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a - Phe n y la m i n o - b enz y 1 - p h os phi ni ge S ii u r e (XIII) : 36 6 Be nz a l a s i  li n werden 
i s  100 ccm. Methanol geliist Wd zu der gelben Usung 14 g wasserfreie Unterphospho- 
rige Saure zugefiigt. Die Lijsusg wird zuniichst rot, aber beim Kochen auf dem Wasser- 
bad bald hcllgelb. Nach 6-8-stdg. Kochen unter RiickfluB (zweckmHBig im Kohlen- 
dioxyd- oder Stichtoffstrom) beginst eine Krystallisation, die sich beim Steheslaasen in 
Eis vermehrt; Ausb. 23 g. Fast farbloses Pulver, das im Schmelzpunktarohr ge en 16O0 
sintert; es wird au8 Alkohol umgelost. Fast unloslich in Wasser, loslich in verd.%atron- 
lauge, in Alkohol beim Erwiirmen. 

C,,H,,O,NP (247.2) Ber. C 63.16 H 5.71 N 5.67 P 12.53 
Gef. 63.18 6.09 5.59 12.8i. 

Zu d e 4  gleichen Produkt g e l a w  man, wonn man Asilinhypophosphit mit Benz- 
oldehyd in alkohol. L6susg erwarmt. 

Dinatriumsalz des Bis-[(a-pheaylamino-iithyl) -phosphinigsiiure]-sulfons 
(XIV): 25g 4.4'-biami~o-diphenyl-sulfo~ werdesmit 80 ccm Alkohol, 14 g wmser- 
freier Unterphosphoriger Siiure usd9.2g Paraldehyd im Kohlendioxydstrom unter 
RiickfluB gokocht. 1s  kuner Zeit tritt Liisung ein. Nach mehrstdg. Koches wird rnit 
40 ccm 5 ti NaOH neutralisiert, filtriert und zur Trockne eingeesplt. Der Eindampfriick- 
stasd, das Natriumsalz der neuen Phosphorverbindung, wird gepulvert; man erhiilt so ein 
blaBgelblichcs Pulver (etwa 50 g), das sich leicht usd neutral in Wasser lost. Eine freie 
Amiqogruppo ist nicht nachweisbar. 

C1,HI,,O,N,SP~a, (512.3) Ber. N 5.47 P 12.39 Gef. N 5.22 P 12.77. 
Wurden Aekundiire Baseq wie Diathylamin und Methyladin rnit Aceton oder Alde- 

hyden und Unterphosphoriger Siiure behandelt, so konnten keine Phosphisieen Siiuren 
isoliert werdon. 

a-Oxy-beqzyl-phosphinige Saure (11, R = C,H,) gab mit Anilinin alkohol. L6- 
sung eis hilisssalz vom Schmp. gegen 158O; eine Verbindung vom Typ I komte nicht 
erhalten werden, ebensowenig mit anderen Amisen. Auch von der a-Oxy-isopropyl- 
phosphinigen Siiure (111, R = GH,) konnte mit Anilin nur eis hilinsalz, jedoch keine 
\'crbiqdung vom Typ I erhalten werden. 

Hrn. Dr. I<. Tettweilcr bin ich fur dic Aialysen sehr zu Dank verpflichtet. 

82. Otto K r u b e r  und Ludwig Rappen:  Zur Kenntnis der Basen 
des Steinkohlenteer-Schwerols (11. Mitteil.)*). 

[Aus dem Wissenschaftl. hboratorium der Gesellschaft fur Teerverwertung m.b.H., 

(Eingegangen am 7. Juni 1948.) 

Der Nachweis und die Kennzeichnung von 8 Besea aus dem hiiher 
sicden.den Teil des Steinkohlestcer-Schwerols werden beschriebcs. 
Die sauren Begleitstoffe der Basen werden untenucht. 

' Duisburg-Meiderich.] 

Die bis 2650siedende Fraktion der Chinolinbasen des Steinkohlenteers wurde 
Tor einer Reihe von Jahren von E. Jantzenl) eingehend durchforscht. Wir 
untersuchten nun zuniichst die gleich daran anschlieaende, urn 270° siedende 
Fraktion etwas naher, in welcher zuletzt das 7-Aza-indol aufgefunden worden 
war. Zwei auch bei Tiefkuhlung fliissige Basen nehmen hier einen groSeren 
Raum ein, das 2.4 -Dime t h y 1 - chin o 1 i n (I) und das 2 - P h en y 1- p y r i di  n (11). 
In kleinerer Menge kommen darin auch das schon krystallisierende 2.3- Di- 
methyl-chinolin(II1) und das ein wenig hoher siedende, flussige 6.8-Di- 
methyl-chinolin (IV) vor. In den Xachlaufen dieser Basen wurden noch 

*) I. Mitteil.: 0. Kruber ,  B. 76, 128 [1943]. 
l )  Dechema-Monographion, Bd. 5 [1932]. 
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das 

den 
(VI) 

2.4.8- Tr ime thy l -  chinol in  (V) .und das 2.6.8- T r ime thy l -  ch inol in  
ermittelt. Wie unsere Versuche zeigten, ist die Reihe der urn 270° sieden- 
basischen Einzelstoffe des Steinlrohlenteers damit aber noch lange nicht. 

I. 11. 111. 1IIa. 

C‘H:, CH, 
11’. 1 va. v. \‘a. 

V l l .  
T‘III. VIIIa. 

IS. s. S a .  

//’ \ C0,H I1 
HJC \/ 

IiOH 
__t 

Xb. 

vollstilndig. In den noch hoheren, an 290° heranreichenden Siedelagen der 
Schwerol-Basen ist das hier schon vor mehreren Jahren aufgefundene und 
rein dargestellte 2.4.6- T r ime thy l -  chinol in  (VII) der Hauptbestandteil. 
AuBerordentlich zahlreiche Homologe des Chinolins und des Isochinolins sind 
in der dazwischenliegenden Fraktion nocli zu ermitteln. Ihr Siedebereich geht 



im allgemeinen nicht weit uber 290O. Hier spielen die schon friiher nuchgewie- 
senen Naphthylaminez) die Hauptrolle. Sie werden jedoch uuch noch von 
tertiiiren Basen begleitet, welche z.Tl. nicht mehr zum Chinolin- oder Isochino- 
lin-Typus gehoren. Unter einigen hier von uns aufgefundenen Einzelstoffen, 
deren Konstitutionsermittlung einer spiiteren Bearbeitung vorbehalten bleiben 
mul3, fanden wir das schon iiber 300° siedende, bisher noch unbekannte, schon 
krystallisierende 4-Aza-f luoren (VIII) auf, dessen Konstitution durch Uber- 
fuhrung in das schon sehr lange bekannte 4-Aza-fluorenon (a-Phenylen-pyri- 
din-keton, VIIIa) und Abbeu desselben zu Phthalsaure sowie Synthese des 
Ketons nach 0. Dobner  und J. Peterss)  ermittelt wurde. Die Konstitution 
der oben genannten Chinolinhomologen sowie die des 2-Phenyl-pyridins, wurde 
durch oxydierende Aufspaltung bzw. Synthese festgestellt. 

Wie alle Basen des Steinkohlenteers werden iuch die hier erw-iihntea in 
rohem Zustand von Phenolen begleitet, welche mit ihnen offenbar mehr oder 
weniger feste Verbindungen eingeben. Unter diesen schwach sauren Stoffen 
wurde das bisher in1 Steinkohlenteer noch nicht nachgewiesene'o.o'-Diphenol 
(IX) aufgefunden. Die Auffindung dieses seinem Siedepunkt nach dem An- 
thracenol angehorenden Phenols ist von besonderem Interesse, da es zusum- 
men mit dem erst kiirzlich im Steinkohlenteer nachgewiesenen 2-€'henyl-pheno14) 
die Vorstufe bildet zu dem in1 Steinkohlen-Schwerol mengennd3ig Bedeutung 
besitzenden Diphenylenoxyd. Aus einem Gemisch hochschmelzender stick- 
stoffhaltiger Begleitstoffe der Basen, welche sich sowohl in Salzsiiure wie auch 
in Lauge losten und durch Zinkstaubdestillation in ein Basengemisch verwan- 
deln liefien, konnte ein reiner Stoff abgeschieden werden, welcher als 7 -Me- 
thy l - ca rbos ty r i l  (X) bezeichnetwerden muB. Durch Oxydation rnit Chroni- 
skure geht er in e h  o-Chinon (Xa) iiber: welches mit schmelzendem Kalium- 
hydroxgd unter Ammoniak-Abspaltung p-l'oluylsiiure (Sb)  liefert. 

Beschreibung der Versucbe. 
Zur- Vorreiqigung wurden die roheq, um 270° siedesddeq Chinolinbasen rnit 2-3',, 

terhq. Kaliumhydroxyd kurze Zcit bei 1 4 0 0  verriihrt. Nach Abtreqaung der dabei 811 
das Kaliumhydroxyd gebundencn schwcwh saureq Bcgleitstoffe wurden die Basen durch 
nochmalige sogfiltige Fraktiosienmg mit eiser Kolome in engc Fraktiosen zerlegt. 

1.) 2.4-Dimethyl-chisolis (I): 1 kg einer bei 266-2690siedesden Fraktios wurde 
in 750 ccrn 96-proz. Alkohol geliist und unter Riihres und Eisk i ih lq  tropfenweise mit 
300 ccm kow. Schwefelsiiure versetzt; die Temperatur wurde auf 400 gehalten. .Xach 
denl Abkuhlen und Stehenhsen iiber Nacht hatteq sich festo Sulfate ausgcsclueden, 
welche ab esaugt (850 g) und 2-3mal au8 der gleiches bis dopplten Mellge 80 bis 90- 
proz. Alk&ol umgelijst wurdea. Es wurdeq 128 g cines in weiBeq Prismes krystalKsie- 
renden Sulfats erhalten (Schmp. 2430, unkorr.), wclche nach dem Zerleps rnit Natros- 
huge usd Deatillation 60 g der reisen Base liefertcn; helles, schuwh chinolisartig riechen- 
des 01 vom Sdp.,,, 265O. 

C,,H1,N (157.2) Rer. C 84.08 H 7.01 3i 8.92 Gef. C 84.21 H 7.10 N 8.84. 
P ik ra t :  Hellgelbe, in Alkohol sehr schwer losliche Niidelchen vom Schmp. 194O. 

Chloroplatinat:  Rotlich-gelbeNadeln vom Schmp. 238O. Jodmethyle t :  Schmp. 241O. 
Die Synthese der Base wurde nach der Vorschrift vos C. Beyor6) durchgefiihrt. Die 

Xsch-Schmelzpusktu der Derivate der beiden Basen ergabcq ihre cbereinstimmung. 

2, 0. Krubcr ,  B. 66, 1653 [19331. 
j) Jouru. prakt. Chem. p2] 38, 401 [I886]. 

") B. 33, 1237 [18901. ' 4, B. 81, 223 [1948]. 
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2.) 2 - P h e n y l - p y r i d i q  (11): 1 lig Basen der Siedegrcnzcn ,266-269O wurde i n  1 1 
roher Salzsiiarc gcltist und heiU mit einer noch heiflei1 Auflosung von 400 g t e c h .  Chlor- 
zink i n  dcr gleichen Menge Wasscr versetzt. Kach 3-tiigig. Stehedassen hatten sich feste 
Doppelsalzc in  derben Krystallen abgeschieden (540 g vom Schmp. gegen 180O). Nar.h 
4maligem Timl8sen aus der gleichcn Menge Wasscr wurden 216 g reines Doppelsalz in 
gliiqzendim Prismcn rrhalten., welches xiach Sintern bei 1 9 P  schmolz. Daraus wurdcn 
115 g reino Base vom Sdp.,,, 269 -2700 gewonnen; licllcs 01 ron wenig ausgepriigkni 
Geruch. 

C,,H,N (165.2) Ber. C85.16 H5.81 N9.03 Gcf. ('85.16 H5.64 N9.08. 
P i k r e t :  Schmp. 177O. P l e t i n d o p p e l s a l z :  Schmp. 203O. Die Base wurde nach dcn 

Angaben v0nA.E. Txchitschib.abin6) sylthetisiert. Die Misch-Schmelzpunktc mit dem 
a w  ihr gcwon.neneii I'ikrat und Plntiqsalz ergalien keiile Ewiedrigung. 

3.) 2.:~-l)iinet~hyl-chinolin (111): Diese Ihse wurde in  genau der gleichen Weixo 
wie die vorstehen.de au.. einer von 264 bis 266O sicdenden Baseqfraktios iiher das bei 265O 
schmelzc?nde unil sehr schon krystnllisierende Chlorzinkdoppelsalz rein gcwonqen. Aus 
1300 g dcr Rohbusen wurdcii 48 g dcr nach dem Umltisen nus der gleichen hIcnge Bcnziii 
in groBen Prismen krystallisierenden reincn Ruse erhaltcn.. Schmp. 72O ,) ; Sdp.;,, 26W, 
Gcruch chinolinartig. 

C1,'Ki1N (157.2) Ber. C 84.08 H 7.01 N 8.93 Ccf. C! 84.29 H 6.90 N 8.80. 
P i  kr  a t : Schrqp. 2320. Pla ti n. d o p p els  a 1 z : S~chmp. 279O. Hydro c h 1 or i d : WeiUe KO - 

deln vom Schmp. 246O. Die Oxydation der Baw mit Ka.liumpermaqpnat lieferte in  guter 
Ausbcute cin.c Siilure C,H,O,N vom Schmp. 184O. Eiltsprechend dcn Arbcitcn ron W. 
v. MilleP)  erwies sic sich als 1Y-Acetyl-entliranilsaurc ([Ha). 

C,H,O,N (179.2) Ber. C 60.34 H 5.03 N 7.82 Gcf. C 60.62 H 5.02 N 7.92. 
4.) G . ~ - D i m c t h y l - c h i n o l i n  (IV): AUR 2 kg cincr von 268 bis 272O iibergehcndon 

Basenfraktios wurden mittek Chlorzinks und Salzsiiure dic Rasen, welche krystallisie- 
wnde Doppelsalzo bilden, au~geschieden. Die Salzc wurdcn nach mehrtiigigem Stehcn- 
ltmcn aligcsaugt, abgtxpreflt und, da sie nur schr schmw zu rcinigen warcn, mit Xatron- 
lauge w i d e r  xerlegt. Die wiedergewonnonen Basen (600 g. Siedegrenxen 269-271O) 
lieferten init 80-proz. Schwefelsaure nach liingcrem Stehenlussee schon krystallisierendr 
Sulfate, wclche abcr auch qach mehrfachem Unilijsen noch nirht ganz einhcitlich waren. 
Die reinit Hasc (48 g) wurde schlicnlich iibcr das Pi k r a t  gewosnen, welchcs nach wieder- 
holteni UmlKscn nus Accton und Dioxan scharf 1x4 2310 .schmolz. Das (3.8-Dinicthyl- 
chinolin ist cin. hluBgrlbliches, nach Cliinoliii ricchcndes 01 rom Sdp.,,, 270.5O. 

Cl1H,JV (157.2) Her. C84.07 H 7.01 N8.92 Uef. C 84.14 H 6.93 ?I 8.80. 
Die Oxydation dcr Base mit Kaliumpermanganat. crgab C'hinolinsiiurc (IVa). Die 

Sgnthesc wurde such den Aydben von 11. Rercnde) durchgefuhrt. Die Schmclzpunkto 
iind hfischproben voq Pikrat und Sulfat (Schmp. 179O) erwicscn die t~bereimitimmunp 
mit der i ius dcm Steiiiltohlenteer stammcnden Basc. 

5.)  2.4.8-Trimethyl-chinolin (V): Dieso Base wurdc in geringcr Busbeute 'wcli 
2niilligcn1, stufenweisrm Auszichcn r o n  1 kg cincr bei 271-255O sicdenden Fraktion mit 
verd. (10- und 2-proz.) Salzsiiure gewomeii. Die Abschciduu der ganz reinen Base QUS 
den durch Ausziehen erhaltonen Rohbascn erfolgte nach weiterer Reini.gung iiber das 
H y d r o c h l o r i d  (Schmp. 2410) und das Chlorz inkdoppelsa lz  (Schmp. 272O). Dic rein(. 
Base (Sdp.,,, 2720) schniolz nach dem Umlosen aus Bcnziq bei 41O. 

C'hloroplat inat :  Schmp. 273O. J o d m e t h y l a t :  Schmp. 229O. 
Zur Aufklarurg ilmrer Kowtitution wurde die Base durch Oxydation rnit Kaliurn- 

permangunat in  die bei 2350 schmelzende 4 -Moth y 1 - p r i  d i n - t ri c a r b  o qs 6 u r e - (2.3.6) 
(Va) unrl wciter in  die Pyridiq-tetracarbonsiiure-(2.3.4.6) (Vb) umgewandelt. Die 
Synthewwurdenacli 8. Y t ~ r n a g u c h i ~ ~ )  durchgefiihrt. DieTccrbnseerwiessich nach ihrcm 
Misch-Schmelzpuqkt und dem Misch-Schmelzpuiikt der Pikratc (195O) 01s tibereinstirn- 
mend mit der sp thc t i sch  gewonncnen. 

G.) 2.63-Tr imethpl -ch inol in  (VI): Durrh stufenweises Ausziehcn des nus den 
Nutterlaugen dcs 2.4.8-Isomeren ruriickgewoniionen Basengcmiscks mit rerd. Salzsiiurc 

6 ,  B. 37, 1373 [1904]. 
R. 24, 1908 [1891]. 

lo) Journ. Pharmnc. Soc. Japan, 1921, 5 (C. 1907 1, 1835). 

C',,H,,N (171.2) Bcr. C84.21 H7.60 N8.19 Gcf. C84.15 H 7.60 K8.13. 

') G. R o h d e ,  B. SO, 1912 [1887]; R. 67, 431 [1934]. 
s, B. 17, 2716 [1884]. 
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und weitcre Reiniguy uber das Hydrochlorid (Schmp. 218O) und das P i k r a t  (Schmp. 
189O) d e n  51 g des 2.6.8-Iso~ere~ gewonnen. Aus Henzin we& Prismcu vom Schmp. 
460 u d  dem Sdp.,,o 273O. 

C,&R,,N (171.2) Ber. C 84.21 H 7.60 N 8.19 
Chloroplatinat:  Schmp. 204O. Die Oxydation rnit Kaliumpermanganat in alkal. J-6. 

sung fiihrte zur 6-Acetylamino-3.5-dimethyl~benzoesLure (VIa), welche zum Ver- 
gleich auch synthetisch hergestellt wurde (Schmp. 192O). Dic Synthese der Rase selbst 
erfolgte narh den Angaben yon G. Panajotowll). 

7.) 2.4.6-Trimethyl-chinolin (VII): Zur Gewinnung dieser Rase wurde voq einer 
von 28;i290° siodenden Fraktion awgegangen, welche zimiichst zur Entfernung der 
Phenole mit starker h u g e  gewaschen wurde. Liiste man die Rohbasen in der gleichen 
Xenge konz. Salzsiiure, so schieden sich beim Erkalten feste Salze aus, welche, abgesa 
sach mehrmaligem Umloseq au8 Wasser beim FiiUen mit Laugc so gut wie reiqtx a -N a$: 
thy lamin  ergaben. Die Liisuug der Hydrochloride wurde d a m  zur EntfernurZg der in 
ilir in eiQer Mcrlge voq etwa 20% enthaltenen primiiren Bases bei etwe 5O diazQtiert, wo- 
bei sich gleich zu Beginn pechartigc AbscheiduIyen bildeka. Beirn Auftretan von Stick- 
ovyden wurde unterbrochen, die klam Liisulzg durch Dckantieren und Filtrieren abge- 
trennt und danq unter Kochcn mit Wasserdampf behandelt. Die ausgefiillten tertiiiren 
Baseq wurdeq nochmals sogfiiltig fmktioniert. 

Die tertiiiren Baaen wurden 2 n d  stufcnweisc mit 10- und 2-proz. Salzsiiurc ausgezogen 
und die zuerst erhaltenen Anteile mit der gleichen Menge konz. Salzsilure und ebeqfalls 
dem gleichen Volumen Aceton + Alkohol (95 : 5) versetzt. Nach einigen Tagen traten 
rcichliche Abscheidungen von festeq Hydrochloriden cin, welche nach wiederholtem Uni- 
loisen aus Wasser bei 2610 scKfholzen. Daraus wurde narh dem Fiillen mit Natronlaugc 
i q d  Destillieren mines 2.4.6-Trimethyl-chinolin (VJI) erhalten; Ausb. aus 10 kg tertiiiren 
Basen 300 g. Die Base besitzt einen blumigen, schwach pfefferminzartigen Gerurh ; 
Schmp. 50-51°, Sdp.,5, 287O. 

Die Synthese der Base erfolgte nach W. Pfitzingerlz) durrh Erwiirmen des mittels 
Salzsiiure aus Areton und Paraldehyd init p-Toluidin erhaltenen Kondensatiomproduktes 
in rauchendcr Salzsilurc auf dem WasRerbad. Diese Base, wic auch mehrere ihrer Ab. 
kommlinge (Pikrat, Dichromat, Jodmethylat, sclures Sulfat), zeigteq durch Schmelzpmkt 
und Mischprobc ubereinstimmung mit der aus dem Steinkohlcnteer erhaltcnen bzw. den 
aus ihr hergestclltes Derivaten. Auch das in langen Nadelu krptallisiereqde Hydra  t 
der sylzthetisrh und aus dem Steinkohlcnteer gewonnenen. Ume zcigte in Schmelxpuhkt 
(64O) und Mischprobe tfbereinstimmung. 

8.) 4-Aza-fluoren (VlII): Behandelte man die von 300 bis 310° siedende Bawn- 
fraktion in der oben beschriebenen Weise rnit Xatriumnitrit in salzsaurer IBsung, so 
blieben nach dem Aufkochen und Destillieren nur etwa 25% tertiiire Basen als gelblicheci, 
rhinolinartig rierhendes 61 iibrig. 440 g davon wurden rnit einer Kolouue i.Vak. frak- 
tioniert; dabei schieden die mittleren Fraktionen Krystalle aus (80 g), welche abgesaugt 
und aus Bewin + Benzol umgelost wurden. GroSe, wciBe Prismen, welche sich als 
4-Aza-fluoren (VIII) erwiesen: S c h m ~ .  930. Sdo.,.. 306O. Die Base ist in den iiblichen 

Gef. C 84.17 H 7.78 N 8.20. 

C1,Hl,N (171.2) Ber. C 84.21 H 7.60 N 8.19 Cef. C 84.26 H 7.60 N 8.24. 

Iiisuqpmitteln liicht loslich; sie zeigt &en kriif&& etwas brenzligea Geruch. 
Ber. C 86.23 H 5.39 X 8.38 C,,H9N (167.2) Gcf. C 86.05 E 5.25 N 8.64. 

Pik ra t :  Am Alkohol schwer zijsliche helIgelbe NadeIn vorn Schmp. 216O. P l a t i n -  

(C,,H,N,HC1),PtC14 + 2H,O (780.4) Bcr. Pt 25.03 Gef. Pt 24.96. 
4-Aza-fluorenon (VIIIa): 1.7 g der Base wurde in Eisessiglosung unter Riihren 

mit 3 g Xatriurnbichromat (in Essigsiiurelosung) versctzt und 40 Min. auf dcm Waaser- 
bad erwiirmt. ]>as zuerst ausgefallene Dichrornat liiste sich bald. Nech Criisfiirbung 
der Liisung wurde rnit Wasser verdiinnt, das feste Oxydationsprodukt abgewugt und aus 
Alkohol, in dem es heiB leicht loslich ist, umgelost. Blangelbliche groBe Bliittcheq vom 
Schmp. 139-1400; mit Wasserdampf fliirhtig. 

C,&ON (181.2) Ber. C79.56 H3.87 K7.74 Gef. C79.53 H3.67 N7.70. 
P ik ra t :  In Alkohol sehr schwer liidiche kbine Krystallrhen vom Schmp. 197'. 

salz:  Hellgelbliche Krystiillchen vom Schmp. 233O. 

C,8H,o08N4 (410.3) Ber. N 13.66 Gef. N 13.70. 

'1) B. 20, 32 [1887]. 12) Jouin. prakt. Cthrm., [Z] 38, 40 [l888]. 



488 K r u b e r ,  R a p p e n .  [Jabrg. 8 1 

Das Keton bildet beim Schutteln mit Semicarbazid-liydrochlorid ill methanol. Uwrg 
1). Gpv.  von Kaliumaretat leicht ein. aus Alkohol srhon i s  w e i k n  NiLdeln krystallisieren- 
dcs Scmicarhazon vom Schmp. 2580 (Zen.). 

C',,H,,ON, (238.2) Ber. N 23.53 Gcf. N 23.53. 
1.6 g des Icetons wurdc i n  20-proz. Schwcfchiiurc gelost und bci 500 unter Ruhrm 

init 5-proz. Kaliuinpermat~anaat-Lijsun~ versctzt, von welehcr 120 ccm entfilrbt wurdcn.. 
Ihs von IiIangandioxyd befreite E'iltrat m r d e  eingedanipft. Nach-Ausziehcn mit Ani. 
nioqiak-Iiisu- witrdo Phthals i iu  ro aLs Oxydutiorisprodukt nachgowiesen. Das , , a -Phe-  
i?ylrn-pyridin-Ireton" wurde nach den Angaben von. Diibner  und Peters3)  bzw. 
H. S k r a u p  und A. Cobenzl':') hcrgcstellt. Es envies sich als iibereinstimmend mit, 
clcni vomtehend beschriebenen Keton. Auch daa daraus gefallto P i k r a  t (Schnil). 19F) 
w i ~ r  ideatisch niit den1 a m  dem 4-Aza-fluorenon crhaltenen Yikrat. 

Atis clnq fliissigen tcrtiilren Baseq der urn 3000 siedcqden Fraktion wurden durcli 
stufcnweises Ausziehen niit verd. Siiure in  Verbindung rnit Krystallisation der aus deli 
Ausxiigeii gewonnenen Iloppehalzo noch eiqige bei Tiefkiihlung fliissigc reine Rasen er- 
lurlten, welch(. sclir ~dirscheinlich obesfalls nicht mehr Abkijmrnlinge dcs Chinolins dar- 
stellen; ihre JConstitutioh wurde nocli Iricht ermitt.clt. 

I)ic durch die Vorrc+in.igung der Rohhasrn init Kalimnhydroxyd aligetreniitcn Reglcit- 
stoffe diiwr Buscq wurden in Bcnzol ii.ufgrnommcg, wiederholt mit Lauge und Saurc 
umgefiillt untl dairit i.L'iLk. frsktioniert. I)ie einzclQen Fraktioncn zeigten beim Steheil 
fcstc Ausscaheidungen. In  den Vorlliufen wurde frcic B c n z o c ~ l l u r e ~ ~ )  gefundcn, deren 
\'orkommen aurh i n  diesen Fraktionen bcachten.swert ist. 111 den festen 13estandteilcn 
tler inittleren Fraktioncii wurdr . a c h  ijftercm Dcstillieren und Umlosen atis Toluol o,o'- 
Dipheno1 (IS) festgcstellt. Schmp. 1090; Sdp.7,0 322O; Es wurdc durch Zlischprolx 
mit o,o'-Diphenol andeiw Herkunft gekcnnzcichnet. 

Aus tlen liochsten Fraktioneix dcr phenolitwhen Regleitstoffc dcr Bnscn wurden stick- 
stoffhltige, liiiher schmelzcnde Stoffe abgetmnqt. Nach hiiufigem Umliisen aus Beqzin 
t3enzol \wide daraus ein iq  wci13cn J3lilttclie~ krystnllisiermder Stoff CloH,ON min ge- 
woqnea. Schmp. 1 W ;  Sdp.,,, 380". 

C,,,H,ON (1.59.2) Her. C"i5.47 H5.66 X8.81 Gef. C73.31 H5.67 N8.63. 
2 g dicses Stoffs wurdcn in 20 ccni Eisessig ge16s.t und unter liiihren bci 20° init eiiirr 

Auflosuilg ron 2.5 g Chromsaurcs&ydrid in Essigsiun: \,cmct'Lt. Nach kunem Erwiirmen 
nuf dcm Wasscrbad u-urdc die daan duqkrlgrunc Fliissigkeit mit Wasser verdunnt, das 
()xydstionsprodukt shgcsaugt uiid aus ct.was verd. Dioxan umgelijst. Es wurden 1.5 g 
liellgclbe Siidclchen (Xu) vom Schmp. 250° crhalteq. 

Ber. C 63.49 H 3.70 N 7.41 CloR,O,N (189.2) Gef. C (i3.57 H 3.48 N 7.51. 
M i t  o-Phctivlendintnin-liv~ochlorid bildet sich aus dern rorstchenden Chinon leiclit 

vin aits Sylol in hcllgdben Niidelchcq krystallisicrendes A z i voni Schmp. 302O. 
C16HL10K3 (261.3) Ber. S 10.09 Gcf. S 16.17. 

1 8 tlcs Imi 2500 schmelzenden o-Chisons  (Xa) wurdc im Nickeltiegel bei etwu 2.50'' 
init cintar Sclimelse von 20 g Kaliumhydroxyd und 5 ccm Wasser vernihrt. Es fand Auf- 
schtlumen und Animoniakmtwicklung statt. Die Aufarbeitung der Schmelze e g a h  p -To - 
l u y l s d u r r  (Xb);  Schmp. und Mischprobe 179". Der hei 1930schmelzende Stoff C,&f,OS 
ist daher als 7 - M e t h y l - c a r b o s t y r i l  (X) zu bezeichnen; der gleiche Schmelzpunkt w i d  
nuch im Schrifttuni angegcbenlj). 

Ein aus den Muttcrlaugen stamniendcs Gemisch vos Carbostyrileq wurdc uber Zink- 
stnub destilliert, wobci Bases erhalten wnrdeq, welche bei 265-2iOo siedeten. narauq 
w i d e  mittcls des sauren Sulfats eine bei 73O schnelzende Base C,,H,N abgeschieden. 

Es ist unwuhrschcidich, da13 die somit als Regleitstoffc der hochsiedenden Basen aul- 
gefundenen Csrbostyrilo etwa bci der Vorreinigung der Itahbasen rnit Kaliumhydroxyd 
cntstanden scin konnten. Darauf hinzielende Versuche, durch Emilrmea dcr Basen rnit 
Kaliumhydrosyd Carhostyrile herzustellen, waren ergehnislos. 
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