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230. Otto Kruber und Helnrich Lauenstein: Uber das 3-Methyl- 
. diphenylenoxyd im SteinkohIenteer-Schwer61. 

[Am d. Whemchaftl. Laborat. d. Ges. ffir Teerverwertung m. b. H., 
Duisb~g-Meidcrich.] 

(Eingegangen a m  5. September 1941.) 

Nach der Auffindung von kondensierten Xant&enen im Steinkohlen- 
teerpech') muJ3te die schon friiher bearbeitete') iiber 300 siedende neutrale 
Schwerol-Fraktion des Steinkohlenteers n&h einmal nach dem bei 306-3070 
iibergehenden Grundstoff der Reihe, dem Xanthen selbst, durchsucht werden. 
Der Nachweis des Xanthens gelang nicht. Es scheint in der Fraktion nicht 
vorzukommen. Statt dessen wurde ein M c h  siedender isomerer &off, das 
synthetixh schon hergestelltey, im Steinkohlenteer aber noch nicht bekannte 
3-Methyl-diphenylenoxyd (I) neu aufgefunden, dessen Konstitution 
durch Oxydation zu der auch synthetisch hergestellten Diphenylenoxydabon- 
sliure-(3) (11), sowie durch Abbau des nach Aufspaltung mit Kali erhaltenen 
2.Z'-Dioxy-5-methyl-diphenyls (111) iiber den Dimethyliither (IV) und die 
2.2'-Dimethoxy-diphenyl-car~nsliure- (5) (V) zur 4-Methoxy-isophthaMure 
(VI) bewiesen wurde. Der Nachweis des Xanthens wurde mittels Seines Kali- 
Spaltproduktes, des schon krystallisierenden 0.0'-Dioxy-diphenylmethans 
(VII), vemcht, welches wesentlich hoher siedet als die durch Aufspaltung 

I. 11. 

Xanthen. VII. 

der homologen DiphenylenoMe erhaltmen Diphenole. Auch die Aus- 
kiihlung der bekanntlich ganz fliissigen, durch sorgfUtige FraLtionienmg 
bei vermindertem Druck mit fbgerer Raschig-Kolonne in enge FWone!n 
zerlegten Ausgangsfraktion ergab nur Fluoren im Vor- und Methyl&rorene 
im Nachlauf; in der Mitte wurde das viel tiefer als das xanthen schmelzende 
Methylendiphenylenoxyd erhalten. 

1) Siehe die vorangehende Veriiffentlichung. 
a) 0. Krnber, B. 86, 1382 [1932]; O.Kmber u. A.Marx, B. 71, 2478 [1938]. 
1) P . Y a y e r  u. W.Krieger, B. 66, 1662 [1922]. 
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Beachmbung der Vctrwhe. 

1) Aufspa l tung  von  syn the t .  gewonnenem X a n t h e n  mi t  b t zka l i .  
Aus 10 g in 250 ccm wasserfreiem Alkohol aufgelostem Xanthon wurden 

nach Behandlung mit 25 g Natrium 8.7 g reines X a n t h e n  erhalten'). Schmp. 
1Oo0, Sdp.,, 306-3070. Einige Tastversuche mit diesem in mehreren An- 
satzen hergestellten reinen Xanthen zeigten, daB es mit konz. Schwefelsiiure 
recht leicht sulfurierbar ist. Es bildet aber gleichzeitig verschiedenartige 
Sulfonsiiuren, welche nur teilweise wieder leicht spaltbar sind. Auch Disulfon- 
sauren scheinen sich leicht zu bilden. Jedenfalls gelingt es nur, '33--40% 
einmal sulfurierten Xanthens durch Spaltung mit iiberhitztem Wasserdampf 
zuriickzugewinnen. Die Sulfurierung der entsprechenden Steinkohlenteer- 
Fraktion versprach also fur den Xanthen-Nachweis nicht vie1 Erfolg, zumal 
leicht krystallisierende Sulfonsauren auch nicht beobachtet werden konnten. 

0.0'- D i o x y - d i p h e n y 1 me t  h a n (VII) . 
38 g reines X a n t h e n  wurden in einer kleinen eisernen Riihrblase rnit 

200 g techn. kzka l i  2 Stdn. bei 2600 verschmolzen. Nach Erkalten wurde 
die Schmelze in Wasser eingetragen und die Lauge mit Benzol ausgeschiittelt, 
wobei 5 g Xanthen zuriickgewonnen wurden. Das aus der klaren h u g e  aus- 
gefallte saure Spaltprodukt wurde in Toluol aufgenommen und bei ver- 
mindertem Druck uberdestilliert. Ausb. 13.5 g. Sdp.,, 228-2300, Sdp.,5, 
363-3650 ohne Zersetzung. Durch Umlosen aus der ll/,-fachen Menge 
Toluol wurden farblose, gliinzende Prismen erhalten. Schmp. 118-1190. 

34.54 mg Sbst.: 98.66 mg CO,, 18.24 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.00, H 6.00. Gef. C 77.90, H 5.91. 

Der mit Dime t h yl su 1 f a t  hergestellte Dime t h y 1 at her  krystallisiert 
aus Alkohol in gliinzenden Prismen, Schmp. 660 (ber. C 78.9, H 7.0; gef. 
C 79.1, H 6.7). 

Die immerhin schlechte Ausbeute an reinem Spaltprodukt bei der Kali- 
schmelze des Xanthens zeigt, daB dieses gegen Atzkali doch wesentlich 
empfindlicher ist als das Diphenylenoxyd und seine Homologen. Trotzdem 
lieB es sich in einer Vergleichsschmelze, bei welcher 18 g synthet. Xanthen, 
aufgelost in 200 g neutralem Schwerol der Siedegrenzen 305-3090, mit 200 g 
Atzkali in der vorstehend beschriebenen Weise verschmolzen worden waren, 
als o,o'-Dioxy-diphenylmethan leicht nachweisen. In der Annahme, 
daB das Xanthen bei der friiheren Bearbeitung der iiber 3000 siedenden 
Schwerol-Fraktione) nur iibersehen worden ware, wurden alle von dieser 
Arbeit noch herriihrenden zahflussigen Spaltprodukte im Hochvakuum 
fraktioniert. Hochsiedende und krystallisierende Nachllufe, welche das 
vorher e r w h t e  o. 0'-Dioxy-diphenylmethan hiitten enthalten miissen, wurden 
nicht beobachtet. Auch durch vielfach wiederholte und abgeiinderte Kali- 
xhmelzen eigens fur diese Versuchsreihen hergestellter, eng um 3050 siedender 
neutraler Schwerol-Fraktionen konnte niemals ein um 3600 siedendes saures 
Spaltprodukt erhalten werden. Die entsprechenden homologen Diphenole 
sieden 25-3W tiefer. Sie sind aus dem sehr ziihflussigen Gemisch nicht zum 
Krystallisieren zu bringen. 

4) Heller u. v. Kostanecki, B. 41. 1325 [1908]. 
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2) Abscheidung des 3-Methyl-diphenylenoxyds (I). 
Um tiberhaupt zu krystallisierenden sauerstoffhaltigen Verbindungen, 

welche um 3060 sieden und Hauptbestandteil dieser Teerol-Fraktion sind, 
zu gelangen, m d t e n  weitere Umwege gemacht werden: Das zzihfliissige 
Gemisch der homologen Diphenole wurde bei vermindertem Druck mit 
Kolonnen-Aufsatz fraktioniert. Nach Abtrennung von Vor- und Nachlgufea 
wurden iihnlich siedende Methyldiphenol-Fraktionen zusammengegeben und, 
wie friiher beschriebens), mit Chlorzink verschmolzen. Aus den so znriick- 
erhdtenen homologen Diphenylenoxyden, fliissigen Gemischen, liekn sich 
durch Auskiihlen in einer Ausbeute von 15-20% feste Stoffe gewinnen. 
Diese ergaben nach 2-maligem Umlosen aus der halben Menge Benzin ein 
Methyldiphenylenoxyd von noch unbekannter Konstitution. Es bildet farb- 
lose Prismen vom Schmp. 440. Im Gemisch mit dem bereits bescbriebenen 
l-Methyl-diphenylenoxyd vom Schmp. 450 entstand bei Raumtempe- 
ratur ein 01. Es trat also eine ganz auffallende Schmelzpunktserniedrigung 
ein. Das neue Methyldiphenylenoxyd erwies sich als das 1Isomere. Sdp.,,305O. 

C,,H,,O. Ber. C 85.71, H 5.49. Gef C 85.83, H 5.67. 
36 28 mg Sbst.: 114.17 mg CO,, 18.39 mg H,O 

Das Pikra t  bildet aus Alkohol hellgelbe Nadeln. Schmp. 9 9 - l O O O .  
33.92 mg Sbst.: 2.97 ccm N (20.50, 765 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 10.22 Gef. N 10.25. 

. Das 3-Methyl-diphenylenoxyd wurde auch schon durch b l o k  
Fraktionieren und Auskiihlen rein erhalten: Ausgegangen wurde hierbqi 
von 10 kg einer zwischen 3OOO und 305O siedenden neutralen Schwerol-Fraktion, 
welche bei 2 mm mittels einer l-m-Raschig- Kolonne langsiun (200 g je 
Stunde) fraktioniert wurden. Es wurden insgesamt 34 Fraktionen von 250 
bis 300g abgenommen, welche sodann mit E i s k m m i s c h u n g  gut aus- 
gekiihlt wurden. Die ersten Fraktionen ergaben reichliche Mengen Fluoren, 
die Nachliiufe Methylfluorene als feste Ausscheidungen. Aus den hiichst- 
siedenden Fraktionen (30-34) wurden lange Nadeln erhalten (65g), die 
2-ma1 aus Alkohol umgeliistwurden und dann reines 3-Methyl-diphenylen- 
oxyd lieferten. 

Die Abscheidung des tiefschmelzenden und recht leicht liislichen 3-Methyl- 
diphenylenoxyds aus der Fraktion macht es unwduscheinlich, ds9 das 
W c h  siedende, aber viel hoher schmelzende und auch schwerer 16sliche 
Xanthen in g r 6 k e r  Menge in der Fraktion vorkommt. 

3) K o n s t i t u t i on s b e w e i s d e s 3 -Met h y 1 - d i p h e n y 1 en o s y ds. 
Die Diphenylenoxyd-carbonsiiure-(3) (11) wurde durch oxydation 

mit Kaliumpermanganat auf dem Wasserbade unter Riihren in guter AW 
beute erhalten. Sie zeigte den richtigen Schmp. 2460. Auch der mit Dimethyl- 
sulfat hergestellte Methylester bed3 den aus dem Schrifttums) bekannten 
Schmp. 810. Die Mischproben mit den synthetisch hergestellten Stoffen')' 
etgaben tkreinstimmung. 

6 )  H.Cilman, W.Lasgham u. H. B. Willie. C. 
') F. Mayer u. W. Krieger,  B. 56, 1661 [1922]; Galewsky, A. 244, 191 [1891]. 

I, 3654. 
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2.2'-Dioxy-S-methyl-diphenyl (111). 
50 g des 3-Methyl-diphenylenoxyds wurden in einer eisernen 

Riihrblase mit 200g techn. kzkali  3 Stdn. bei 275-2800 verschmolzen. 
bie Schmelze wurde wie iiblich aufgearbeitet. An Unangegriffenem wurden 
10 g zuriickgewonnen. Das in Benzol aufgenommene Spaltprodukt ging als 
dickfliissiges 01 bei 12 mm von 200--2M0 uber (30 g). Nach langerem 
Stehenlassen in Toluol-Liisung schied sich das Diphenol in derben, tafel- 
formigen Krystallen aus, Schmp. 85-O. 

Cl,Hl,O,. Ber. C 78.00, H. 6.00. Gef. C 78.23, H 6.01. 
30.46 mg Sbst.: 87.37 mg CO,, 16.36 mg H,O. 

Der mit Dimethylsulfat hergestellte Dimethylather (IV) ist ein dick- 

33.60 mg Sbst.: 97.23 mg CO,, 19.96 mg H,O. 
fliissiges 01, Sdp.,, 1900. 

C,,H,,O,. Ber. C 78.95, H 7.02. Gef. C 78.92, H 6.65. 

2.2'-Dimethoxy-diphenyl-carbons~ure-(5) (V). 
2 g des Athers wurden unter Riihren in Wasser bei 60--8oO langsam 

mit 3-proz. Kaliumpermanganat-Lsung oxydiert, von welcher innerhalb 
30 Stdn. 190ccm entfarbt wurden. Nach dem Aufarbeiten und Urntiisen 
aus Alkohol wurden 0.3g derbe, gliinzende Krystalle erhalten. Schmp. 
219-2200. 

30.96 mg Sbst.: 79.31 mg CO,, 14.57 mg H,O. 
Cl,Hl,O,. Ber. C 69.77, H 5.43. Gef. C 69.87, H 5.27. 

Die aus mehreren Andt7en erhaltenen weiI3en amorphen Fiillungen 
aus den Fi l t ra ten dieser Carbonstiure wurden weiter unter K d e n  mit 
Kaliumpermanganat-Lsung oxydiert. Es wurde SchlieBlich 4-Methoxy- 
isophthalsaure (VI) erhalten. schmp. 2600. Mischprobe mit synthet. 
hergestellter Saure ergab Ubereinstimmung. 

231. Wilhelm Sandermann: Studien uber Harm, V. Mimil.*): 
Wichtige physikalisch-chemieche Vorghge beim HarzfluB 

der Coniferen. 
[Am d. Institut fiir Pflaxuenchemle u. Holzforschung d. T e c h .  Hochschule Dresden, 

FakuWit ftk Forstwieaeaschaftes Tharandt.] 
(Eingegangcn am 1.September 1941.) 

Der nach Verletzung der Coniferen austretende Harzbalsam ist zuniichst 
von diinnflhiger, honigartiger Beschaffenheit. Nach kurzer Zeit scheiden 
sich jedoch die Harduren in einer solchen Menge aus, daI3 der Balsam zu 
einem we&n Brei erstarrt. 

Diese iiberraschende Erdeinung hat schon oftmals zu der Vermutung 
Anlal3 gegeben, der Balsam erfahre erst nach dem Austritt durch Luft oder 
Licht eine chemische Umwandlung, die zur HarzsHure fiihre. So glaubte 
J. Kohler'), im frischen Balsam sei zunachst ein Aldehyd der Terpenreihe 

+) Die frllheren Wtteilungen werden wie folgt bedffert: Mitteil. I.: Bull. Inst. 
Pin. 1887,137; Utt.eil. 11: B. 71,2005 [1938]; Mitteil. 111: B. 74,154 [1941]; Mitteil. IV: 
Im Dmck (Chemikcr-Zeitung). 

1) Jouro..prakt. Chem. [.?I F, 523 [1912]. 




