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«-Phenylamino-benzyl-phosphinige Siure (XIII): 36 g Benzalanilin werden
in 100 ccm Methanol geldst und zu der gelben Losung 14 g wasserfreie Unterphospho-.
rige Sidure zugefiigt. Die Losung wird zuniichst rot, aber beim Kochen auf dem Wasser-
bad bald hellgelb. Nach 6-8-stdg. Kochen unter RiickfluB (zweckméfBig im Kohlen-
dioxyd- oder Stickstoffstrom) beginnt eine Krystallisation, die sich beim Stehenlassen in
Eis vermehrt; Ausb. 23 g. Fast farbloses Pulver, das im Schmelzpunktsrohr gegen 150°
sintert; es wird aus Alkohol umgelést. Fast unloslich in Wasser, 16slich in verd. Natron-
lauge, in Alkohol beim Erwiirmen.

C,;H,,0,NP (247.2) Ber. (C63.16 H5.71 N 5.67 P12.53
Gef. . 63.18 , 6.09 . 5.59 , 12.87.

Zu dem gleichen Produkt gelangt man, wenn man Anilinhypophosphit mit Benz-
aldehyd in alkohol. Losung erwirmt.

Dinatriumsalz des Bis-[(z-phenylamino-dthyl)-phosphinigsdure]-sulfons
(XIV): 25 g 4.4’-Diamino-diphenyl-sulfon werden mit 80 ccm Alkohol, 14 g wasser-
freier Unterphosphoriger Siure und 9.2g Paraldehyd im Kohlendioxydstrom unter
RickfluB gekocht. In kurzer Zeit tritt Lisung ein. Nach mehrstdg. Kochen wird mit
40 cem 5 » NaOH neutralisiert, filtriert und zur Trockne eingeengt. Der Eindampfriick-
stand, das Natriumsalz der neuen Phosphorverbindung, wird gepulvert; man erhilt so ein
blaBgelblichcs Pulver (etwa 50 g), das sich leicht und neutral in Wasser 16st. Eine freie
Aminogruppe ist nicht nachweisbar.

C1oH;,04N,SP,Na, (512.3) Ber. N5.47 P12.09 Gef. N5.22 P12.77.

Wurden sekundire Basen wie Didthylamin und Methylanilin mit Aceton oder Alde-
hyden und Unterphosphoriger Siure behandelt, so konnten keine Phosphinigen Siuren
isoliert werden.

«-Oxy-benzyl-phosphinige Siure (II, R = CH,) gab mit Anilin in alkohol. Ls*
sung ein Anilinsalz vom Schmp. gegen 158°; eine Verbindung vom Typ I konnte nicht
erhalten werden, ebensowenig mit anderen Aminen. Auch von der «-Oxy-isopropyl-
phosphinigen Siure (ITI, R = CH,) konnte mit Anilin nur ein Anilinsalz, jedoch keine
Verbindung vom Typ I erhalten werden.

Hrn. Dr. K. Tettweiler bin ich fiir dic Analysen, sehr zu Dank verpflichtet.

82. Otto Kruber und Ludwig Rappen: Zur Kenntnis der Basen
des Steinkohlenteer-Schwerols (II. Mitteil.)*).
[Aus dern Wissenschaftl. Laboratorium der Gesellschaft fiir Teerverwertung m.b.H.,
' * Duisburg-Meiderich.]
(Eingegangen am 7. Juni 1948.)
Der Nachweis und die Kennzeichnung von 8 Basen aus dem hiher

sicdenden Teil des Steinkohlentcer-Schweréls werden beschrieben.
Die sauren Begleitstoffe der Basen werden untersucht.

Diebis 265°siedende Fraktion der Chinolinbasen des Steinkohlenteers wurde
vor einer Reihe von Jahren von E. Jantzen!) eingehend durchforscht. Wir
untersuchten nun zunichst die gleich daran anschlieBende, um 270° siedende
Fraktion etwas niher, in welcher zuletzt das 7-Aza-indol aufgefunden worden
war. Zwei auch bei Tiefkiihlung fliissige Basen nehmen hier einen gréSeren
Raum ein,das2.4-Dimethyl-chinolin (I) und das2-Phenyl-pyridin (II).
In kleinerer Menge kommen darin auch das schon krystallisierende 2.3-Di-
methyl-chinolin(III) und das ein wenig hoher siedende, fliissige 6.8-Di-
methyl-chinolin(IV) vor. In den Nachliufen dieser Basen wurden noch

*) 1. Mitteil.: O. Kruber, B. 76, 128 [1943).

1) Dechema-Monographien, Bd. 5 [1932].
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das 2.4.8-Trimethyl-chinolin(V) -und das 2.6.8-Trimethyl-chinolin
(VI) ermittelt. Wie unsere Versuche zeigten, ist die Reihe der um 270° sieden-
den basischen Einzelstoffe des Steinkohlenteers damit aber noch lange nicht
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vollstindig. In den noch hoheren, an 290° heranreichenden Siedelagen der
Schwerbl-Basen ist das hier schon vor mehreren Jahren aufgefundene und
rein dargestellte 2.4.6-Trimethyl-chinolin(VII) der Hauptbestandteil.
AuBerordentlich zahlreiche Homologe des Chinolins und des Isochinolins sind
in der dazwischenliegenden Fraktion noch zu ermitteln. Thr Siedebereich geht
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im allgemeinen nicht weit itber 290°. Hier spielen die schon friither nachgewie-
senen Naphthylamine?) die Hauptrolle. Sie werden jedoch auch noch von
tertiiren Basen begleitet, welche z.T1. nicht mehr zum Chinolin- oder Isochino-
lin-Typus gehéren. Unter einigen hier von uns aufgefundenen Einzelstoffen,
deren Konstitutionsermittlung einer spiiteren Bearbeitung vorbehalten bleiben
muB, fanden wir das schon iiber 300° siedende, bisher noch unbekannte, schén
krystallisierende 4- Aza-fluoren (VIII) auf, dessen Konstitution durch Uber-
fiihrung in  das schon sehr lange bekannte 4-Aza-fluorenon (x-Phenylen-pyri-
din-keton, VIITa) und Abbau desselben zu Phthalsiure sowie Synthese des
Ketons nach O. Débner und J. Peters®?) ermittelt wurde. Die Konstitution
der oben genannten Chinolinhomologen sowie die des 2-Phenyl-pyridins, wurde
durch oxydierende Aufspaltung bzw. Synthese festgestelit.

Wie alle Basen des Steinkohlenteers werden auch die hier erwithnten in
rohem Zustand von Phenolen begleitet, welche mit ihnen offenbar mehr oder
weniger feste Verbindungen eingehen. Unter diesen schwach sauren Stoffen
wurde das bisher im Steinkohlenteer noch nicht nachgewiesene's.o’-Diphenol
(IX) aufgefunden. Die Auffindung dieses seinem Siedepunkt nach dem An-
thracenol angehorenden Phenols ist von besonderem Interesse, da es zusam-
men mit dem erst kiirzlich im Steinkohlenteer nachgewiesenen 2-Phenyl-phenol)
die Vorstufe bildet zu dem im Steinkohlen-Schwersl mengenmiBig Bedeutung
besitzenden Diphenylenoxyd. Aus einem Gemisch hochschmelzender stick-
stoffhaltiger Begleitstoffe der Basen, welche sich sowohl in Salzsiure wie auch
in Lauge 16sten und durch Zinkstaubdestillation in ein Basengemisch verwan-
deln lieBen, konnte ein reiner Stoff abgeschieden werden, welcher als 7-Me-
thyl-carbostyril (X) bezeichnet werden muB. Durch Oxydation mit Chrom-
siure geht er in ein o-Chinon (Xa) iiber, welches mit schmelzendem Kalium-
hydroxyd unter Ammoniak-Abspaltung p-Toluylsiure (Xb) liefert.

Beschreibung der Versuche.

Zur, Vorreinigung wurden die rohen, um 270° siedenden Chinolinbasen mit 2-3%,
techn. Kaliumhydroxyd kurze Zcit bei 140° verrithrt. Nach Abtrennung der dabei an
das Kaliumhydroxyd gebundenen schwach sauren Begleitstoffe wurden die Basen durch
nochmalige sorgfiltige Fraktionierung mit einer Kolonne in enge Fraktionen, zerlegt.

1.) 2.4-Dimethyl.chinolin (I): 1 kg einer bei 266—269? siedenden Fraktion wurde
in 750 ccm 96-proz. Alkohol gelést und unter Rithren und Eiskiithlung tropfenweise mit
300 cem konz. Schwefelsiure versetzt; die Temperatur wurde auf 40° gehalten. Nach
dem Abkiihlen und Stehenlassen iiber Nacht hatten sich feste Sulfatc ausgeschieden,
welche abgesaugt (850 g) und 2—-3mal aus der gleichen bis doppelten Menge 80 bis 90-
proz. Alkohol umgelist wurden. Es wurden 128 g cines in weien Prismen, krystallisie-
renden Sulfats erhalten (Schmp. 2439, unkorr.), welche nach dem Zerlegen mit Natron-
lauge und Destillation 60 g der reinen Base lieferten; helles, schwach chinolinartig riechen-
des O1 vom Sdp.,es 265°. .

C,,H,,N (157.2) Ber. ¢84.08 H7.01 N 892 Gef. ¢84.21 H7.10 N 8.84.

Pikrat: Hellgelbe, in Alkohol sehr schwer l6sliche Nidelchen vom Schmp. 194°.
Chloroplatinat: Ritlich-gelbe Nadeln vom Schmp. 238°. Jodmethylat: Schmp. 241°.

Die Synthese der Base wurde nach der Vorschrift von C. Beyer?) durchgefithrt. Die
Misch-Schmelzpunkte der Derivate der beiden Basen ergaben ihre Ubercinstimmung.

%) 0. Kruber, B. 66, 1653 {1933].  ») B. 23, 1237 [1890]. ' ¢) B. 81, 223 [1948].
%) Journ. prakt. Chem. [2] 38, 401 [1886]. i
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2.) 2-Phenyl-pyridin (IT): 1 kg Basen der Siedegrenzen 266—269° wurde in 1 {
roher Salzsiiure gelost und heifl mit einer noch heilen Auflssung von 400 g techn. Chlor-
zink in der gleichen Menge Wasser versetzt. Nach 3-tiigig. Stehenlassen hatten sich feste
Doppelsalze in derben Krystallen abgeschieden (540 g vom Schmp. gegen 180°). Nach
4maligem Umlssen aus der gleichen Menge Wasser wurden 216 g reines Doppelsalz in
glinzenden Prismen erhalten, welches nach Sintern bei 195° schmolz. Daraus wurden
115 g}ll'einc Base vom 8dp.;¢, 269--270° gewonnen; helles ()1 von wenig ausgeprigtem

Yeruch.
C, ,HgN (155.2) Ber. C85.16 H5.81 N9.03 Gef. (!85.16 H5.64 N 9.08.

Pikrat: Schmp. 177°, Platindoppelsalz: Schmp. 203°. Die Base wurde nach den
Angaben von A.E. Tschitschibabin®) synthetisiert. Die Misch-Schmelzpunkte mit dem
aus ihr gewonnenen Pikrat und Platinsalz ergaben keine Erniedrigung.

3.) 2.3-Dimethyl-chinolin (III): Diese Base wurde in genau der gleichen Weiso
wie die varstehende aus einer von 264 bis 2669 sicdenden Basenfraktion iiber das bei 2639
schmelzende und sehr schén krystallisierende Chlorzinkdoppelsalz rein gewonnen. Aus
1300 g der Rohbasen wurden 48 g der nach dem Umldsen aus der gleichen Menge Benzin
in groBen Prismen krystallisierenden reinen Base erhalten. Schmp. 72°7); Sdp.,4, 266°,
Geruch chinolinartig.

C,H;)N (157.2) Ber. C84.08 H7.01 N 8.92 C(ef. (*84.29 H 6.90 N 8.80.

Pikrat: Schmp. 232°. Platindoppelsalz: Schmp. 279°. Hydrochlorid: WeiBeNa-
deln vom Schmp. 246°. Die Oxydation der Base mit Kaliumpermanganat lieferte in guter
Ansbeute eine Siure C,H,O;N vom Schmp. 184°. Entsprechend den Arbeiten von W.
v. Miller®) erwies sie sich als N-Acetyl-anthranilsdure ([1la).

CoHyO,N (179.2) Ber. C60.34 H5.03 N7.82 Gef. C60.62 H5.02 N 7.92,

4.) 6.8-Dimethyl-chinolin (IV): Aus 2 kg einer von 268 bis 2729 iibergehenden
Basenfraktion wurden mittels Chlorzinks und Salzsiure dic Basen, welche krystallisie-
rende Doppelsalze bilden, ausgeschieden. Die Salze wurden nach mehrtigigem Stehen-
lassen abgesaugt, abgeprefit und, da sie nur sehr schwer zu reinigen waren, mit Natron-
lauge wieder zerlegt. Die wiedergewonnenen Basen (600 g, Siedegrenzen 269—2719)
lieferten mit 80-proz. Schwefelsiure nach liingerem Stehenlassen schon krystallisicrende
Sulfate, welche aber auch nach mehrfachem Umldsen noch nicht ganz einheitlich waren.
Die reine Base (48 g) wurde schlieBlich iiber das Pikrat gewonnen, welches nach wieder-
holtem Umldsen aus Aceton und Dioxan scharf bei 2319 sechmolz. Das 6.8-Dimethyl-
chinolin ist ein blaBgelbliches, nach Chinolin riechendes Ol vom Sdp..q, 270.5°%

C, H, N (157.2) Ber. (!84.07 H7.01 N8.92 Cef. C84.14 H6.93 N 8.80.

Die Oxydation der Base mit Kaliumpermanganat ergab Chinolinsiure (IVa). Die
Synthese wurde nach den Angaben von L. Berend®) durchgefithrt. Die Schmelzpunkte
und Mischproben von Pikrat und Sulfat (Schmp. 1799 erwiesen die {bereinstimmung
mit der aus dem Steinkohlenteer stammenden Base.

5.) 2.4.8-Trimethyl-chinolin (V): Diese Base wurde in geringer Ausbeute nach
2maligen, stufenweisem Auszichen von 1 kg einer bei 271—-275° siedenden Fraktion mit
verd. (10- und 2-proz.) Salzsiure gewonnen. Die Abscheidung der ganz reinen Base aus
den durch Ausziehen erhaltenen Rohbasen erfolgte nach weiterer Reinigung iiber das
Hydrochlorid (Schmp. 241°) und das Chlorzinkdopypelsalz (Schmp. 272°). Die reine
Base (Sdp.g, 272°) schmolz nach dem Umldsen aus Benzin bei 41°.

C,H;3N (171.2) Ber. ¢C84.21 H7.60 N8.19 Gef. (84.15 H 7.50 N 8.13.

Chloroplatinat: Schmp. 273% Jodmethylat: Schmp. 2290,

Zur Aufklirung ihrer Konstitution wurde die Base durch Oxydation mit Kalium-
permanganat in die bei 235° schmelzende 4-Methyl-pyridin-tricarbonsdure-(2.3.6)
(Va) und weiter in die Pyridin-tetracarbonsiure-(2.3.4.6) (Vb) umgewandelt. Die
Synthese wurdenach 8. Yamaguchi!®) durchgefiihrt. Die Teerbase erwiessich nach ihrem
Misch-Schmelzpunkt und dem Miseh-Schmelzpunkt der Pikrate (195°) als fibereinstim.-
mend mit der synthetisch gewonnenen.

6.) 2.6.8-Trimethyl-chinolin (VI): Durch stufenweises Auszichen des aus den
Mutterlaugen des 2.4.8-Isomeren zuriickgewonnenen Basengemischs mit verd. Salzsiure

¢) B. 37, 1373 [1904]. 7) G. Rohde, B. 20, 1912 [1887]; B. 67, 431 [1934].
8) B. 24, 1908 [1891]. ' %) B. 17, 2716 [1884].
19) Journ. Pharmac. Soc. Japan, 1924, 5 (C. 1927 1, 1837).
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und weitere Reinigung iiber das Hydrochlorid (Schmp. 218°) und das Pikrat (Schmp.
189%) wurden 51 g des 2.6.8-Isomeren gewonnen. Aus Benzin weiBe Prismen vom Schmp.
460 und dem Sdp.,q, 273°.

CpH 5N (171.2) Ber. €84.21 H7.60 N8.19 Gef. C84.17 H7.78 N 8.20.

Chloroplatinat: Schmp. 204°. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. L5-
sung fithrte zur 6-Acetylamino-3.5-dimethyl-benzoeséure (Vla), welche zum Ver.
gleich auch synthetisch hergestellt wurde (Schmp. 192°). Die Synthese der Base selbst
erfolgte nach den Angaben von G. Panajotow!?).

7.) 24.6-Trimethyl-chinolin (VII): Zur Gewinnung dieser Basec wurde von einer
von, 285-290° siedenden Fraktion ausgegangen, welche zunichst zur Entfernung der
Phenole mit starker Lauge gewaschen wurde. Loste man die Rohbasen in der gleichen
Menge konz. Salzsiure, so schieden sich beim Erkalten feste Salze aus, welche, abgesaugt,
nach mehrmaligem Umlésen aus Wasser beim Fitllen mit Lauge so gut wie reines «-Naph-
thylamin ergaben. Die Losung der Hydrochloride wurde dann zur Entfernung der in
ihr in einer Menge von etwa 209, enthaltenen primiiren Basen bei etwa 5° diazotiert, wo-
beisich gleich zu Beginn, pechartige Abscheidungen bildeten. Beim Auftreten von Stick-
oxyden wurde unterbrochen, die klare Lisung durch Dekantieren und Filtrieren abge-
trennt und dann unter Kochen mit Wasserdampf behandelt. Die ausgefillten tertiiiren
Basen, wurden nochmals sorgfiltig fraktioniert.

Die tertiiren Basen wurden 2mal stufenweise mit 10- und 2-proz. Salzséurc ausgezogen
und die zuerst erhaltenen Anteile mit der gleichen Menge konz. Salzsiure und ebenfalls
dem gleichen Volumen Aceton + Alkohol (95: 5) versetzt. Nach einigen Tagen traten
reichliche Abscheidungen von festen Hydrochloriden ein, welche nach wiederholtem Um-
l6sen aus Wasser bei 261° schfiolzen. Daraus wurde nach dem Fillen mit Natronlauge
und Destillieren reines 2.4.6-Trimethyl-chinolin (VII) erhalten; Ausb. aus 10 kg tertiiren
Basen 300g. Die Base besitzt einen blumigen, schwach pfefferminzartigen Geruch;
Schmp. §0-51°, Sdp.,5s 287°.

C,H;,N (171.2) Ber. €84.21 H7.60 N 8.19 Gef. C84.26 H7.60 N 8.24,

Die Synthese der Base erfolgte nach W. Pfitzinger!?) durch Erwiirmen des mittels
Salzsiure aus Aceton und Paraldehyd it p-Toluidin erhaltenen Kondensationsproduktes
in rauchender Salzsdurc auf dem Wasserbad. Diese Base, wic auch mehrere ihrer Ab-
kémmlinge (Pikrat, Dichromat, Jodmethylat, saures Sulfat), zeigten durch Schmelzpunkt
und Mischprobe Ubereinstimmung mit der aus dem Steinkohlenteer erhaltenen bzw. den
aus ibr hergestellten Derivaten. Auch das in langen Nadeln krystallisierende Hydrat
der synthetisch und aus dem Steinkohlenteer gewonnenen Base zeigte in Schmelzpunkt
{64°) und Mischprobe Ubereinstimmung.

8.) 4-Aza-fluoren (VIII): Behandelte man die von 300 bis 310° sicdende Basen-
fraktion in der oben beschriebenen Weise mit Natriumnitrit in salzsaurer l.5sung, so
blieben nach dem Aufkochen und Destillieren nur etwa 259, tertiiire Basen als gelbliches,
chinolinartig riechendes 01 iibrig. 440 g davon wurden mit einer Kolonne i.Vak. frak-
tioniert; dabei schieden die mittleren Fraktionen Krystalle aus (80 g), welche abgesaugt
und aus Benzin 4+ Benzol umgelost wurden. Grofe, weie Prismen, welche sich als
4-Aza-fluoren (VIII) erwicsen; Schmp. 93¢, Sdp.,q, 306°. Die Base ist in den itblichen
Losungsmitteln leicht 16slich; sie zeigt einen, kriiftigen, etwas brenzligen Geruch.

C,H,N (167.2) Ber. (/86.23 H 5.39 N8.38 Gef. C86.05 H5.25 N 8.64.

Pikrat: Aus Alkohol schwer ldsliche hellgelbe Nadeln vom Schmp. 215°. Platin-

salz: Heligelbliche Krystilichen vom Schmp. 233°. '
(C.H,NHCI),PtCl; + 2H,0 (780.4) Ber. Pt 25.03 Gef. Pt 24.95.

4.Aza-fluorenon (VIHa): 1.7 g der Base wurde in Eisessiglosung unter Riihren
mit 3 g Natriumbichromat (in Essigsiurelosung) versetzt und 40 Min. auf dem Wasser-
had erwirmt. Das zuerst ausgefallene Dichromat 10ste sich bald. Nach Grinfirbung
der Lisung wurde mit Wasser verdiinnt, das feste Oxydationsprodukt abgesaugt und aus
Alkohol, in dem es heiB leicht 16slich ist, umgelost. Blafigelbliche grofie Blittchen vom
Schmp. 139—-140°; mit Wasserdampf fliichtig.

C;H,ON (181.2) Ber. C79.56 H 3.87 N7.74 Gef. C79.53 H 3.67 N 7.70.
Pikrat: In Alkohol sehr schwer l6sliche kleine Krystillchen vom Schmp. 197°.
CsH, 0N, (410.3) Ber. N 13.66 Gef. N 13.70.

11y B. 20, 32 [18871. 12y Journ, prakt. Chem., [2] 38, 40 [1888].
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Das Keton bildet beim Schiitteln mit Semicarbazid-hydrochlorid in methanol. Lisung
b. Ggw. von Kaliumacetat leicht ein aus Alkohol schin in weiBen Nadeln krystallisieren-
des Semicarbazon vom Schmp. 2589 (Zers.). '

C;H,,ON, (238.2) Ber. N 23.53 Gef. N 23.53.

1.6 ¢ des Ketons wurde in 20-proz. Schwefclsiiure gelost und bei 50° unter Rithren
mit 3-proz. Kaliumpermanganat.Losung versetzt, von welcher 120 ccm entfirbt wurden.
Das von Mangandioxyd befreite Filtrat wurde eingedampft. Nach Ausziehen mit Am.
moniak-Lisung wurde Phthalsiure als Oxydationsprodukt nachgewiesen. Das ,,a-Phe.
nylen-pyridin-keton* wurde nach den Angaben von Diébner und Pcters®) bzw.
H. Skraup und A, Cobenzl') hergestellt. Es erwies sich als iibereinstimmend mit
dem vorstehend beschriebenen Keton, Auch das daraus gefillte Pikrat (Schmp. 1979)
war identisch mit dem aus dem 4-Aza-fluorenon, erhaltenen Pikrat.

Aus den flissigen tertiiren Basen der um 300° siedenden Fraktion wurden durch
stufenweises Auszichen mit verd. Siure in Verbindung mit Krystallisation der aus den
Ausziigen gewonnenen Doppelsalze noch einige bei Tiefkithlung fliissige reine Basen er-
halten, welche schr wahrscheinlich ebenfalls nicht mehr Abkémmlinge des Chinolins dar-
stellen; ihre Konstitution wurde noch nicht ermittelt.

Diec durch die Vorreinigung der Rohbasen mit Kaliwmhydroxyd abgetrennten Begleit-
stoffe dieser Basen wurden in Benzol aufgenommen, wiederholt mit Lauge und Séure
umgefillt und dann i.Vak. fraktioniert. Die einzelnen Fraktionen zeigten beim Stehen
feste Ausscheidungen. In den Vorliufen wurde freic Benzoesidureld) gefunden, deren
Vorkommen auch in diesen Fraktionen beachtenswert ist. In den festen Bestandteilen
«ler mittleren ¥raktionen wurde nach éfterem Destillicren und Umlésen aus Toluol o,0’-
Diphenol (IX) festgestellt. Schmp. 109°; Sdp.;;, 322°. Es wurde durch Mischprobe
mit 0,0’-Diphenol anderer Herkunft gekennzeichnet.

Aus den héchsten Fraktionen der phenolischen Begleitstoffe der Basen wurden stick-
stoffhaltige, hoher schmelzende Stoffe abgetrennt. N ach hiufigem Umlbsen aus Benzin -
Benzol wurde daraus ein in weiien Bla.ttdmn krystallisierender Stoff C,;H,ON rein ge-
wonnen. Schmp, 193%; Sdp.,5. 380°.

C,oH,ON (159.2) Ber. (‘75 47 H5.66 N 881 Gef. C75.31 H35.67 N 8.63.

2 g dicses Stoffs wurden in 20 cem Kisessig geldst und unter Rithren bei 20° mit einer
Auflésung von 2.5 ¢ Chromsaurcanhydrid in Essigsiure versctzt. Nach kurzem Erwirmen
auf dem Wasserbad wurde die dann dunl\elgrunc Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, das
Oxydationsprodukt abgessugt und aus etwas verd. Dioxan umgelést. Es wurden 1.5 g
hellgelbe Nidelchen (Xa) vom Schmp. 250° erhalten.

C,oH,0,N (189.2) Ber. C63.49 H3.70 N7.41 Gef. C63.57 H3.48 N 7.51.

Mit o-Phenylendiamin-hydrochlorid bildet sich aus dem vorstchenden Chinon leicht

cin aus Xylol in hellgelben Nidelchen krystallisicrendes A zin vom Schmp. 302°.
C,6H[,ON, (261.3) Ber. N'16.09 Gef. N 16.17.

1 g des hei 2i30° schmelzenden o-Chinons (Xa) wurde im Nickeltiegel bei etwa 2509
mit ciner Schmelze von 20 g Kaliumhydroxyd und 5 cem Wasser verriihrt.. Es fand Auf-
schiiumen und Ammoniakentwicklung statt. Die Aufarbeitung der Schmelze ergab p-To-
luylsdure (\ b); Schmp. und Mischprobe 179°. Der bei 193° schmelzende Stoff C,,;H,ON
ist daher als 7-Methyl-carbostyril (X) zu bezeichnen; der gleiche Schmelzpunkt wird
auch im Schrifttum angegeben’?).

Ein aus den Mutterlaugen stammendes Gemisch von Carbostyrilen wurde iiber Zink-
staub destilliert, wobei Bascn erhalten wurden, welche bei 265-270° siedeten. Daraus
wurde mittels des sauren Sulfats eine bei 753° schinelzende Base C,,H,N abgeschieden.

Es ist unwahrscheinlich, daB die somit als Begleitstoffe der hochsiedenden Basen aui-
gefundenen, (,arbostyrxle etwa bei der Vorreinigung der Rohbasen mit Kahumhydroxvd
entstanden scin kénnten. Darauf hinzielende Versuche, durch Erwirmen der Basen mit.
Kaliumhydroxyd Carbostyrile herzustellen, waren ergebnislos.

14) Monatsh. Chem. 4, 472; B. 16, 2309 [1883].
1) 0. Kruber u. W. Morneweg, B. 71, 2485 [1938].
13) A. Kent, D. McNeil u. R.M. Cowper, Journ. chem. Soc. London 1939, 1858.



