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114. O t t o  K r u b e r  und W o l f g a n g  Schmieden: Z u r  Kenntnis der 
Phenole des Steinkohlenteerschwerols. 

9us  d XVissenschaftl Laborat d Gese l l schaf t  f u r  T e e r v e r w e r t u n g  in b H I  
Duisburg-Meiderich ' 

(Eingegangen am 27 Februar 1939.) 

Von den Korperklassen des Steinkohlenteers ist kaum eine weniger 
durchforscht wie die technisch so wichtige der Phenole. Schon die Reihe 
der unteren Glieder, welche doch noch in betrachtlicher Menge im Teer 
enthalten sind und die im Gemisch auch technisch verwendet werden, weist 
Liicken auf. Von den bereits in etwas kleinerer Menge vorkommenden 
Tri- und Tetra-methylphenolen ist nur je eins bekannt, namlich das Iso- 
pseudocumenol und das Durenoll). Letzteres ist, wenn man von den 
schon vie1 hoher siedenden Naphtholen absieht, auWer der erst kiirzlich 
aufgefundenen Benzoesaure z ,  der einzige bisher ermittelte saure Bestand- 
teil der eigentlichen Schwerolfraktion des Steinkohlenteers. Diese enthalt 
nach der in der Technik ublichen volumetrischen Bestiinmung etwa 22 %, 
sog. , , saure  Ole", die in ihrer Zusammensetzung noch so gut wie ganz 
unbekannt geblieben sind. 

Es gelang uns nun, unter diesen sauren Olen des Schwerols zwei neue 
Stoffe aufzufinden, welche zugleich auch als die Vertreter zweier fur den 
Steinkohlenteer neuer Phenolarten zu gelten haben, nanilich das bei 245 0 

siedende 4-Oxy-hydr inden  (I) und das 5 O  tiefer iibergehende 7-Oxy- 
cumaron  (IT). 

Die Auffindung und Reindarstellung dieser beiden Stoffe gelang mit 
Hilfe des schon friiher 3, mit Erfolg angemrandten Verfahrens der stufen- 
weisen Auslaugung der betreffenden, vorher durch genaue Fraktionierung 
bei vermind. Druck mit Raschig-Kolonne auf engere Siedegrenzen ge- 

l )  0. K r u b e r  u. A. S c h n i i t t ,  B. 64, 2270 11931j. 
2 )  0. K r u b e r  u. W. Morneweg,  B. 71, 248.5 I1938j. 
3, B. 64, 2272 [1931]. 
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brachten Phenolfraktionen. Dabei wurden die beiden Phenole als die am 
starksten sauren Glieder der Reihe angereichert, dann durch Auskuhlung 
fest ausgeschieden und durch Umlosen (im Falle des 7-Oxy-cumarons auch 
des Benzoats) gereinigt. Die Kennzeichnung der beiden Korper erfolgte 
durch Mischprobe mit den synthetisch hergestellten. Das 4-Oxy-hydrinden 
wurde auBerdem in Gestalt des Methylathers zur 3-Methoxy-phthalsaure 
abgebaut . 

Technische Bedeutung komnit den beiden neuartigen Steinkohlenteer- 
Phenolen nicht dadurch zu, daB man etwa praktisch an ihre Gewinnung 
denken konnte, die bei der verhaltnismaflig kleinen Menge, in welcher sie 
vorhanden sind, kaum lohnend ware. Sie sind in anderer Beziehung interessant. 
A. Sp i lke r4 )  hat schon vor vielen Jahren gezeigt, daB Stoffe vom Typus 
des Indens und Cumarons im Steinkohlenteer die Bausteine fur hohermole- 
kulare Korper sind, welche sich aus ihnen unter der Einwirkung hoherer 
Temperaturen bilden. Dabei wird immer Wasserstoff frei. E n t s t e h e n d e r  
Wasse r s to f f  wirkt bei hoherer Temperatur bekanntlich e i senzers torend .  
Die neu aufgefundenen Teerphenole durften demnach in Ubereinstimmung 
mit kurzlich in England an chemisch allerdings nicht naher bezeichneten 
Teerphenolen gemachten Beobachtungen 5, fur die Anfressung von Teer- 
blasen verantwortlich zu machen sein. Auch fur die Entstehung bedeu- 
tender harz- und koksartiger Ruckstande bei der Destillation hohersiedender 
Steinkohlenteer-Phenolfraktionen geben die Oxykorper des Cumarons und 
Hydrindens eine Erklarung. Es ist ferner nicht von der Hand zu weisen, 
dalj diese und ahnliche, vielleicht noch starker ungesattigte Phenole, z. B. 
die Oxyindene, auf deren Vorkommen in dieser Fraktion man jetzt schlieljen 
darf, auch an der Verdickung des Gaswaschols maBgebend beteiligt sind 6 ) .  

Beschreibung der Versuche. 
Ausgegangen wurde von mehreren Kesselwagen eines sog. S olv a y - 

W asc hols  der ungefahren Siedegrenzen 240-270° (spezif. Gewicht 1.03 
bei 150). Es enthielt 1-1.5% saure und 8-10'$/, basische Anteile. Aus 
30 t dieses 01s wurden durch Auslaugen 250 kg Roh-Phenole gewonnen, 
welche innerhalb recht weiter Grenzen von 235-2700 siedeten. Sie wurden 
nach Ubertreiben im Vak. mit langerer Raschig-  Kolonne bei vermind. 
Druck wiederholt fraktioniert. Bei diesen Destillationen, bei denen Vor- 
und Nachlaufe abgetrennt und die zur cheniischen Bearbeitung vorge- 
sehenen zwischen 240 und 250 siedenden Fraktionen (45 kg) herausge- 
schnitten wurden, lieBen sich grolje Verluste durch Ruckstandsbildungen 
nicht vermeiden. Insgesanit gingen 32 yo der Ausgangsmenge als koks- 
artiger, stark aufgeblahter Riickstand verloren. Zum Nachweis und zur 
Gewinnung von 4-Oxy-hydr inden  (I) standen schliealich 9 kg einer 
innerhalb 2 4 O  zwischen 245 und 250° siedenden Phenolfraktion zur Ver- 
fugung. 1 kg dieser Fraktion wurde mit der halben Gewichtsnienge Benzol 
verdunnt, mit 2 1 4-5-proz. Natronlauge durchgeschiittelt. Nach Trennung 
der Schichten wurde die Lauge abgezogen und darauf noch 2-ma1 mit 

4 )  B .  26, 1544 j18931; U. 33, 2264 [7900]. 
5) D. D. P r a t t ,  H. C. K. I son ,  R. G. W o o d ,  Department of Scientific and 

6 )  Vergl. W. D e m a n n ,  Gluckauf 73, 603 [1937]. 
Industrial Research, Chemistry Research Special Report No. 4, London p 3 8 ] .  
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einer frischen Losung von 1 kg neuem Ausgangsmaterial in 500 g Benzol 
geschiittelt. Die geklarte I,auge wurde dann ausgefallt, das Phenol in 
Ather aufgenommen und nach Trocknung bei vermind. Druck iiberdestilliert. 
Auch bei dieser Destillation war wieder bedeutende Ruckstandsbildung 
zu bemerken. An wasserhellem, aber schnell nachdunkelndem dick- 
fliissigen Destillat wurden 250 g erhalten. Durch 2- his 3-malige 
Wiederholung des stufenweisen Ausziehens wurden weitere fliissige Phenol- 
mengen erhalten, die alle anschlieljend bei - 150 ausgekuhlt wurden. 
Nach langerem Stehenlassen zeigte sich, dalj immer in den sauersten Aus- 
ziigen in erheblichem Umfange Krystallabscheidungen eintraten. Diese 
wurden abgesaugt und mehrmals aus wenig Benzin umgelost, worauf sehr 
grolje farblose Prismen erhalten wurden. Der so gewonnene einheitliche 
Stoff, der nach mehrfacher -4usfiihrung des Gewinnungsverfahrens in einer 
Menge von 10 % der angewandten Auslaugungsfraktionen erhalten wurde, 
erwies sich als das durch Synthese bereits bekanntgewordene ') 4-Oxy- 
hydrinden vom Schmp. 50° (unkorr.), Sdp.,,, 245O. 

39.00 mg Sbst.: 115.20 ing CO,, 26.04 mg H,O. 
C,H,,O (134). Ber. C 80.6, H 7.49. Gef. C 80.56, H 7.47. 

Die in der iiblichen Weise hergestellte Phenoxy-ess igsaure ,  
C,H,O. CH, . C02H, krystallisiert aus wafirigem Alkohol in Nadeln (Schmp. 
1820). 

10.16 mg Sbst.: 101.49 mg CO,, 22.02 mg I€,O. 

Das P hen  y 1 u re t h a n krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom 

52.96 nig Sbst.: 2.45 ccin N bei 20u und 762 mm. 

Das B en  z o a t  blieb zah-flussig. 
0.1436 g Sbst.: 0.4230 g CO,, 0.0787 g H,O. 

Der M e t h y l a t h e r ,  Sdp.,, 110-110.50, blieb ebenfalls fliissig. 
32.60 mg Sbst.: 96.95 mg CO,, 23.80 mg H,O. 

Die Oxydation des Methylathers mit 3-proz. Permanganatlosung auf 
dem Wasserbade ergab zunachst das Gemisch der beiden sioh dabei bil- 
denden Methoxyphthalonsauren, aus welchem durch weitere Oxydation bei 
wiederholten Versuchen eine in gut ausgebildeten Prismen krystallisierende, 
den erhaltenen Analysenwerten nach ganz reine Met  ho  x y - p h t h a1 s a u r e 
vom Schmp. 160° erhalten wurde. Da im Schrifttum a d e r  dieseni Schmp.8) 
auch noch andere Angaben zu finden waren, stellten wir dieselbe Saure 
zum Vergleich auch aus 3-Methoxy-1.2-dimethyl-benzol her. Die dann er- 
haltene Saure zeigte denselben Schmp., und eine ausgefuhrte Mischprobe 
erwies auch die Ubereinstimmung der beiden Sauren. 

Zur genauen Kennzeichnung des neuen Teerphenols wurde das 4-Oxy- 
hydrinden in der von Goth7)  angegebenen Weise, ausgehend von Hy- 
drinden, iiber das nach L indne r  und Bruhin9)  gewonnene 4-Nitro- und 

C,,H,,O, (192). Ber. C 68.8, H 6.2. Gcf. C 68.92, H 6.14. 

Schmp. 156O. 

C,,H,,O,N (253). Ber. N 5.55. Gef. N 5.40. 

C,,H,,O, (238). Ber. C 80.67, H 5.88. Gef.  C 80.34, H 6.13. 

C,,H,,O (148). Ber. C 81.0, H 8.1. Gef. 81.10, H 8.14. 

;) E. G o t h ,  B. 61, 1460 [1928:. 
g, B. 60, 436 [1927]. 

*) G. Ph. G i b s o n ,  C. 1924 I, 171 
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4 Amino-hydrinden dargestellt. Ih rch  Mischprobe wurde die flberein- 
stimmung bewiesen. 

Das 7-Oxy-cumaron (IT) wurde durch stufenweise Auslaugung einer 
von 237-242O siedenden Roh-Z'henolfraktion ebenfalls als einer der am 
starksten sauren Hcstandteile ctieser Fraktion aufgefunden und rein dar- 
gestellt. Die Arbeitsweise war die gleiche. und die ilusbeute an Koh- 
produkt ahnelte der, welche bei der Herstellung des 4-Oxy-hy-ctrindens 
aus der hbhersiedcnden Ihk t ion  erhalten mrde .  Die Keinigung des 
7-Osy-cumarons machte jedoch erhebliche Schwierigkeiten wegen der an- 
scheinend noch grbl3eren %ah1 unbekannter gleichsiedendcr I3egleiter und 
vor allem wegen der vie1 starker hervortretenden Xeignng der Phenole 
dieser Fraktion zum Verharzen. l)as nach der 1)estillation der ausge- 
fallten 1,auge-Auszuge erhaltene liohprodukt stellte ein recht schnell nach- 
dunkelndes, zahflussiges 01 dar, welches ebenfalls beini Auskiihlen k'ry- 
stalk ausschied. Der atis ihnen durch Tmlijsen aus Benzin erhaltene. in 
glanzenden Prismen krystallisierende Stoff ergab erst nach Iieinigung uber 
das aus Alkohol farblose Nadeln bildentle Uenzoat richtige Ana!y-senwerte. 
Das I3enzo a t  schniilzt bei 91O. 

0 1363 4 Sbst 

Ilas daraus durch Verseifung gewonnene Phenol siedet in ganz reineni 
Schmp. 430 (nach I;mlosen aus der 

Es riecht guajacolartig und verfiirbt sich an der 

0 377.5 g CO,, 0 047 I- g H,O 
C,513,,10, Tkr C 75 61, 11 1 23 Gcf C 75 54, TI 3 80  

Zustande unzersetzt bei 240°/770 mm. 
halben Xenge Renzin). 
Luft. 

38 0.5 nig Shst 100 20 111:: coL, 15 96 lrlg II?O 
C,II,O, Her C 71 04, IF 4 18 Gef C 71 89, I1 4 09 

I)as I'henylu r e than  krystallisiert in farblosen Katleln. Schmp. 
171 -172'. 

4.5 1 0  in# Sbst 2 24 C C ~  S (19". 74.5 mn1) 
C,,II,,O,S Ilcr S 5 53 ( k f  S .5 68 

,luch die Phenosy-ess igsaure ,  (C,H,O)O.CH,. CO,EI, bildct (aus 

0 1474 g Sbst 
verd. Alkohol) weiLle Nadeln. Schmp. 1590. 

0 3309 g C 0 2 ,  0 0.541 g H,O. 
C1,,1I,Ot Iler C 6 2  5 0 ,  I1 1 17 ( k f  C 02 72, I1 1 I 1  

Die Synthese cles 7-Osy-cuniarons w r d e  nach den Angaben von 
Keichstein und Xitarbb lo) ausgefuhrt (ausgehend von o-Vanillin und 
Bromessigester, Kondensation mit Xatriumathylat) . Uas synthetisch ge- 
wonnene Phenol erwies sich als ubereinstimmend mit dem im Steinkohlen- 
teer aufgefundenen. Die Mischprobe, auch der Uerivate, ergab keine Schmelz- 
punktsernietlrigung . 

Wir danken Hrn. I)r. A. Marx fur seine Mithilfe und Ilrn. cand. chem. 
L. Rappen fur die Ausfuhrung von Analysen. 

10) IIelv Chirn Act:t I S ,  810 ,193.5 (C 3945 11, 2210) 




