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136. Franz Rnnge, Johannes Freytag und Joachim Kolbe: 
hhdtsstoffe der hydrierten Braunkohle, I. Mitteil. 

[Am den1 Institut fur Technische Chemie der Universitiit Halle und dem Leuna-Werk 
,,Walter Ulbricht"] 

(Eingegangen am 29. Man 1954) 

Die bei der Hochdruckhydrierung von Braunkohle in der ersten 
Phase anfallenden Ole wurden auf neutrale, basische und saure In- 
haltastoffe nromatischen Charaktem untersucht. Die ermittelten 
Verbindungen werden mitgeteilt. 

Nachdem von WeiDgerber, R.aschig, dern Arbeitskreis von K r u b e r  
und anderen zahlreiche neue Bestandteile des Steinkohlenteers entdeckt wor- 
den sind, gewinnen heute die hei der Hydrierung von Kohle entstehenden 
Ole als Ausgangsprodukte von Chemikalien wachsendes Interesse. Obwohl die 
bisherigen Unt.ersuchuiigen des Braunkohlenschwelteers enttkuschend gewesen 
waren, was die Isolierung wert.voller Produkte, abgesehen von Phenolen, an- 
belangt, so glaubten wir uns doch mit den Olen der ersten Phase der Hoch- 
druckhydrierung von Braunkohle beschiiftigen zu mussen. Diese sogenannte 
,,Sumpfphasenhydrierung" bedeutet niimlich fur die Kohle einen vorsichtigen 
AufschluD. Die Hydrierung hat. daLei nur zum Teil P1at.z gegriffen, so dal3 
Sauerstoff - und Stickstoff -Verbindungen noch vorhanden sind, die ja nnch 
dem zweiten Teil des Yrozesses, tler I :  Gasphasenhydrierung", aus den olen 
verschwunden sind. Me Ole der sogenannten Sumpfphasenhydrierung ent- 
halten also sicher Verbindungen von groljem Tnteresse. Die meisten Stoffe 
sind aliphatischer oder naphthenischer Natur und im Gegensatz zum Stein- 
kohlenteer konnen wir nur mit geringcren Mengen aromatischer Verbindungen 
rechnen. Diese zuniichst in den Produkten der Sumpiphase aufzuspuren, 
haben wir uns zilp Aufgabe gestellt. 

Daa Sumpfphasenprodukt fiillt in zwei Teilen an, als Sumpfphasenol  
iind als Kohlenkammerschlamm.  Das 01 ist leichter fliichtig und findet 
sich in einem nachgeschalteten Behiilter vor. Der Schlamm enthiilt noch die 
anorgankchen Bestrtndteile. 

1. Kohlenwassers tof fe  (einschl. Carbazole)  
h e r  die Isolierung von Kohlenwass6mtoffen &us dem Kammerschlamm war schon 

in einem ,,Freiberger Forschungsheft"') berichtet worden. Folgende aromatiache Ver- 
bindungen im Siedebereich von 325-420° wurden gefunden: 

Anthracen 
Phenanthren 
C h m n  (III) 

Pyren (1) Carbazol 
4-Methyl-pyren2) 2-Methyl-carbazol 
4.9-Dimethyl-pyron (11) 

- 

l) F. Runge u. A. Meckelburg, Fmiberger Forschungshefte A 17,54 [1953]. 
*) F. Runge u. A. Meckelburg, Chem. Ber. 86,373 [1953]. 
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Kin groBer Teil des Destillates besteht aus aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen, die wir nach Schmelzpunkt, Mo1.-Gew. uiid Verbrennungsadyse ah 
Paraffine zwischen Dokosan (C22H46) und Dotriakont.an (C,,H,) erkennen 
konnten. 

R 

R 
I: R = H  11: R=CH, 

Hasische Hcs tand te i l e  

In Clem Sumpfphasenol Rind otwa 2 Rasen enthalten. Hs handelt sich 
dabei um ein kompliziertes Gemisch von primaren, sekundiiren und tertiaren 
Aminen, von denen die letzteren iiberwiegen und naher untersuoht. wurden. 
Der bis 217O bei Atmosphiirendruck uberdestillierte Anteil der gesamten 
Rasen zeigte ths in der Abbild. 1 wierlergegebene Siedeverhalten. 

Abbild. 1. Siedeverhalten dcr Basen bei Atmospharendruck 
(I) 129O = 2-Methyl-pyridin 
b) 143-145O = 3- u. 4-Methyl-pyridin sowie 2.6-Dimethyl-pyridin 
c)  158-160° = 2.3-, 2.4- u. 2.5-Dimethyl-pyridin 
d) 183-185O = kompliziertes Basengemisch 
e)  199-201O = u. a. Cyclopenteno-2.3-pyridin (Pyrhydrinden) sowie 4-Methyl-3-athyl- 

13emerkenswert ist der bedeutende Gehalt an hochsiedenden Hasen; 40 yi 
sieden oberhalb von 198O/9 Torr. Das ist ein Zeichen, daB durch den hydrie- 
renden AufschluR der Braunkohle nur in geringem MaBe Crackreaktionen statt- 
finden. 

Irn untersuchten Siedebereich wurden die Basen der Tafel 1 gefunden, die 
meist als Pikrete durch fraktionierte Flllung mit Pikrinsaure isoliert wurden. 

pyridin 



Die Identifizierung erfolgte durch osydativen Abbau zu den entsprechenden 
Pyridincarbonsauren, durch Vergleich der isolierten Pikrate mit Pikraten von 
qmt,hetisch dargestellten Basen sowie in cinigen Fallen durch Verglcich der 
UV-PpeMren. 

Tafel 1. Die isolierten Basen 
Pyridin 
2-,  3-, 4-Methyl-pyridin Cyclopenteno-2.3-pyridin (IV) 
2.6-, 2.5-, 2.4-, 2.3-. 3.5-Dimethyl-pyridin 
3-, 4-khyl-pyridin 5.6.7.8-Tetrahydro-chinolin (V) 
2.4.6-, 2.4.5-Trimethyl-pyridin Isochinolin 
2.6-, 4.3-Methyl-iithyl-pyridin 2-Methyl-chinolin 

Chinolin 

IV V 

Neben Pyridin wurden die 3 moglichen Methyl-pyridine gefunden. Hei den 
Dimethyl-pyrihen fehlt das 3.4-Derivat. Von den Trimethyl-pyridinen wurde 
nur das 2.4.6-Collidin isoliert. wahrend das 2.4.5-Collidin nicht niit Sicher- 
heit nachgewiesen wurde. Pyridinhomologe, die eine langere Peitenkette als 
die khylgruppe t>ragen, murden nicht festgestellt. 2.4.6-Trimethpl-pyridirl 
wurde nur in ganz geringer Menge gefunden, wiihrend die sonst ahnliehen 
Hasen des Schieferteers von F ushun3)  betrachtliche Mengen dsvon auf- 
weisen. Sie enthalten ubrigens keine primaren und sekundiiren Amine. 

In  der Fraktion vom Sdp. 199-200O wurde eine Base gefunden, deren Pikrat 
bei 152-153O schmolz. Die H!enientaranalyse sowie Mo1.-Gew.-Restimmung 
deuteten auf ein Methyl-athyl-pyridin hin. Das Pikrat des nach A. E. Tschj  - 
t s ch ibab in  und M.P.0parina4)dargestellten 4-Methpl-:3-athyl-pyridins be- 
sa13 den Schmp. 1S0, und nicht wie diese Autoren und auch V. Pre log  und 
A. Komzak5)  angeben 148-149O. Me Mischung mit dem von uns imlierteii 
Pikrat schmolz bei 152-153O. Hei der Oxydation der Base wurde 4-Methyl- 
pyridin-carbonsLure-(3) vom Schmp. 216-2170 (Zers.) erhalten. Damit ist die 
Konstitution der Rase aus dern Hydrierungsol als 4-Methyl-3-athpl-pyridin 
bewiesen. Die Anw-esenheit dieser Verhindung ist hemerkenswert, da sie im 
Steinkohlenteer bisher ilicht gefunden worden ist. 

In der Fraktion vom Sdp. 20O-20lu wurde durch fraktionierte Fallung das 
Pikrat des Pyrhydrindens (Cydopenteno-2.3-pyridins, 7-Aza-hydrindens) (11') 
erhalten. Die Identifizierung erfolgte durch Oxydation der Base zu Chinolin- 
saure sowie durch Vergleich mit synthetischem Material. Da9 Pyrhydrinden 
ist im Schieferteer von Fushun3) entdeckt worden, und man vermutct es im 
kalifornischen Erdol 6). 

3, T. Eguchi, Bull. chem. SOC. Japan 2, 176 [1927]; 3,235 [1928]. 
4 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 60,1877 [1927]. 
5 )  Ber. dtsch. ohem. Ges. 74, 1705 [1941]. 
6 )  W. C. Thompson, J. Amer. chem. Soc.68,3160 [19:31]. 
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Bemerkenswert ist die Auffindung des Bz-Tetrahydrochinolim (V), nach- 
dem irn Steinkohlenteer nur das P?p-Tetrahydrochinolin gefunden war'). Die 
Idetitifizierung erfolgte durch oxydativen Abbau der Base zu Pyridin-dicar- 
bonsaure-(2.3) (Chinolinsaure) sowie durch Vergleich mit synthet. Material a) 
(UV-Spektrum, Mischungs-Schmp. der Pikrate). 

Die Isolierung des Bz-Tetrahydrochinolins aus clem Kohlehydrierungsol ist insofern 
von Interease, als F. M. Garlands)  diese Base und 1'. L. P i c k a r d  und H. L. Lochte'O) 
ein dkyliertes Bz-Tetrahydrochinolin aus einer Fraktion der kalifornischen Petroleum- 
basen isoliert haben; v. Braun  und Lemkee) haben das Vorkommen des Bz-Tetra- 
hydrochinolins im Urteer vermutet. 

_-__ _. 
876 

3. Phenol i sche  Bes t and te i l e  
Ausgangsmaterial fur die sauren Komponenten war wieder der Kohlen- 

kammerschlamm, der durch Destillation von dem anorganischen Ruchtand 
befreit worden war. Mit 12-prod. R'atronlauge liel3en sich daraus 9 yo saure 
Bestandteile isolieren, die im Siedebereich von 18O-37Ou fraktioniert wurden. 
Wiihrend die Siedekurve einen st,eten Verlauf zeigt, ergeben die graphischen 
Darstellungen deer Brechungsindices und Dichten derselben Fraktionen deut- 
lich TJnstetigkeiten. 
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Abbild. 8. Saure Fraktionen : Siedekurve (A), Kurren der Brechungsindices 

(R) und der Dichten (C) 

') H. G. F r a n c k ,  Angew. Chem. 63,260 [1951]. 
8)  J. v. B r a u n  u. G. Lemke,  Liebigs Ann. chem. 478,182 [1930]. 
9 )  Ph. D. Disscrtat., University of Texas, 1939. 
lo) J. Amer. chem. SOC. 69, 14 [IWT]. 
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Mit steigendem Siedepunkt nehmen die Brechungsindices und Dichten zu- 

nachst ab und haben Minima bei den Praktionen, die zwischen 230 und 340° 
sieden. I n  dem Gebiet bis zu den Minima liegen offenbar Alkylphenole vor, 
bei denen die Anzahl der in Seitenketten enthaltenen C-Atome zunimmt, 
woraus sich eine Abnahme der Dichten und Brechungsindices ergibt. Bei den 
hoheren Fraktionen nehmen diese Werte mit steigendem Siedepunkt wieder 
zu, woraus man auf das Vorhandensein von Verbindungen schlieBen muR, 
die eine andere Struktur als die Alkylphenole aufweisen. Doppelbindungen, 
die Rich in ahnlicher Weise auf diese beiden physikalischen Kennzahlen RUS- 

wirken konnten, sind in unseren aus einer Hydrierung stammenden Phenolen 
unwahrscheinlich. Offenbar steigt hier der Gehalt an cyclischen Verbindun- 
gen. Das Zuriicktreten der Alliylphenole ist teilweise durch umere Versuchs- 
anordnung bedingt, da die Loslichkeit dieser Phenole in Satronlauge mit 
steigender Anzahl von aliphatisch gebundenen C-Atomen abnimmt. 

Auch die in Abbild. 3 wiedergegebene Kurve der Sattigiingsgrade*) zeigt, 
daB in den hoheren Fraktionen Verbindungen mit hohercm Kondensations- 
grad vorliegen. 

Abbild. 3. Sattigungsgrade der einzelnen sauren Praktionen 

Im Siedebereich 180-230° wurden die Verbindungen der Tafel2 fest- 
gestellt : 

Tafel2. Die isolierten Phenole (Sicdebereich 180-230°) 
Phenol p-Kresol 3.5-Dimethyl-phenol 
0-liresol 2.5-Dimethyl-phenol 3.4-Dimethyl-phenol 
rn-Kresol 2.4-Dimethyl-phenol p-&,hylplienol 

Im Siedebereich 232-252O befinden sich 3.5-Dialkyl-phenole, denn durch 
Oxydation der Methylather wurcie 5-Methoxy-isophthalsaure erhalten. Im 

*) Der Siittigungsgrad wird aus der Bruttoformel berechnet, deren Wert man in 
die Formel CnHln-y einsetzt. 
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Biedebereich 251-257O und 258-263O liegen Indanole vor, deren Umsetzungs- 
produkte mit Chloressigsiiure zu Aryloxyessigsiiuren die Schmpp. 142-148O 
hzw. 150-15lo hatten. In  der letzten Fraktion befindet: sich auBerdem 5- Oxy- 
hydr inden  (VI), das bisher nur im Steinkohlenteer gefunden worden war. 

AUR den hoher siedenden Frakt.ionen lieBen sich trotz 
Anwendung verschiedenster Methoden wie Chromato- 

I 11 7 graphie, fraktionierte Extraktion usw. keine Tndividuen 
\,/ isolieren. 
171 Man kann zusammenfassend sagen, da13 die hoher 

siedenden I'henole (his Sdp. 240O) aus Alkylphenolen be- 
stehen, wiihrend im anschlieBenden 13ereich aul3erdem Tndanole vorkommen. 
In den oberhalb von 300° siedenden Anteilen sind offenbar Oxy-Verbindungen 
des Diphenylmethans vorhanden, da bei der Druckhydrierung und anschlie- 
Bender Dehydrierung Fluorenl1) entstanden war. Naphthalin-Derivate wur- 
den an keiner Stelle gefunden. 

_____ - 

H(',,p\\ 

Besrhreibung der Versuehe 

Basische Bes tandte i le*)  
Das Sumpfphasenol wurde durch Ausschiitteln mit 15-proz. Natronlauge von sauren 

Bestandteilen befmitl*) und anschlieeend mit 30-proz. Schwefelsiiure extrahiert. Durch 
dic wiil3r. Losung der erhaltenen Sulfate wurde kune  Zeit Wasserdampf geleitet, um 
i)luuspensioncn zu entfernen (Klardampfen). Nach Abkiihlung wurde mit Benzol und 
Ather ausgeschiittelt, um gelostes Neutralol zu entfernen, und darauf die Basen mit 
Ammoniak abgeschieden. Diese wurden mit etwas Benzol versetzt, das dann abdestil- 
liert wurde und alle Feuchtigkeit mitnahrn. 14 kg des auf diesem Wege gewonnenen Basen- 
gemisches wurden rnit HiIfe einer technischen Fiillkorperkolonne von 2 ni Lange untar 
Atmospharendruck bis 220° und dann bei 9 Torr bis 198O in 44 Fraktionen zerlegt. Der 
Kiickstand, ein schwarzes methanollosliches Pech, betrug 37 9 / ,  . Die einzelnen Frak- 
tionen wurden in Spirttlrohrkolonnen ails Glas, Bauart K~ch-Hilberath'~), durch drei- 
maligc nestillation in Fraktionen von lo oder 20 Siedeintervall zerlegt. Dns Ergebnis der 
letzten Dcstillntion bei Atmospharendruck bis etwa 210° zeigt die Abbild. 1. 

Die fraktionierte Fallung der Basen fand in iither. Losung mit methylalkohol. Pikrin- 
S ~ U R  in 3 Anteilcn sttttt.. Bei dieser Arbeitsweise fallen nur die schwerliislichen Pikrate 
der Brtiiiren Aniine aus. Die Pikrate wurden bis zur Konstanz des Schmp. bei Wechsel 
des Losrtngsmittels umkristallisiert. Zur Identifizierung wurde dor Misch.-Schmelzpunkt 
ni it reincni sp n thet . Material bestinim t . 

P y r i d i n  und 2 - M e t h y l - p y r i d i n  wurden in den Fraktionen vom Sdp. 109-11Oo 
bzw. 128--130° als Pikrate identifiziert. 

3 - M e t h y l - p y r i d i n ,  4 - M e t h y l - p y r i d i n  und 2 .6-Dimethyl -pyr id in  wurden in 
den vercinigten Fraktionen vom Sdp. 140-145O nach A. G. LidstoneI4) rnit Hilfe von 
Oxalsaure gctrennt und als Pikrate bestirnnit. 

2 .4-Diniethyl-pyridin aus der Fraktion vorn Sdp. 158-160O wurde als Pikrat 
dtirch Vergleich rnit synthot. Substnnx orkanntl5)). 

Das Vorliegcn von 2 . 3 - D i m e t h y l - p y r i d i n  in derselben Fraktion im Pikrat vom 
Suhmp. 188" (Dioxan, Methanol) folgte aus dem oxydativen Abbau rnit Kaliumperman- 

' I )  R'. Zelinsky,  Ber. dtuch. chem. &s. 69,2690 [1926]. 
*) Dissertat. J. F r e y t a g ,  Halle, 1953. 
I*) H. W i l l e ,  Brennstoff-Chem. 23, 271 [1942]. 
1 3 )  H. K o c h  u. F. H i l b e r a t h ,  Brennstoff-Chemie 22, 138 119413. 
la) J. chem. SOC. [London] 1940,241. 
15) M. P. Opar ina ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64,662 [1931]. 
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ganat, wobei Pyridin-dicarbonsiture- (2.3) erhalten wurde, die bei 180° decarboxylierte 
und d a m  bei 230-231O schmolz (Nicotinsiiure). 

2-Methyl:6-iithyl-pyridin, auch aus derselben Fraktion, konnte ah Pikrat vom 
Schmp. 130-131O (Pithylacetat) abgeschieden werden und zeigte, rnit einem synthet. 
PraparaP)  gemischt, keine Schmp.-Erniedrigung. 

2 .5-Dimethyl-pyridin am der Fraktion vom Sdp. 155-157O wurde als Pikrat vom 
Schmp. 168O (Aceton) erhalten. Permanganat-Oxydation der Base lieferte Pyridin-dicar- 
bonslure- (2.5) vom Schmp. 250-251O. 

4 - A t h y l - p y r i d i n  u n d  3 - A t h y l - p y r i d i n  in der Fraktion, Sdp. 165-167O, wurden 
als Pikrate identifiziert und mit synthet. S u b ~ t a n z e n ~ ~ * ' ~ )  verglichen. 

3 .5-Dimethyl -pyr id in  in der Fraktion vom Sdp. 167-169O zeigte als Pikrat den un- 
gewohnlich hohen Schmp. 244-245O (Dioxan), der zur Charakteriaierung ausreichte. 

2 .4 .6-Tr imethyl -pyr id in  wurde in der Fraktion, Sdp. 170-171°, als Pikrat er- 
kannt. Der Nachweis des 2.4.5-Trimethyl-pyridins in der Fraktion Sdp. 182-183O 
im Pikrat vom Schmp. 161° konnte nicht rnit Sicherheit gefuhrt werden. 

4-Methyl-3-lthyl-pyridin in der Fraktion vom Sdp. 199-200° wurdealspikrat  
vom Schmp. 152-153O (Athylacetat) erhalten. Abbau der Base' rnit Permanganat 
lieferte eine Methyl-pyridin-carbonslure vom Schmp. 216--217" (Zen. ; aus heil3em Me- 
thanol unikristallisiert) . Vergleich mit synthet. Substanz4) bestiitigte das Vorliegen von 
4-Methyl-3-ii thyl-pyridin.  

C,HgN-C,H,O,N, (336.3) Ber. C 46.50 H 3.57 N 16.70 Gef. C 46.00 H 3.48 N 16.43 

C,HIIN.C,H,O,N, (350.3) Ber. C 48.00 H 4.03 N 15.99 Gef. C 48.07 H 4.03 N 15.06 
Cyclopenteno-2.3-pyridin ( P y r h y d r i n d e n )  (IV): 55 g der Fraktion vom Sdp. 

200-201° (bei Atmospharendruck) wurden in iither. Losung rnit der ber. Menge methyl- 
alkohol. Pikrinsaure (160 g/l) in 3 Anteilen gefallt. Bei der zweiten und dritten Zugabe 
entstanden gelbe Nadeln, die aus Dioxan und Methanol umkristallisiert wurden. Ausb. 
5.6 g; Schnip. 182-183O. 

CwH,,N-C,H,O,N, (348.3) Ber. C 48.28 H 3.47 N 16.09 Gef. C 48.58 H 3.77 N 15.61 
Die mit starker Kalilauge in Freiheit gesetzte Base wurde mit Wasserdampf destil- 

liert. Nach Trocknung besaB sie den Sdp.,,, 198.5-199O (n$ 1.5408). Die farblose Base 
w i d  am Licht brhunlich. 

Oxydation der Base: 1 g I V  wurde niit 9 ccm 2-proz. Kaliumpermanganatlosung unter 
Ruhren 24 Stdn. auf dem Wasserbade oxydiert. Ausbeute an Chinol insaure (aus 
Wasser umkrist.) 0.6 g (43% d.Th.) vom Schmp. 186-187O (C0,-Abspaltung). 

Das nach V. Pre log  u. S. S ~ p i l f o g e l ~ ~ )  dargestsllte P y r h y d r i n d e n - p i k r a t  v0.m 
Schmp. 1 8 3 O  (nach Umkristallisation aus Dioxan) zeigte mit dem von uns isolierten 
Pikrat vom Schmp. 182-183O keine Schmp.-Erniedrigung. 

Bz - T e t r a  h y d r  o c hinol  in  (5.6.7.8 - T e  t rah y d r  o - chi  nol i  n) (V) : Die uber 203" 
siedenden Fraktionen wurden nochmals i. Vak. destillierc. Aus der Fraktion vom Sdp. 
bis 1030/7 Torr wurde ein Pikrat vom Schmp. 157-158O (Pithylacetat) isoliert, dessen 
freie Base hei der Oxydation Chinolinsiiure ergab. 

Bz - T e  t r a h y d r o c hin  ol i n  : 
C,H,,N (133.1) Ber. C 81.16 H 8.32 pu' 10.52 

Mo1.-Gew. Gef. 135 (Titration) 
Gef. C 81.58 H 8.36 N 10.30 

_ _ _  -. ~ ____.._. . . I R, I Fhmp.  d. Pikrata 
Baae C,HI1N . . . . . . I Sdp., 75O I d,e01.0205 I nb 1.5415 141.6 1 158O (Pithylacetat) 
Bz-Tetrahydrochinoh I Sdp.22208) I d:* 1.02130~) 13-8 I 157O 9 )  

- . . . 

- 

l6) K. Loff ler  u. F. Thiel ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 137 [1909]. 
17) O g .  Syntheses 27,28. 
Is) T. I. F u n d  u. C. F. Lutomski ,  J. Amer. chem. SOC. 71,2931 [1949]. 
19) Helv. chim. Acta 28, 1684 [1945]. 
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Bei der Vorschrift von v. Brauns)  zur Darstellung des Bz-Tetrahydro-chholins wird 
die Reduktion des 2-Chlor-5.6.7.8-tetrahydro-chinolins an Stelle mit nascierendem Wasser- 
stoff (Zn + H a )  besser durch katalyt. Hydrierung mit Raney-Nickel i. Ggw. vonNatrium- 
methylat bei Zimmertemperatur durchgefuhrt (Ausb. 23% d.Th.). 

Chinol in ,  I sochinol in  und 2-Methyl -ch inol in  (Chinaldin)  aus den Fraktionen 
vom Sdp. 106-108, 108-112 und 112--114'/7Torr wurden als Pikrate isoliert und durch 
Vergleich identifiziert. 

P he  n o li s c  he  Be s t a n  d t e  ile *) 

Die Identifizierung der einzelnen Phenole erfolgte in den meisten Fallen durch Dar- 
stcllung der Aryloxy-ossigsiluren, von donen die Mischschmelzpunkte mit Vergleichsprit- 
paraten ertnittelt wurden. 

Die Aryloxy-cssigsiiuren wurden gcwonnen, indcm etwa 2 g der botreffenden Praktion 
mit der gleichen Menge fein gepulverten Atznlttrons vermischt wurden. Dann wurden 2 g 
Chloressigsiiure hinzugegeben und nach Abklingen der heftigen Reaktion auf dem 61- 
bade 3 Sttln. auf 140' erwiirmt. Das in Wasser geliiste Reaktionsprodukt wurde rnit 
Siiure gefiillt und ausgeiithert. Aus der iither. Losung lieBen sich mit Sodalosung die 
gebildeten Aryloxybssigsiiuren extrahieren, die mit Sauren in Freiheit gesetzt und aus 
Benzin (Stlp. 101)-120°) umkristallisiert wurden. 

~ __ 880 

Fraktioncn iin Siedebereich 180-230" : 

S c h m e l z p u n k t e  dcr  Aryloxy-essigsi iuren 

Phenol- ' 
Komponentc j ~ Gef. 

..... -. .-. 

Phcnol . . . . . . 

o-Krcsol . . . . . 

m.-Kresol . . . . . 
p-Kresol . . . . . 
2.4-Dimcthyl- 

phenol . . . . . 

97-98' 

150-151' 

102- 1030 
135- 136' 

139-140' 

Lit. 

98-99' ") 

151-152°2n) 

102-103" '") 
135-136" '") 

141.5°z0) 

Phenol- 
KomDonente 

3.5-Dimethyl- 
phenol . . . . . . 

3.4-Dimethyl- 
phenol . . . . . . 

p-Athyl-phcnol . 
5-Oxy -hydrinden 

Gef. 

109.5-110.5a 

161-162.5' 
96- 97' 

185-157' 

- -. 

Lit. 
.. 

111.202') 

162.5" 20) 

96" 22) 

l57Oz3) 

Phenol  uncl o-Kresol  lieBen sich durch Behandeln der Fraktionen vom Sdp. 184 
bis 188" bxw. 188-190° mit Petroliither gowinnen. p-Kresol  wurde aus einer Fraktion 
vom Sdp. 200 .203" uber seinen sauron Oralsaureesterz4) erhaltcn, wiihrcnd aus dcm 
Filtrat das ~n - I i r e s o l  in Form seiner .4dditionsverbindung mit 1.2.3-Xylidin isolicrt 
werden konntc, die sich in alkalischcm Medium mit Wasserdampf zerlegen lie8. Eine 
Frnktion voni Sdp. 210-212" enthielt 2.4- und 2 .5-Dimethyl  - phenol ,  die sich 
durch Umsetznng niit Diisobutylen trennen 1ieRcn"). Aus dem haktionsgemisch lieB 
sich dns 2 .5-Dimothyl -phen01"~)  abdestillieren und durch Mischschmelzpunkt mit 
eincm Vergleichspriiparat itlentifizieren. Der Ruckstand lieferte nach Zerlegung mit 
konz. Schwcfelsiiurc und Destillation der Reaktionsproduktc das 2.4 - Dime t h y l - p  he nol, 
welclies in 1k-m der Aryloxy-essigsiiure nachgewiesen wurde. 3.6-Dimethyl-phenol2'), __ . . . 

*) Disscrtat. J .  K o 1 b e  , Halle, 1953. 
20) H. Bruckncr ,  Z. angew. Cheni. 41, 1045 [1928]. 
21) A. It. Blbr ight ,  J. Amer. chem. Soc.66,1736 [1933]. 
82) 0. K r u b e r ,  Ber. dtsch. chem. Gcs. W 2 2 7 2  [1931]. 
23) 0. K r u b e r ,  Ber. dtmh. chem. Ges. 73, 1175 [1940]. 
24) G. Darzens ,  C. 1981 11, 1569. 
25) Nur das 2.4-Dimethyl-phenol kondensiert sich i. Ggw. von Schwefelsiiure rnit Di- 

26)  A. S k i t a ,  Ber. dtsch. chem. Ges.  66,2238 [1923]. 
? 7 )  F. Schiitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1970 119231. 

isohutylen (R. R o b e r t s ,  Dtach. Bundes-Pat. 842070 v. 23.6. 1952; C 1963, 7736). 
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p-Athy1phenolzZ) (nach Isolierung als saurer Oxaleiiureestar) und 3.4-Dimethyl-  
phenolas) wurden als freie Phenole und durch Umsetzung mit Chloreesigsiiure identi- 
fiziert. 

F r a k t i o n e n  i m  Siedebereich 230-320°: 
5-Methoxp-isophthalsaure: 35 g einer Phenolfraktion vom Sdp. 232-234O in 

100 ccm 2nh'aOH wurden mit 33 g D i m e t h y l s u l f a t  versetzt und nach Abklingen einer 
ersten Reaktion mit zusatzlichen 50 ccm 2nNaOH 1 Stde. gekocht und mit Ather aus- 
geschuttelt. Als Hauptfraktion konnton bei 206-212O 11 g eines Phenol-methylathers ab- 
destilliert werden. Diese wurden in 300 ccm 2nNaOH mit 1M)o ccm 5-proz. Kalium- 
permanganat-lasung in der Siedehitze oxydiert. Die isolierte Siiure (0.9g) wurde mit 
D i a z o m e t h a n  in Dioxan verestert. Nach Einengen der Losung kristallisierten 0.5 g 
E s t e r  aus. Schmp. 109-1100 (aus Petrolather); Misch-Schmp. mit synthet. Material 109 
bis llOo. 

I n d a n o l e :  Aus der Phenolfraktion 251-257O wurde eine Aryloxy-essigsiiure vom 
Schmp. 142-14So gewonnen, der sich auch bei mehrmaligem Umkristallisieren nicht 
iinderte. Daa durch 3stdg. Erhitmn mit 25-proz. Kalilauge auf 245O in Freiheit gesetzte 
Phenol (Indanol) konnte nur ale 61 erhalten werden. Die Werte der A n a l p  paseen 
auf ein Methyl-indanol der Formel C,H,,O nicht aber auf Diathyl-phenol der Summen- 
fonnel C,,H,,O. 

C,,H,,O (148.2) Ber. C 81.00 H8.10 Gef. '281.17 H8.05 
C,,H,O (150.2) Ber. C 80.00 H 9.03 

iihnlich verhiilt es sich mit der Phenolfraktion vom Sdp. 258-263O. Wir erhielten 
aus der Umsetzung mit Chloressigsiiure eine Aryloxy-essigsaure, die bei 150-151O schmolz. 
Me Analysenwerte des, wie oben in Freiheit gesetzten, Phenols (C) passen wieder besser 
auf ein Indanol der Formel C,H,,O als auf ein alkyliertes Phenol der Summenformel 
C,H, 0 0 .  

C,HloO (134.2) Ber. C 80.60 H7.40 Gef. C 80.13 H 7.66 
C,H,,O (136.2) Ber. C 79.40 H 8.80 

I n d a n o l - ( 5 )  (5-Oxy-hydr inden)  (VI): In der Mutterlauge der Skure vom Schmp. 
150-151O fanden wir eine andere saure Substanz vom Schmp. 155-157O. Das nach glei- 
cher Methode gewonnene freie Phenol kristallisierte aus Petrolatherlosung. Schmp. 53 
bis 54O. Der Misch-Schmelzp. mit einem synthet. ProduktZS) (Schmp. 54-55O) lag bei 
53-56'. 

C,HIoO (134.2) Ber. C 80.60 H 7.40 Gef. C 80.39 H7.62 
Aus der Phenolfraktion vom Sdp. 261-265O wurde durch Umsetzung mit Chloressig- 

saure eine Substanz vom Schmp. 162-164O gefunden. Das in Freiheit gesetzte Indanol 
( 9 . 0 . )  siedete bei 258-260°/745 Tom und war offenbar ein Methyl-indanol unbekannter 
Konstitution. 

C,,H,,O (148.2) Ber. C 81.00 H 8.10 Gef. C 80.76 H 8.08 

F. F i c h t e r  u. M. Rinderspacher ,  Helv. chim. Acta 10,40 [1927]. 


