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Luftraum von 2-3 inm Hijhe entstand. Beim vorsichtigen 1Mitzen mit freier Flamme 
entwich tunachst wenig IVasserdampf, dann folgte ein blafigelb gefgrhter Tropfen (Ben- 
zonitril) und bei stsrkerein ICrhitzen eine sofort krystallisicrrnde Substanz. 

I d c  n ti f i z ier u n g d e s I3 t n e o n i  t 1' i l  s : ng 1.3287 ; 11% cincs Vcrg1eichsp)r~parates 
1.5283. m e  Verseifung mit 3 ccni 60-proz. I'bosphorsiiurc in drr Sierlehitze ( 3  Stdn.) lie- 
ferto Benzoesi iure ,  die sich in1 Kuhler absrhied und nach Reinigung dnrrh Sublimation 
bei 1210 schmolz (Miciehprobr). 

I d e n t i f i e i e r a n g  d e s  Uarbazols: 13as Rolikrystallisat Itus dt:m Rohr gab, in weilig 
Methanol gelost, niit alkohol: PikrinsLuro-Idiisung eine dichtr Fallung yon orangefarbenen 
Niidelchen, die a m  alkohol. l'ilirinsaure-IAsung umkrystallisivrt wurden und dann'bei 186 
his 189O schmolzen. Solimp. cines V e ~ l c i . i r . h s ~ r ~ ~ a r ~ t ~ s  von C'arbazol-pikra  t 188-190"; 
Mischprobe : 187-1890 (Kofler). h i m  l;mkrystallisim~t ron  Carbazol-pilirat aus Alkohol 
erhielt man freies Carbazol vvin Schmp. 230-231" (Koflrr). 

In einein quantitativ durchgcfuhrten Mikroveisuch, in dein 25 nig 2 .3-I ) ip  hcnylcn- 
. i -pl ic~iyl-tetrazol iunr chlor id  mit Zinkstaub tlr,stillirrt wurdcn, erhielten wir 5.5 mg 
(her. 8.1 mg) Henzoni t r i l  = 68<)/, d.Th. mid 3.7 mg (her. 12.4 ing) Carhazol  = 4Go& dei- 
Theorie. 

Vr r g  1 oi c hs v er s u el1 nil t 2.2"- I) i;Lm irio - d i j)h ei iy l  (V)  : 17iiter den angcyebcneii 1 3 ~ -  
dingungen Jiefertc 2.2'-l)iimniino-diphmyldlhydrctc.)-~~, mit der 10fachrn Jleiigo Kink- 
staub destilliwt, in gutcr Bushcute ('arhazul vom Srhinp. 231" (Ikrl-Block). 

Hrn. Hans Fischer  dankcii wir fur sciiic wwtvolle Hilfe beiin chemisch-piuparatircii 
'J'eil der Arbrit, Frln. -4. Do1 d fur tlk. Jlessuiq tier -.hsolptions-Spektr~.~i. 
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37. Otto Wruber: h e r  das 'L-.\za-fluoranthen in1 Steinkolilenteer. 
rriscliaftlic h v i i  I,aboratoriiini cler < ksellsrliait fui  T~,c,rrrr~vt.rtuii~ in. 1j.H ., 

Duish tug- Jlcitlcricd1. I 
(~iiipegangen am 24. Sovc~inhcr. 1048.) 

At14 der urn 385'' siedendm I~7ri~lition (It's Stcirikolil~~ntc~cr~ a.nrtfr 
chine Base (',j1J9Y ixolicrt mid als 2-AzR-fluoritritlicri itlcntifizkrt. 

Die 13nsen der houlisiedenden Frabtiorien iiii HteiriLohlenteei. bind bis jetzt 
nur sehr wcwig hekanrit. Allein das L2cridin und das I'henanthr idin, beide iinl 

350° siedend, werden 31s trxtsisc'he Hestandteile des Arithraceriiils, dessen Piede- 
greiuen bis iiber 360° hinausgehen. eruahnt. Es mthiilt nach der in der Technik 
ubliclien volumetrischen lkstimmiingsnrt 2-3 ob Ha.en. In noch liiiheren Giede- 
lagen der 'Ikcriile nirnnit der Ijawigehalt zri; w Yteigt in der his. 390" qieden- 
den Fluoranthen-Z'yrc.n-E'rnktion arif 4 4  O0 an. 1)ie n&h unbebannten Hasen 
dieser Prthktion stellen nach der L21)trenntiilg von Sei i t  tofferi urici den hier 
noch spiirlich rorkommenden Phenolen eiii sehr %:I hflii 

Durch wicdcrholte Frahtioniernng IieBen sich aiis der tiin 335"siederiden Fr~li-  
tion feste Stoffe abncheiden, ails M elchen n ~ c h  niehrfachern IJrnlijsen eine Base 
in grol3en gliinzenden Krystalleri rein erhalten wurde ; sie ist dns noch unhe- 
kannte 2 - A z n - f l u o r a n  t h e n  (1). Als Abkijmniling des Isochinolini zerfiillt 
sie,  vie dieses sclbst , bei der Oxydation mit Kali~unperr~ian#aiiat nach zwei 
Richturigen ; neben Fluorenon- carbonsd I ire- ( 1) (1 1 ) entsteh t 4- 3za-f lu  orenon- 
carbonriiure-(1) (1 I I ) .  Drirch Frhitzen init Kalk mird itus den Siimen Fluo- 
renon (ly) bzw. dits sc4ion lange bekannte uiid kiii zliehl) wieder aus  dem 4-Aza- 
fluoren gewonnene 4-ha-fluorenon (V) erhalten. 

1) €3. 81, 483 [1!448]. 
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Neben tlein %Am .fliiorantheri, welchea Iwi %So siedet, IaRseir sich aus benachbarten 
Fraktionen noclt weitere isornew, z.'IT. sehr scliiin krvstaliisiewnde Raseii abscheiden. 
deren Konstitution nu( 11 zii crmittclri k t .  

I 

Besohreibung der Versuche. 
Als Ausgangsniaterial dienten 500 kg der zwischen 380° und 390° siedenden Fluoritn- 

then-Fraktion. Diese stellt eine gelbgriine, klebrige, von schmierigen Anteilen durchsetzte 
halbfeste Masse dar, welche etwa 20/, saure und 4-6% basische Hestandteile entliilt. 
Nach Verdiiunung mit der l'/,-fachen Mengc Xylol wurde mit 12-proz. Natronlauge und 
20-proz. Schwefelsiiure neutral gewaschcn. 

Der dunkle schwefelsaure Rasenauszug wurde nach Klarwaschen init Rcnzol mit Am- 
moniak gefallt. Die milchig ausgefallenen Basen wurden mit Benzol aufgenommen und 
nach dem Verdampfen dimes Lsungsmittels i.Vak. destilliert. Unter Hinterlassung einea 
betriichtlichen Riickstandes gingen 24 kg eines nach dem Erkalten diokfliissigen und zahen 
dunklen ales iiber, welches in sehr weiten Grenzen, von 36O0 bis iiber 4ooo hinaus, siedete. 
Nach Abtrennung von Vor- und Nachlaufen wurden durch wiederholte Fraktionierung 
weitere enger siedende Fqaktionen 1ic.rausgeschnitten und mit IT en& Bewin verdiinnt. 
Nach liingerem Rtehenlassen ini Eisschrank schieden Rich aus den zwischen 380° und 3900 
siedenden Basenfraktionen Krystalle aus, wdche abgcsaugt und aus Beruin + Beiizol um- 
gelost wurden. Es wurdeu hellgelbe, ghnzende, derbe Kryshlle erhalten; Schmp. 830 
(unkorr.), Sdp.,,, 388O (ohne jede Zers.). Die Base rrwies sich als mines 2-Aaa-fluoran- 
then  (1). Die Diimpfe der. Base besitzen cinen angenehnien, schwach blumigen Geruch; 
sie ist in den iiblichen Liisungsmitteln leicht, in Benzin schwerer loslich. 

Die erhalhne Ausbeute von nur 65 g entspricht kaum der in der Fraktion wirklich 
vorhandmen Menge der Base. Es gelang aber hishrr noch nicht, sie mit Hilfe von Salzrn 
oder Additionsverbindunrn aus dcni Geniiscli der vorlirwnden Isomeren in LrrGlkrer 

C15H,X (203.2) Ber. U88.66 H 4.46 N6.89 Uef. C88.68 H4.29 S'7.08. 

Menge abzuscheiden. 

Es schwarzt sich, ohne zu schmelzm, brli etwa 2W0 uiid sintert iiber 330O. 
(Cl,H,N, KCl),PtCl, (816.3) Ber. Pt 23.91 Gef. Pt 23.92. 

C',,H,.O,K, (432.3) Her. PI' 12.95 Gef. K12.83. 

Das P la t insa lz  der Base bildet, aus  verd. Salzsiiurc unigelost, hellgelbe Siidelchen. 

Dss Pi k r a t krystallisiert aus vie1 Dioxan in gelben Nadeln vom Schrnp. 2220. 
-- *. 

Oxydation: 3.5 g der J3Gewurden unter Verriihren rnit 50 ccm Waswr innerhalh 
4 SMn. bei iO-8O0 mit 500 ccm 3-proz. Kaliumpermanganat-Lsuiig versetzt. Nach ein- 
getretener Entfiirbung wurde w m  Mangandioxyd ihfiltriert, das klare Filtrat auf dem 
Wasserbade eingedampft und dann neutralisiert. Bei wrsichtigem Zugeben von verd. 
Salzsanre fie1 zuerst die orangerote Fluorenon-carbonsaure-(1) (11) aus, welehe nach 
dem Absaugen und Trocknen (0.9 g) nus verd. Alkohol in langen, feinen, aus Eisessig in 
gliinzenden, kiinrren Xadeln vim Srhmp. 1920 krystallisierte und durch die Mischprobe 
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rnit der nach R. F i t t i g  und F. Gebhard2)  hergestellten SLure gekennzeichnet murde. 
Die nach dieser Saure bei weiterem AnsLuern, helIgelb ausfallende 4 -Aza - f luorenon-  
carbonsaure- (1)  (ID), nach dein Absaugen und Tmcknen 0.8 g, krystalIisierte ; ~ U E  der 
20faphen Menge Eisessig in glanzenden, hellgelben Nadeln vom Schmp. 2600. 

Ber. C 69.35 H 3.11 N 6.22 
Bern Gliihen mit Kalk crgab die Fhiorenon-carbons%ure-(l) (11) leicht zu reinigmdes 

F luorenoi l  (W), welchcs durch dcii Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt gekenn- 
zeichnet wurde. 

2g der 4-Aza-fluarenon-carbonsaure-(l) (111) lieferten beim Gliihen mit Kalk ein rotes 
61, welches nach Abkiihluiig langsam fest wurde. Nach Abpressen des festm Teiles auf 
Ton und ansohlieflender Wasserdampfdestillation wurden weiDc Krystalle erhalten (0.2 g), 
welche nach dem Umlosen aus rZlBoho1 den Sehnip. 139-140° zeigteii und durch Miech- 
probe sich als iibereinstimmend mit 4-Aza-f luorenon (V) erwiesen. 

C13H703h- (225.1) Cef. C 69.47 H 3.15 N 6.29. 

38. Herbert Brintzinger und Hubert Boddebusch: Amid- und 
Ester-amid-Bildixng zwischen Carbonsaureehloriden und Mono-. Di- und 

Triathanolamin. 
[Am den1 lnstitut fur Technische Chemie der Gniversitat Jena.] 

(Eingegangen an1 2 i .  Kovember 1948.) 

Carbonsaurechloride reagieren mit Mono- sowie Diathanolamin 
unter Bildung der entspreclienden Carbonshureamide, wahrend in 
Gegenwart roii Pyridin die Reaktion weitergeht und auch die Ver- 
osterung der OH- Gruppen ei-folgt. Trilthanolainin bildet mit Carbon- 
saurechloriden in Gegenwart -ion Pyridin naturgeniitl.! nur Triiithanol- 
amin-triearbonsaureeste~. 

LBRt man eine Losung von p-Nitro-benzoylchlorid in Chloroforiii uiid in 
Chloroform gelostes Athanolamin miteinander reagieren, so erfolgt die Reak- 
tion im Molverhaltnis 1 : 1 und maiierhiilt N-[j3-Oxy-athyl]-p-nitro-benzamid (I). 
Fiihrt man die Reaktion dagegen in Gegenwart von Pyridin durch, so reagieren 
zwei Mol. p-Xitro-benzoylchlorid mit einem Mol. idithanolamin, wobei ein 3101. 
p-Nitro-benzoylchlorid mit der NH,- Griippe unter Aniidbildung, das zweite 
mit der OH- Gruppe des Athanolamins an ter Merbildung zu p-Ni6r.o-benzoe- 
sgure- p- [$-nitro- benzoyl-amidol- Bthylester (11) sich urn retzt . Diese Verbin- 
dung mird auch erhalten; wenn man auf .N-[~-Oxy-&thyl]-p-nitro-benzamid in 
Gegenwart von Pyridin ein zmeites Mol. p-Nitro-benzoSlchlorid einwirken lafit. 

Entsprechend dem Alono8thanolamin kann nuch dss Diathanolarnin niit 
Carbonsaurechloriden reagieren. Bringt man z ,  B. p-Nitro-benzoylchlorid mit 
Diathanolamin in Chloroform zusammen, so bildet sich iV.S-Bis-[P-oxy- 
athyll-p-nitro-beniamid (111). Bei Gegenwart von Pyridin reegiert aber ein 
Mol. Diathanolamin mit 3 3101. p-Nitro-benzoylchlorid. indem ein Mol. 
p-Nitro-benzoylchlorid mit der NH- Gruppe unter Amidbildung, die beiden an- 
deren Molekiile p - Nitro- benzoylchlorid mit den beiden OH - Gr Lippen des 
Diathanolarnins unter Esterbildung sich zu  ~~.fV-Bis-~~-(p'-rtitr.o-phell;vlcnr- 
boxy)-gthylj-p-nitro-benzamid (IV) vereinigen. 
, Aus Oxyalkylaminen und Dioxyalkylaminen, z.B. aus ;$thanolarnin oder 

Diathanolamin, und Carbonsiiurechloriden somie Sulfonsgurechloriden - WOP- 

2) A. 191, 151 [1878]. 




