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4) tram-p- A mi  n o - s t i l  be  n. 
0.50 g cis-p-Amino-stilben werden in 2 ccm Benzol gelost und mit 

einem Kornchen J o d  versetzt. Das Benzol wird abdestilliert und der 
Ruckstand noch 15 Min. im Olbad auf 140-1500 erhitzt. Beim Abkiihlen 
erstarrt das Ganze zu gelben Krystallen, die aus Alkohol umkryatallisiert, 
0.44 g (88% d. Th.) hellgelbe Nadelchen vom Schmp. 1510 liefern. Der 
Schmelzpunkt stimmt mit dem des bekannten trans-p- Amino- s t i lbens  
uberein. 

410. Otto Kruber und Alfred Marx: Beitrage zur Kenntnis des  
Anthracenols des Steinkohlenteers. 

[rlus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Gese l l schaf t  f u r  T e e r v e r w e r t u n g  m.  11 € I .  
Duisburg-Meiderich ] 

(Eingegangen am 2. November 1938.) 
Zu den schon langer bekannten Bestandteilen des noch immer sehr 

wenig erforschten Steinkohlenteer-Anthracenols kamen vor einigen Jahren 
2 neue Kohlenwasserstoffe, das 4.5-Methylen-phenanthren und das 1.2.3.4- 
Tetrahydro-fluoranthenl). Wir konnen jetzt noch 4 wei te re  neue  Kohlen-  
wassers toffe  anfiihren, welche alle zwischen 350 und 360° sieden. Es 
gelang uns zunachst, das bei 357O siedende 2 -Pheny l -naph tha l in  (I) auf- 
zufinden, welches anscheinend Fi t t igz)  im Jahre 1872 schon einmal im 
Anthracend beobachtete, das seitdem aber unter den Bestandteilen des 
Steinkohlenteers wieder ganz in Vergessenheit geraten war. Ferner konnten 
wir aus der Reihe der im Steinkohlenteer iiberhaupt noch nicht bekannten 
Methylphenanthrene 3 Korper, das 1-Methyl -phenanthren  (11), das 
3-Me t h yl -p  h e na  n t h r e n  (111) und das 9 - Methyl-  p h e  na  n t h r  e n (IV) 
nachweisen. 

C H S  

I. 11. 111. C H S  IV. 

Das 2-Phenyl-naphthalin und das 1-Methyl-phenanthren konnten auf 
Grund ihrer Schwerloslichkeit und ihrer verhaltnismiiBig hoch liegenden 
Schmelzpunkte aus eigens vorbereiteten neutralen Fraktionen durch Aus- 
kiihlung und Umlosen der festen Ausscheidungen rein gewonnen werden. 
Zur Entfernung von festen mitausgefallenen Begleitern war nur leichtes An- 
oxydieren mit Bichromat erforderlich. Der Nachweis der beiden anderen 
Methylphenanthrene, welche leichter loslich sind und auch tiefer schmelzen, 
gelang nur mit Hilfe der fraktionierten Pikratfallung. Ihre praparative Dar- 
stellung bleibt darum auch weiterhin noch schwierig und umstandlic,h. 

Die Kennzeichnung des 2- Phenyl-naphthalins erfolgte durch ijberfuhrung 
in das 2-Phenyl-naphthochinon-( 1.4) und dessen 3-Amino-Derivat, sowie 
durch Herstellung der Diacetyl-Verbindung des letzteren nach Th.  Zincke 
und A. Breuer3), die des 1- und des 3-Methyl-phenanthrens durch Uni- 

1) 0. K r u b e r ,  B. 67, 10CO [1934]. z, l3. 5,  806 [1872]. 3, A 226, 3s [IS84 
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wandlung in die bekannten 9.10-Dichinone und deren schon krystallisierende 
Azine. Das 3-Methyl-phenanthren-dichinon-(9.10) wurde ferner nach dem 
von Weit z und Mitarbeitern*) fur das Phenanthren angegebenen Verfahren 
mit Perhydrol zu der noch unbekannten 5-Methyl-diphensaure abgebaut, 
welche beim Erhitzen mit Kalk in 3-Methyl-fluorenon uberging: 

Das 9-Methyl-phenanthren wurde auf dem von W. E. Bachmann5) 
angegebenen Wege synthetisch hergestellt. Durch Mischprobe, auch der 
Pikrate, wurde die ijbereinstimmung mit dem im Anthracenol neu auf- 
gefundenen Kohlenwasserstoff erwiesen. 

I n  einer etwa 50° tiefer von 3OG309O siedenden neutralen Vorlauf- 
fraktion des Anthracenols fanden wir weiterhin das im Steinkohlenteer bisher 
noch nicht bekannte, synthetisch aber schon dargestelltea) 2-Me t hyl- 
diphenylenoxyd (V) vom Schmp. 66O auf. Durch Oxydation mit Kalium- 
permanganat wurde daraus die ebenfalls schon bekannte') Diphenylen- 
ox y d - c a r b on s a u  r e - (2) hergestellt . 

Das 2-Methyl-diphenylenoxyd wurde durch fraktionierte Sulfurierung in 
Gestalt einer nach langem Stehenlassen festen Sulfonsaure aus der Fraktion 
abgeschieden. Das Natriumsalz dieser Sulfonsaure wurde durch mehrfaches 
Umlosen gereinigt und daraus der Grundstoff mit uberhitztem Wasserdampf 
abgespalten. 

Im Gegensatz zum Diphenylenoxyd selbst lassen sich die Homologen 
leicht sulfurieren und aus den Sulfonsauren auch leicht abspalten. 

Aus derselben Anthracenol-Vorlauffraktion konnte durch vorsichtiges 
Verschmelzen mit Kali bei 180° zum ersten Male das schon friiher nach- 
gewiesene 8) a- Nap h t h o ni t r il uber eine Kali-Additionsverbindung und das 
Pikrat rein erhalten werden. Auch in hoheren Siedegraden des Anthracenols 
kommen noch Nitrile vor, worauf schon das beim Erhitzen mit Kali stets in 
reichlichen Mengen entweichende Ammoniak hinweist. Aus dem Gemenge 

\-A / U \ . C H 8  
I l l  
\/\&V \ / \ 0 A / . c H 3  ('+ f WN&\/ ' 1 '.CHI 

V. VI VII. 

der Carbonsauren, welche durch Verschmelzen der eigentlichen, von 330-340 O 

siedenden Phenanthrenfraktion des Anthracenols erhalten worden waren, 
konnten wir durch Entcarboxylierung Fluorenon (aus Fluoren durch Oxy- 
dation bei der Verseifung entstanden) nachweisen. Damit diirfte der Beweis 
fur das Vorkommen von Fluoren-nitrilen als Begleiter des Phenanthrens im 
Anthracenol erbracht sein. 
- 

E. Weitz ,  H. S c h o b b e r t  u. H. S e i b e r t ,  B. 68, 1163 [1935]. 
C. 1934 11, 2079. 

') H. Gilman,  E. W. S m i t h  u. L. C. Cheney,  C. 1936 I, 1016. 
0. Kruber ,  B. 65, 1393 [1932]. 

E, Y .  Suggii u. H. Shindo,  C. 193s I, 698. 
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In  den uber 3500 siedenden Fraktionen des Steinkohlenteers sind auBer 
dem Carbazol (Sdp. 3520) und dem schon in das Steinkohlenteerpech gehorenden 
2.3-Benzo-carbazol stickstoffhaltige Verbindungen bisher noch nicht errnittelt 
worden. DaB auch die Methylcarbazole im Anthracenol vorhanden sind, 
konnten wir im Verlaufe einer schon vor einigen Jahren ausgef~ihrten~) 
Untersuchung zeigen, deren Ergebnisse jetzt kurz angefiihrt seien. Aus einer 
zahfliissigen, von 365-375 O siedenden neutralen Anthracenol-Nachlauf- 
fraktion wurde das Gemisch der homologen Carbazole durch Ausschmelzen 
mit iiberschiissigem kzkal i  bei 260-270 O abgetrennt. Nach weiterer Rei- 
nigung dieses Stoffgemisches durch Umlosen aus Toluol wurden ,,Misch- 
krystalle" erhalten, aus denen durch Krystallisation und auf dem Wege der 
Pikratfallung dann reines 2-Methyl-carbazol (VI) und 3-Methyl-carbazol (VII) 
erhalten wurden. Ihre Konstitution wurde durch Mischprobe rnit den syn- 
thetisch hergestellten Stoffen erwiesen. 

Beschreibung der Versuche. 
Als Ausgangsmaterial zum Nachweis und zur Gewinnung der 4 zuerst 

genannten Kohlenwasserstoffe diente sog. Anthracen-Nachlauf von der bereits 
friiher angegebenenlO) Beschaffenheit. Er  wurde, wie gleichfalls schon be- 
schrieben, vorbehandelt, also mit verd. Lauge und Saure neutral gewaschen 
und hernach durch wiederholte Destillation rnit langerer Kolonne bei ver- 
mind. Druck in engere Fraktionen zerlegt. Die Begleitstoffe vom Carbazol- 
Typus wurden, soweit moglich, schon durch Auskiihlen und nachfolgend 
noch durch Verschmelzen rnit Kali entfernt. 

1) 2 -P  h e n y 1 - n a p h t h a  1 i n  (I). 
3.5 kg einer dickfliissigen Fraktion der engen Siedegrenzen 356-360 O 

wurden bei vermind. Druck rnit 1 m langer Raschig-Kolonne in einzelne 
Fraktionen zerlegt, die hernach mit Eis ausgekuhlt wurden. Die scharf 
abgesaugten, gelblich-weil3en Ausscheidungen (490 g) wurden 2-ma1 aus Al- 
kohol umgelost, worauf 200 g eines weiBen, schwach blaulich fluorescierenden 
Pulvers mit unscharfem Schmelzpunkt erhalten wurden. 50 g dieses Pulvers 
wurden mit 25 g Natriumbichromat in 500 ccm 50-proz. Essigsaurk 1 Stde. 
unter Riihren bei 40° anoxydiert. Nach Ausfallung rnit Wasser wurde ab- 
gesaugt und aus der 10-fachen Menge Alkohol umgelost. Das reine 2-Phenyl-  
naph tha l in  krystallisierte in kleinen weil3en Blattchen. Schmp. 1030 (un- 
korr.). Ausb. 36 g. Sd~.,,,357-358~. 

30.60 mg Sbst.: 105.65 mg CO,. 16.15 mg H,O. 
C,,H1,. Ber. C 94.12, H 5.88. Gef. C 94.16, H 5.91. 

Ein Pikrat bildet das 2-Phenyl-naphthalin nicht. Die Oxydation des 
Kohlenwasserstoffes rnit Chromsaure ergab das schon von Zincke und 
Breuer  (a. a. 0.) hergestellte 2-Phenyl-1.4-naphthochinon (Schmp. logo), fur 
welches wir den Schmp. 1 1 1 O  fanden. Das daraus nach der Vorschrift der 
genannten Forscher gewonnene 2-P he  n yl-  3 -amino-  1.4-nap h t h oc h in  on 
krystallisierte in glanzenden rubinroten, abgeschragten Blattchen vom Schmp. 
177O. Zincke und Breuer  geben den Schmp. 173-175O an. Auch fur das 
nach den gleichen Autoren hergestellte 1.3 - D ia ce t y 1- 2 -  p he n yl- 3- a min 0- 
1.4-naphthochinon,  das goldgelbe Nadeln bildet, fanden wir den nur 
ganz wenig verschiedenen Schmp. 203-204 O .  

g, Dieser Teil der Arbeit wurde \-on Hrn. Dr. n'. S c h a d e  durchgefiihrt. 
lo) B. 67, 1002 [1934]. 
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2) 1 - M e t h y 1 - p h e n a n t h r e n  (11). 
Aus 1200 g einer neutralen An th raceno l -F rak t ion ,  die zwischen 

352 und 358O siedete, wurden nach mehrtagigem Stehenlassen im Eisschrank 
250 g feste Ausscheidungen erhalten, welche sich nach mehrmaligem Um- 
losen aus Alkohol als ein unscharf zwischen 80 und 90° schmelzendes Gemisch 
verschiedener Stoffe erwiesen. 45 g dieses Gemisches wurden, wie vorher be- 
schrieben, schwach anoxydiert. Das dabei Unangegriffene (35 g) wurde 3-ma1 
aus der 10-fachen Menge Alkohol umgelost. Es  wurden 10 g reines 1-Methyl-  
p h e n a n t h r e n  in groBen, glanzend weaen Schuppen erhalten. Schmp. 119O. 
Sdp. 763 3 5 6 3 5 5  0. 

0.1436 g Sbst.: 0.4930 g CO,, 0.0820 g H,O. 
C1,H,,. Ber. C 93.75, H 6.25. Gef. C 93 63, H 6.39. 

Das Pikrat des Kohlenwasserstoffes, das 9.10-Dichinon, wie auch das 
daraus hergestellte Azin zeigten die aus dem Schrifttum'l) bekannten Schmelz- 
punkte, so da13 weitere Versuche zum Beweise der Konstitution sich erubrigten. 

Die Ausbeuten bei der Herstellung des 2-Phenyl-naphthalins und der 
Methylphenanthrene hangen naturgemd3 ganz von der Beschaffenheit der 
Ausgangsfraktionen ab, d. h. davon, wieweit es gelungen ist, die am meisten 
storenden Verunreiniger, z. B. das 2-Methyl-anthracen, durch Destillation 
oder vorsichtiges Auskuhlen zu entfernen. Sie geben kein Bild von den 
wirklich im Anthracenol vorkommenden Mengen der neuen Stoffe. 

3) 3 -Met h y 1 - p h e n a n t h r e n (111). 
Der Kohlenwasserstoff konnte nur durch Pikratfallung rein erhalten 

werden. Diese an sich bei den vorliegenden Stoffgemischen schon nicht vie1 
versprechende Arbeitsweise war hier noch besonders schwierig mit Erfolg 
anzuwenden, weil der Hauptbegleiter des 3-Isomeren, das 1-Methyl-phen- 
anthren, ein ganz an l ich  schmelzendes Pikrat mit nahezu gleicher Loslichkeit 
bildet . Durch haufig wiederholtes (10-12-maliges) langeres Auskiihlen einer 
flussigen, von 352-358 O siedenden Fraktion, waren hoher schmelzende und 
schwerer losliche Stoffe weitgehend ausgeschieden worden. 500 g dieses 01s 
wurden bei 3 mm rnit Kolonnenaufsatz in Fraktionen von je etwa 50 g zer- 
legt. Die Fraktionen 2, 3 und 4, h s .  182g,.wurden in 900ccm Alkohol 
gelost und rnit 275 g in 1400 ccm Alkohol geloster Pikrinsaure versetzt. Das 
in rotgelben Nadeln auskr5stallisierte Pikrat (275 g) zeigte erst nach 6-maligem 
Umlosen den richtigen Schmp. 139O (30g). Daraus wurden nach Zerlegen 
mit Ammoniak und Destillation (Sdp. 7693500) 12 g des Kohlenwasserstoffes 
erhalten, der aus der 10-fachen Menge Alkohol in kleinen weif3en Nadeln 
krystallisierte. Schmp. 65O. 

0.1420 g Sbst.: 0.4892 g CO,, 0.0775 g H,O. 

Das o-Dichinon, wie auch das daraus hergestellte Azin, zeigten den 
richtigen, aus dem Schrifttum bekannten Schmelzpunkt12). 

Oxydat iver  Abbau des 3-Methyl-phenanthren-dichinons-(9.10) : 
2 g des Chinons wurden mit 10 ccm Perhydro l  und 18 ccm 2-n.Natron- 
lauge gut verriihrt. Das anfanglich starke Schaumen lie13 nach ll/,-stdg. 
Riihren nach. Es wurde noch 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, mit 
Wasser verdunnt, nach Stehenlassen iiber Nacht filtriert und angesauert. 

C,,H,,. Ber. C 93.75, H 6.25. Gef. C 93.96, H 6.11. 

11) R. D. H a w o r t h ,  C. 1932 11, 537; G. D a r z e n s  u. ,4. L e r y ,  C. 1935 11, 1540. 
12) R. P s c h o r r ,  B. 39, 3112 [1S06]; K. n. H a ~ o r t h ,  a. a. 0. 
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Die 5-Methyl -d iphensaure  fie1 in weiBen Flocken aus (1.7 g). Die Saure 
ist in Alkohol und Ather sehr leicht, in Wasser schwer loslich. Sie krystalli- 
sierte aus vie1 heiI3em Wasser in weiI3en Nadelchen, Schmp. 208O. 

0.1275 g Sbst.: 0.3296 g CO,, 0.0529 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 70.29, H 4.72. Gef. C 70.50, H 4.64. 

0.0703 g Sbst. rerbr. 5.5 ccm n/,,-NaOH. Ber. 5.5 ccm. 

1.5 g 5-Methyl-diphensaure wurden mit 3.5 g gepulvertem Kalk gut 
vermischt, dann in einem Destillierkolbchen gegliiht. Mit etwas Wasser 
destillierte ein schnell erstarrendes rotes 01  iiber. Nach Abpressen auf Ton 
wurde aus Alkohol umgelost: gelbe Prismen, Schmp. G9O. Mischprobe mit 
3 -Me f h yl-  f lu  or e n  on ergab ijbereinstimmung. 

4) 9 - Met h y 1 - p h e n a n t  h r e n (IV). 
Die letzten Fraktionen 8, 9 und 10 der Destillation von 500 g 01 (vergl. 

oben 3-Methyl-phenanthren), zus. 160 g, ergaben bei der Pikrierung, nach 
vorausgegangener 8-10-ma1 wiederholter Ausscheidung von l-Methyl- 
phenanthren und P-Methyl-anthracen, durch Auskiihlen ein in orangeroten 
Nadeln krystallisierendes Pikrat vom Schmp. 156 O. Der daraus abgespaltene 
Kohlenwasserstoff, welcher bei 354-355 O/760 mm siedete, krystallisierte aus 
Alkohol in kleinen Prismen; Schmp. 92O. Ausb. 1.5--2%. 

32.74 mg Sbst.: 112.51 mg CO,, 18.16 mg H,O. 

Mischschmehpunkt, auch der Pikrate, mit synthetisch nach der Vor- 
schrift von W. E. Bachmann  (a. a. 0.) hergestelltem 9-Methyl-phen-  
a n t  h r  e n ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

C,,H,,. Ber. C 93.75, H 6.25. Cef. C 93.72, H 6.21. 

5) 2 -Met h yl- d ip  h e n y le  n o x y d (V) . 
Als Ausgangsmaterial zur Ermittlung und Darstellung dieses Stoffes 

und des a-Naphthonitrils (s. Abschnitt 6) dienten einige schon enger um 
3000 herum siedende neutrale Anthracenol-Vorlauffraktionen, die bei der 
Vorbereitung der Hauptfraktionen entfallen waren. 

1.12 kg einer zwischen 304 und 309O siedenden Fraktion wurden rnit je 
100 g konz. Schwefelsaure (9&99-pr0z.f bei 45-50° und jeweiligem 2-Z1/,- 
stdg. Riihren sulfuriert. Die mit je 50 ccm Wasser, versetzten dickfliissigen, 
rohen Sulfonsauren (14 Ansatze) zeigten nur wenig Krystallisationsfahigkeit . 
Erst nach 3 - 4  Wochen langem Stehenlassen waren die Ansatze II-VI Zuni 
groJ3eren und VII-XI1 zum kleineren Teile fest geworden. Die ausgeschie- 
denen Krystalle wurden abgesaugt (420 g). Durch wiederholtes Umlosen aus 
25-30-proz. Schwefelsaure konnten einheitliche Krystallformen nicht erhalten 
werden. Erst die 2-ma1 a m  Wasser umgelosten Natriumsalze dieser Sulfon- 
sauren bildeten \kleine, aber doch einheitlich aussehende Blattchen. Durch 
deren Behandlung rnit Wasserdampf bei Gegenwart 70-proz. Schwefelsaure 
wurde das 2-Methyl-diphenylenoxyd schon bei 1200 als bereits im Kiihler 
fest werdender Stoff abgespalten. Nach Undosen aus verd. Alkohol wurden 
weiBe glanzende Prismen erhalten. Schmp. GGO. Ausb. 21 g. Sdp. ,,,303-304°. 

0.1521 g Sbst.: 0.4788 g CO,, 0.0712 g H,O. 
Cl,H,,O. Rer. C 85.71, H 5.48. Gef. C S5.85, H 5.21. 

Das P i k r a t  bildet aus Alkohol hellgelbe Nadeln; Schmp. 104O. 
33.13 mg Sbst.: 2.85 ccm N (21°, 768 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 10.22. ( k f .  X 10.09. 
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Durch Oxydation des 2-Methyl-diphenylenoxyds mit Kaliumperman- 
gana t  auf dem Wasserbade unter Riihren bei Zugabe von Magnesiumsulfat 
wurde in guter Ausbeute die Dip hen yle n ox y d - c a r  b o nsau  r e - (2) erhalten. 
Schmp. 272O. Der daraus hergestellte Methylester zeigte den richtigen Schmp. 
138O 13). 

6)  Gewinnung von a-Naphthonitri l  mittels der Kalischmelze. 
3 kg einer zwischen 299 und 303O siedenden neutralen Vorlauffraktion 

wurden in einer eisernen Riihrblase mit 1.5 kg technischem Atzkali  2 Stdn. 
bei 1900 verschmolzen. Am Entliiftungsrohr machte sich ein vor allem anfangs 
recht starker Ammoniakgeruch bemerkbar, welcher nach 1 Stde. srhwacher 
wurde. Die Schmelze wurde nach Entfernung des Riihrers erkalten gelassen. 
-41s Schmelzprodukt wurde nach Abtrennung des uberstehenden unange- 
griffenen 01s (2.5 kg) eke  teils harte, teils zahe, nicht glatt abgesetzte dunkel- 
braune Masse sichtbar, das Gemisch der entstandenen Additionsverbindungen. 
Es wurde mit warmem Toluol verriihrt, wobei es pulverige Form annahm. 
Nach Absaugen und Auswaschen mit Toluol wurde es als gelblich braune 
Masse in warmes Wasser eingetragen, wobei die Kali-Additionsverbindungen 
zerfielen. Nach Abkiihlung und Abtrennung der Lauge schieden sich neben 
oligen auch feste Anteile ab, welahe abgesaugt wurden (53 g). Sie erwiesen 
sich als ein Gemisch von a-Naphthonitri l  mit a-Naphthoesaureamid. 
Das Gemisch wurde bei vermind. Druck destilliert. Das Destillat war nur bei 
Eiskiihlung ganz fest. Die hoher schmelzenden Anteile des Destillats wurden 
abgesaugt und aus Eisessig umgelost. Es wurden grol3e farblose Platten, 
Schmp. 2 0 4 O ,  erhalten (9 g). Der bei Raumtemperatur olige Teil des Destillats 
(34 g) siedete unzersetzt bei 296-2970/760 mm. Er wurde in alkohol. Ikisung 
pikriert. Es bildete sich ein hellgelbes, in derben Prismen krystallisierendes 
P ikra t  ; Schmp. 98-99O. 

29.52 mg Sbst.: 3.75 ccm N (23O. 768 mm). 
C,,H,,f),N,. Ber. N 14.66. Gef. N 14.80. 

Durch Zerlegen desselben wurde das schnell fest werdende reine 
a-Naphthoni t r i l  erhalten; Schmp. 38-39O. Ausb. 22 g. Dessen Versei- 
fung mit Kalilauge ergab reine a-Naphthoesaure; Schmp. 160O. Aus 
der abgetrennten und gekliirten Lauge der Schmelze schieden sich beim 
Ansauern braunlich gefarbte, noch etwas schmierige Carbonsauren aus. Sie 
wurden durch Umfdlen mit Bicarbonatlosung und Destillat gereinigt. Sie 
erwiesen sich als ein Gemisch von a- und P-Naphthoesaure (50 g). 

7) Nachweis von Fluoren-nitri len 
als  Begleiter des Phenanthrens im Anthracenol. 

6 kg einer neutralen mit festen Ausscheidungen stark durchsetzten 
Rohphenanthren-Fraktion, welche zwischen 320 und 340° siedete, 
wurden in einer eisernen Riihrblase 3 Stdn. mit 3 kg technischem Atzkali  
bei 2000verschmolzen. Zu Beginn der Schmelze machte sich starker Ammoniak- 
geruch bemerkbar. Nach Erkalten wurde das Unangegriffene (5.3 kg) ab- 
getrennt, die feste Kalischmelze in heiGem Wasser gelost und die Losung 
nach Abkiihlung filtriert. Beim Ansauern fie1 das dunkel gefiirbte, nach 
Stehenlassen uber Nacht halbwegs feste Gemisch der entstandenen Carbon- 
sauren aus, die noch stark von phenolischen Spaltkoirpern verunreinigt waren. 

la) vergl. H. Gilman u. Mitarbb. (a. a. 0.). 
Berichte d. D. Chem. GesellscUt. Jahrg. LXXI. 169 
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Zur Reinigung der Carbonsauren wurde das abgesaugte Gemisch (60 g) 
mit Kalkmilch unter ofterem Aufkochen ausgezogen. Nach Wiederausfallung 
mit Salzsaure wurde nochmals mit Bicarbonatlosung ausgezogen. Aus der 
Losung fielen die Carbonsauren wieder in halbfestem Zustande aus. Sie 
wurden in Toluol aufgenommen und bei vermind. Druck iiberdestilliert. 
Das gelb gefarbte, nach Erkalten feste Destillat (25 g)  wurde mit pulver- 
formigem gebrannnten Kalk verniischt und gegliiht. Das gelbrot gefarbte 
feste Destillat (10 g) wurde 2-ma1 aus Alkohol umgelost, aus welchem lange 
gelbe Prismen auskrystallisierten (1.5 g). Sie erwiesen sich durch Schmp. (83O) 
und Mischprobe als Fluorenon.  

8) 2 -Met h j ~ l  - car  b az 01 (VI) u n d 3 - Methyl-  c a r ba z 01 (VII) .  
(Bearbeitet von W. Schade.) 

Als Ausgangsmaterial fur den Nachweis der Methyl-carbazole diente 
ein in iiblicher Weise neutral gewaschener, zahfliissiger Anthracenol-  
Nachlauf ,  der zwischen 360 und 380O siedete. Durch Verschmelzen mit 
iiberschiiss. Atzka l i  bei 260-270O wurde das Gemisch der Carbazol-Homo- 
logen, welche in dieser Fraktion in einer Menge von 15-20y0 enthalten sind, 
in bekannter Weise von den Kohlenwasserstoffen abgetrennt. Das aus den 
Carbazolkali-Verbindungen mit Wasser ausgeschiedene Homologen-Gemisch 
stellte nach der Destillation ein gelb-griinliches, olhaltiges Gemenge amorpher 
fester Stoffe dar. Nach 2- bis 3-maljgem Umlosen aus Toluol wurde es rein 
wei0 erhalten. Aus diesen , ,Mischkrystallen" lie0 sich, wenn die Ausgangs- 
fraktion durch richtige Fraktionierung von dem hier am meisten storenden 
Grundstoff der Reihe, dem Carbazol selbst, frei war, durch Umlosen aus 
Xylol das am hochsten schmelzende 2 -Met h y 1 - c a r b a z o 1 leicht rein ge- 
winnen. Es bildet glanzende weiSe Blattchen ; Schmp. 259O. Sdp.,,,3630. 

0.1542 g Sbst.: 10.3 ccm N ( 1 9 O ,  
7 56 mm) . 

0.1506 g Sbst.: 0.4762 g CO,, 0.0837 g H,O. - 

C,,H,,N. Her. C 86.19, H 6.08, X 7.74. Gef. C 86.24, II 6.22, ?; 7.77. 

Synthetisch nach W. Borsche,  A. W i t t e  una W. Bothe14) hergestelltes 
2-Methyl-carbazol erwies sich durch Mischprobe als iibereinstimmend mit 
dem aus dem Steinkohlenteer herriihrenden. Aus den Riickstanden der Mutter- 
laugen des 2-Methyl-carbazols lie13 sich durch Pikratfallung in allerdings 
nur schlechter Ausbeute 3 -Methyl-  car  b az  01 nachweisen : 

120 g Mutterlaugenriickstand (Schmp. 188-191O) wurden in 2 I Alkohol 
gelost und hei0 mit einer Losung von 100 g Pikrinsaure in 500 ccm Alkohol 
versetzt. Beim langsamen Erkalten wurden orangegelbe feine Nadeln er- 
halten, die nach 3-maligem Umlosen aus Alkohol scharf bei 179O schmolzen. 
Der aus dem Pikrat rnit Ammoniak abgespaltene Grundstoff bilc'ete nach 
Urnlosen aus Alkohol farblose glanzende Blattchen ; Schmp. 207O. Sdp.,,,3650. 
Ausbeute : 8 g. 

0.1456 g Sbst.: 0.4590 g CO,, 0.080s g H,O. - ~ 0.1492 g Shst.: 0.8 ccm S (210, 
762 mm). 

C13HllX. Ber. C 86.19, H 6.08, X 7.74. ( k f .  C 85.98, H 6.21, S 7.60. 

3-Methyl-carbazol wurde ebenfalls nach Borsche,  W i t t e  und Bothe  
(a. a. 0.) synthetisch hergestellt. Eine Mischprobe bestatigte die Uber- 
einstimmung mit dem im -\nthracenol aufgefundenen Korper. 

1 ' )  -1. 856, 61 ;l'JOs]. 




