worauf das Kaliumsalz
der Sulfonsdure bald auskrystallisierte. Es wurde abgesaugt, und nach Umlésen aus
Wasser wurden 75 g glinzender, schwertformiger Krystalle erhalten, die in iiblicher
Weise mit 70-proz. Schwefelsiure und Wasserdampf abgeblasen wurden. Ausbeute:
28 ¢ m-Athyl-phenol. Aus dem Benzol-Extrakt der Sulfonséuren wurden nach Verdampfen
des Losungsmittels 10 g festes 1.3.5-Xylenol zuriickgewonnen.

Schwieriger als das m-Athyl-phenol ist das p-Isomere zu gewinnen,
welches ja auch, dhnlich wie bei den Kresolen, in kleinerer Menge in der
Fraktion enthalten ist. Zu seiner Darstellung ist es erforderlich, das von
Raschig?®) zuerst angewandte und von Briickner?$) weiter ausgearbeitete,
sog. Sulfonsiure-Spaltungsverfahren zu benutzen. Auch dieser Weg
ist aber immer noch recht miithsam, da nach unseren Beobachtungen nur die
iiber 110° gespaltenen Sulfonsiuren ein so weit angereichertes Material er-
gaben, daB daraus durch Sulfurierung bei 100° und nachfolgende Reinigung
iiber das in Blattchen krystallisierende Natriumsalz der Sulfonsiure reines
p-Athyl-phenol gewonnen werden kann, Die Ausbeute an p-Athyl-phenol
wird besser, wenn das durch Abblasen erhaltene Material zur Entfernung des
etwas tiefer siedenden 1.2.3-Xylenols nochmals fraktioniert wird.

11) Steinkopf u. Hépner, Journ. prakt. Chem. [2] 118, 137.
%) Béhal u. Choay, Beilstein, 4. Aufl, 9, 121,
13) Dtsch. Reichs-Pat. 114975. 1) a.a.O.
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500 g der von 215—2189% siedenden Phenol-Fraktion wurden 3 $tdn. mit der gleichen
Gewichtsmenge konz. Schwefelsdure bei 103° verriihrt. Das Sulfurierungsgemisch wurde
dann mit 2 1 Wasser verdiinnt und hernach unter stindigem Hindurchleiten von Wasser-
dampf bei langsamer Temperatur-Steigerung gespalten. Es wurden 125 g Ol erhalten,
welches von 110—r30° abgespalien worden war. Es wurde wieder bei ro3® sulfuriert.
Die entstandenen Sulfonsduren wurden mit Kochsalz-Losung ausgesalzen, die nach
Erkalten ausgeschiedenen, kleinkrystallinischen Natrinmsalze abgesaungt und mehrmals
aus Wasser umgelost, worauf 25 g glinzender Blidttchen erhalten wurden. Diese ergaben
beim Abblasen 7 g festes p-Athyl-phenol.

1.2-Dimethyl-3-0xy-benzol.

Dieser Stoff, das 1.2.3-Xylenol, ist in der von 215—218° siedenden
Phenol-Fraktion nur in kleiner Menge enthalten. Als das.am héchsten
schmelzende Xylenol {Scbmp. 75°) wird es sich bei langsam geleiteter, betriebs-
mifiger Fraktionierung der technischen Kresol-Nachliufe mit hohen Ko-
lonnen wohi auch durch Auskiihlen der richtigen Fraktion leicht rein gewinnen
lassen. Sein Siedepunkt (214°) liegt 2—3° unter dem der Athyl-phenole und
etwa ebenso viel iiber dem der nichst 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. Schiittelt man die Phenol-Fraktion 215—218°
mit verd. Natronlauge partiell aus, so befindet sich das 1.2.3-Xylenol nachher
ebenfalls unter den aus der Lauge ausgefallten, stirker sauren Anteilen der
Fraktion.

1 kg dieses stdrker sauren Materials wurde in 51 Kalkmilch eingetragen. Durcht
die wiflirige Aufschwemmung der Calciumsalze wurde Wasserdampf geblasen. Im Ver-
laufe mehrerer Stunden wurden 120 g Ol erhalten, welches nach Destillation beim Ab-
kiihlen teilweise Rrystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden abgesaugt. Sie erwiesen
sich nach Umlosen aus Benzin als reines 1.2-Dimethyl-3-oxy-benzol. Seine Identitét
wurde durch Mischprobe mit r.2.3-Xylenol anderer Herkunft erwiesan. Die Ausbeute
an reinem Xylenol betrug bei unseren Versuchen rund 39%.

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung zweier neuer Phenole der um 230°
siedenden Fraktion, des Iso-pseudocumenols (IT) und des symm. Methyl-
dthyl-phenols (I), war eine groBere Menge einer Xylenol-Nachlauf-Fraktion
der Siedegrenzen 227—230° welche uns gelegentlich zur Verfiigung gestellt
wurde. Das Material wurde nochmals bei vermindertem Druck mit langerer
Kolonge destilliert. Dabei wurden Fraktionen erhalten, welche schon bei
Zimmer-Temperatur, und noch mehr bei einiger Kithiung, feste Ausschei-
dungen zeigten. Diese wurden abgeschleudert und je nach den Siedegrenzen
der betreffenden Fraktionen vereinigt. Die Untersuchung ergab, dafl die
festen Ausscheidungen des Vorlaufs und der nichstfolgenden 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, im Stein-
kohlen-Teer bisher noch nicht aufgefundenen Phenole. Die Redestillation
der durch Schlendern abgetrennten fliissigen Anteile lieferte aus den einzelnen
Fraktionen nochmals weitere Mengen fester Ausscheidungen, welche mit
den zuerst erhaltenen vereinigt wurden. Aus im ganzen 296 kg rohem Xylenol-
Nachlauf der obigen Siedegrenzen wurden an festen Ausscheidungen erhalten:
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1.3.5-Xylenol ......0ciiiiiii i i 8.4 kg
I.24-Xylenol ....ooviuiiiniiiiiniiiennninnn, 68.9 kg
Gemisch von 1.3.5- und 1.2.4-Xylenol........ 5.5 kg
Iso-pseudocumenol ...........oiiiiiiiii. 14.0 kg
symm. Methyl-dthyl-phenol ................. 20.1 kg

116.9 kg

Das Iso-pseudocumenol

wurde aus dem rohen Produkt nach 2-maligem Umldsen aus Benzin in langen
weiflen Nadeln erhalten, welche den richtigen Schmp. 95—9g6° zeigten und
unzersetzt bei 233° (760 mm) siedeten.

0.1550 g Sbst.: o.4513 g CO,, o.1235 g H,0.

CoH, ;0 (136.09). Ber. C 79.35, H 8.91. Gef. C 79.41, H 8.92.

Auch der Schmelzpunkt der Dibromverbindung (1529 stimmte mit dem in der
Literatur angegebenen iibetein. Um die Ubereinstimmung unseres Phenols mit dem
Iso-pseudocumenol der Literatur aber ganz sicher zu stellen, wurde letzteres synthetisch
hergestellt, und zwar nach der von Jacobsen§) angegebenen Methode. Danach wurde
Pseudo-cumol bromiert, das entstandene Monobrom-pseudocumol vom Schmp. 73°
auf dem Wasserbade mit schwach rauchender Schwefelsdure sulfuriert und die Sul-
fonsdure durch Wasser-Zusatz abgeschieden. Sie wurde in ihr Na-Salz verwandelt,
dieses aus Wasser mehrmals umgeldst und das reine Salz mit konz. NH;-L5sung iiber-
gossen und Zinkstaub eingetragen. Nach mehreren Tagen war die Hauptmenge des
unldslichen Salzes verschwunden. Es wurde vom Ungeldsten abfiltriert und einge-
dampft. Das 1.2.4.6-pseudocumol-sulfonsaure Natrium wurde dann durch Kali-
schmelze in das Iso-pseudocumenol vom Schmp. 96° verwandelt. Beim Vermischen
mit dem aus Teer gewonnenen Priparat 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-
essigsdure hergestellt.

Benzoat: Prismen aus Benzin, Schmelzp. 50° (leicht 15slich in Benzin).

0.1494 g Sbst.: 0.4368 g CO,, o.0901 g H,0.

CyeH 140 (240.13). Ber. C 79.97, H 6.86. Gef. 79.74, H 6.75.
Phenyl-urethau: Nadeln vom Schmyp. 174° aus Benzin (schwer I8slich in Benzin}.
0.1480 g Sbst.: 0.4087 g CO,, 0.0912 g H,0.

C4H;0oN. (255.13). Ber. C 75.26, H 6.72. Gef. C 75.31, H 6.90.
Phenoxy-essigsdure: Nadeln vom Schmp. 128° aus Benzin-Benzol (leicht 16s-
lich in Benzol, schwerer in Benzin).
0.1698 g Sbst.: 0.4212 g CO,, o.x113 g H,O.
C,;H,,0; (194.11). Ber. C 68.01, H 7.27. Gef. 67.65C, H ;.27.
Dec mit Dimethylsulfat hergestellite Methyldther siedet bei 2r4—=216° (755 mm).
Er besitzt einen schwachen, aber angenehmen Geruch.
0.1388 g Sbhst.: 0.4055 7 CO,, o.r140 g H,O.
CyoHO. Ber. C 80.00, H 9.33. Gef. C 79.68, H 3.19.

Das symm. Methyl-ithyl-phenol (I)
siedet ohne Zersetzung bei 232.5—234.5° (760 mm). Es wurde nach 3-maligem
Umlésen aus Benzin in einheitlichen prismatischen Krystallen erhalten.
Schmp. 55°.
0.1480 g Sbst.: 0.4230 g CO,, 0.1136 g H,0.
CoH,;,0. Ber. C 79.35, H 8.91. Gef. C 79.06, H 8.59.

15) B. 19, 1218 [1886].



2276 Kruber, Schmitt: Zur Kenninis [Jahrg. 64

b ________J]

Es besitzt einen schwach phenolischen Geruch. In den iiblichen Ldsungs-
mitteln ist es sehr leicht 16slich, nur in Benzin 16st es sich etwas schwerer.

Die Aufklarung der Konstitution dieses in der Literatur noch nicht
beschriebenen Phenol-Homologen geschah durch oxydativen Abbau
seines Methyldthers zu einer Methoxy-dicarbonsiure, welche sich dann
als vollig identisch erwies mit einer Saure, die durch Oxydation des Methyl-
Athers des 1.3.5-Xylenols erhalten worden wai.

Der mit Dimethylsulfat erhaltene Methylather ist ein farbloses, leicht
bewegliches (1, welches keinen besonders kennzeichnenden Geruch besitzt.
Sdp. 15, 210°.

0.1717 g Sbst.: 0.5028 g CO,, 0.1426 g H,0.

CoHO. Ber. C 80.00, H 9.33. Gef. C 79.87, H 9.29.

3 g des Athers wurden in verd. Natronlauge suspendiert und unter
Rithren und Erhitzen auf dem Wasserbade im Verlaufe von 10 Stdn. mit
5-proz. Kaliumpermanganat-Iosung versetzt in dem Mafle, wie sich die
Losung entfirbte. Nach Zugabe von im ganzen 19 g KMnO, war der ge-
samte Ather in Ldsung gegangen. Das auf dem Wasserbade konzentrierte
Braunstein-Filtrat schied beim Ansiuern nach einigem Stehen die entstandene
Carbonsdure krystallinisch aus. Sie wurde abgesaugt und nach Umldsen
aus verd. Essigsiure in zentimeterlangen Nadeln erhalten. Schmp. 270°.
Die Sidure enthilt 1 Mol. Krystaliwasser.

0.2138 g Sbst. (im Exsiccator getrocknet) verloren im Kohlensdure-Strom bei
110° 0.0182 g Wasser.
C,H 05 + H,0. Ber. H,0 8.42. Gef. HO 8.51.
0.1706 g Shst. (entwissert): 0.3456 g CO,, 0.0648 g H,0.
CH O;. Ber. C 55.08, H 4.11. Gef. C 55.25, H 4.25.

Dieselbe Methoxy-dicarbonsiure (5-Methoxy-i-phthalsdure) (IV)
wurde durch Oxydation von 1.3-Dimethyl-5-methoxy-benzol mit
Kaliumpermanganat erhalten. Eine Mischprobe mit der durch Abbau des
symm. Methyl-iathyl-phenols gewonnenen Saure ergab keine Schmelzpunkts-
Erniedrigang. Damit ist der Konstitutions-Beweis fiir das neue Phenol er-
bracht.

Es ist wohl anzunehmen, dal auch andere Methyl-dthyl-phenole im
Steinkohlen-Teer vorkommen, iiber deren Menge noch nichts gesagt werden
kann. Da jedoch das 1.3-5-Methyl-ithyl-phenol schon durch Auskiiblung
aus geeigneten Fraktionen in bedeutender Menge gewonnen werden konnte,
so diirfte seine Menge gegeniiber den anderen Isomeren die grofite sein. Es
ist dies bemerkenswert, weil auch bei den Xylenolen das 1.3.5-Xylenol gegen-
iiber den anderen Xylenolen bei weitem in der gréBten Menge vorkommt.

Auch von diesem Phenol wurden als Derivate hergestellt das Benzoat, das Phenyl-
urethan und die Phenoxy-essigsidure.

Benzoat: Schmp. 40°. Prismen aus Benzin (leicht 15slich in Benzin).

0.1563 g Sbst.: 0.4582 g CO,, 0.0960 g H,0.

CyH,¢0.. Ber. C 79.97, 6.86 H. Gef. C 79.95, H 6.87.

Phenyl-urethan: Schmp. 152° Nadeln aus Benzin (schwer 16slich in Benzin).
0.1657 g Sbst.: 0.4584 g3 CO,, o0.1018 g H,0.
¢, H;O0,N. Ber. C 75.26, H 6.72. Gef. C 75.45, H 6.88.
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Phenoxy-essigsdure: Schmp. g5°. Prismen aus Benzin-Benzol (leicht loslich
in Benzol, schwerer in Benzin).
o.1580 g Sbst.: 0.3931 g CO,, o.1034 g H,0.
C,;H;,0;. Ber. C 68.0r, H 7.27. Gef. C 67.85, H 7.32.

1.2.4.5-Tetramethyl-3-oxy-benzol (Durenol, III).

Die iiber 240° siedenden Teertl-Fraktionen sind verhiltnismddig arm
an sauren Bestandteilen. Als eines der bisher véllig unbekannten Phenole
dieser Fraktion fithren wir das von Jacobsen und Schnapauffls) erst-
malig dargestellte Durenol an. Es wurde, wie eingangs erwdhnt, als ein
Begleiter des Steinkohlenteer-Indols entdeckt, welches bekanntlich
in der Riechstoff-Industrie verwendet wird. Die Auffindung dieses Phenols
war insofern von Bedeutung, als es dadurch méglich wurde??), das Teer-
Indol von einem, dem chemisch-reinen Indol nicht eigenen Geruch zu be-
freien, welcher seine Verwendung fiir synthetische Riechstoffe nachteilig
beeinfluBte. Das Indol wird bekanntlich®) aus der Teersl-Fraktion in stark
alkalischer Lésung ausgeschieden. Die phenolischen Begleiter fallen dabei
wider Erwarten mit aus, da sie infolge ihres schwach sauren Charakters
hydrolytisch sehr leicht spaltbare Alkaliverbindungen bilden. Das bei dem
genannten Gewinnungsverfahren stets in griBerer Menge vorhandene Roh-
indol entzieht das Durenol daher der alkalischen Fliissigkeit wieder. Es
wurde durch Behandlung des Roh-indols, und zwar vor allem des Vorlaufes,
mit Natrium bei wenig iiber 100° liegenden Temperaturen unter vélligem
Ausschlu von Wasser abgeschieden und dann gereinigt.

1100 g Roh-indol-Vorlauf der Siedegrenzen 248—253°, spez. Gew. 1.06, welcher
in bekannter Weise durch Alkali-Schmelze und nachfolgende Destillation des Schmelz-
produktes gewonnen worden war, wurde in einer verschlossenen, eisernen Riihrblase bei
100—110° allmihlich mit 95 g metallischem Natrium versetzt. Nach mehrstiindigem
Riihren war das Natrium verbraucht, worauf die Hauptmenge des unverindert geblicbenen
Roh-indols bei vermindertem Druck abdestilliert wurde. Der Destillations-Riickstand,
welcher die entstandenen Phenoclate enthielt, wurde stark mit Wasser verdiinnt und
nach Abstumpfen der Lauge mit Wasserdampf behandelt. Das dabei iibergegangenc Ol
wurde mit Ather aufgenommen und dann unter Verwendung einer 30 cm langen Kolonne
fraktioniert. Von rz22—r25° (r5 mm) gingen 25 g, bis 130° (15 mm) 3 weitere, aufeinander-
folgende Fraktionen von 54, 5t und 25 g iiber. Alle Fraktionen rochen phenol-artig.
Sic hatten das spez. Gew. 0.97—0.99 bei 15°. Nach einigem Stehen zeigten die 3 letzten
Fraktionen feste Ausscheidungen, welche abgesaugt (12 g) und aus Benzin (3-fache
Menge) umgelést wurden. Es wurden feine, glinzend weile Nadeln erhalten. Schmp.
118—119°

0.1558 g Sbst.: 0.4589 g CO,, o.1313 g H,0O.

CyH140. Ber. C 80.00, H9.30. Gef. C 80.33, H 9.47.

Der Stoff stimmt in allen seinen Eigenschaften mit dem aus der Literatur
bekannten Durenol iiberein. Eine Mischprobe mit Durenol anderer Her-
kunft ergab keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. Es siedet unzersetzt bei
247—248% (760 mm). Auch das nach Jacobsen und Schnapauif (a. a. O.)
aus unserem Phenol hergestellte Bromid zeigte den richtigen Schmp. 117
bis 118°.

1¢) B. 18, 2834 [1885]. ') Dtsch. Reichs-Pat. 454696.
1) Dtsch. Reichs-Pat. 223 304.



