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Luftraum von 2-3 mm Hohe entstand. Beim vorsichtigen Frhitzen mit freier Flamme

entwich zunichst wenig Wasserdampf, dann folgte ein blafigelb gefirbter Tropfen (Ben-

zonitril) und bei stiirkerem Erhitzen eine sofort krystallisiecrende Substanz.
Identifizierung des Benzonitrils: nf) 1.5287; v} ecines Vergleichspriparates

1.5283. MNie Verseifung mit 3 cem 60-proz. Phosphorsiure in der Siedehitze (3 Stdn.) lie-
ferte Benzoesdure, die sich im Kiihler abschied und nach Reinigung durch Sublimation
bei 1219 schmolz (Mischprobe).

Tdentifizierung des Carbazols: Das Rohkrystallisat aus dem Rohr gab, in wenig
Methanol gelsst, mit alkohol, Pikrinsiure-Lésung eine dichte Fillung von orangefarbenen
Nidelchen, die aus alkohol. Pikrinsédure-Losung umkrystallisicrt wurden und dann'bei 186
bis 189% schmolzen. Sclinp. cines Vergleichspraparates von Carbazol-pikrat 188~190°;
Mischprobe: 187-189¢ (Kofler). Beim Umbkrystallisieren von Carbazol-pikrat aus Alkohol
erhiclt man freics Carbazol vom Schmp. 230-231¢ (Kofler).

In einem quantitativ durchgefithrten Mikroversuch, in dem 25 mg 2.3- ]) Lphenvlen-
5-phenyl-tetrazoliumchlorid mit Lmkstaub destilliert wurden, erhielten wir 5.5 mg
(ber. 8.1 mg) Benzonitril = 689 d.Th. und 5.7 mg (ber. 12.4 mg) Carbazol - - 469 dex
Theorie.

Vergleichgversuchmit2.2’- Diamino-diphenyl(V): Unter den angegebenen Be-
dingungen leferte 2.2’-Diamino-diphenyldihydrochlorid, mit der 10fachen Menge Zink-
staub destilliert, in guter Ausheute Carbazol vom Schmp. 2319 (Berl-Block).

Hrn. Hans Fischer danken wir fiir seine wertvolle Hilfe beim chemisch-priaparativen
Teil der Arbeit, I'rln. A. Dold fir die Messung der Absorptions-Spektren.

37. 0fto Kruber: Uber das 2-Aza-fluoranthen im Steinkohlenteer,
[Aus dem msqensdlafth(h(\n Lahoratorium der Uesellschaft fir Teerverwertung m.b.H.,

Duisburg-Meiderich. ]
(Eingegangen am 24, November 1948.)

Aus der um 385° siedenden Fraktion des Steitikohlenteers wurde
eine Base (' ; 1§, N isoliert und als 2-Aza-fluoranthen identifiziert.

Die Basen der hochsiedenden Fraktionen im Steinkohlenteer sind bis jetzt
nur sehr wenig bekannt. Allein das Acridin und das Phenanthridin, beide um
3500 siedend, werden als basische Bestandteile des Anthracendls, dessen Siede-
grenzen bis itber 3600 hinausgehen, erwihnt. Ksenthiilt nach der in der Technik
iiblichen volumetrischen Bestimmungsart 23 % Basen. In noch hisheren Siede-
lagen der Teerole nimmt der Basengehalt zu; er steigt in der bis- 390° sieden-
den Fluoranthen-Pyren-Fraktion anf 4—6 ¢, an. Die noch unbekannten Basen
dieser Fraktion stellen nach der Abtrenuung von Neutralstoffen und den hier
noch spirlich vorkommenden Phenolen cin sehr zihfliissiges Ol dar.

Durch wiederholte Fraktionierung lieBen sich aus der um 385%siedenden Frak-
tion feste Stoffe abscheiden, aus welchen naech mehrfachem Umlosen eine Base
in groBlen glinzenden Krystallen rein erhalten wurde; sie ist das noch unbe-
kannte 2-Aza-fluoranthen (I). Als Abkémmling des Isochinolins zerfiillt
sie, wic dieses selbst, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat nach zwei
Richtungen; neben Kluorenon-carbonsiure-(1) (I1) entsteht 4-Aza-fluorenon-
carbonsédure-(1) (I11). Durch Erhitzen mit Kalk wird aus den Siuren Fluo-
renon (1V) bzw. das schon lange bekannte und kiirzlich?) wieder aus dem 4-Aza-
fluoren gewonnene 4-Aza-fluorenon (V) erhalten.

1) B. 81, 483 [1948).
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Neben dem 2-Aza-fluoranthen, welches bei 3889 siedet, lassen sich aus benachbarten
Fraktionen noch weitere isomere, 2.Tl. sehr schin krystallisierende Basen abscheiden.
deren Konstitution noch zu ermitteln ist.
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Beschretbung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial dienten 500 kg der zwischen 380° und 390° siedenden Fluoran-
then-Fraktion. Diese stellt eine gelbgriine, klebrige, von schmierigen Anteilen durchsetzte
halbfeste Masse dar, welche etwa 29, saure und 4—69, basische Bestandteile enthilt.
Nach Verdiinnung mit der 1'/,-fachen Menge Xylol wurde mit 12-proz. Natronlauge und
20-proz. Schwefelsidure neutral gewaschen.

Der dunkle schwefelsaure Basenauszug wurde nach Klarwaschen mit Benzol mit Am.
moniak gefillt. Die milchig ausgefallenen Basen wurden mit Benzol aufgenommen und
nach dem Verdampfen dicses Losungsmittels i.Vak. destilliert. Unter Hinterlassung eines
betrichtlichen Riickstandes gingen 24 kg eines nach dem Erkalten dickfliissigen und zihen
dunklen Oles tiber, welches in sehr weiten Grenzen, von 360° bis iiber 400° hinaus, siedete.
Nach Abtrennung von Vor- und Nachliufen wurden durch wiederholte Fraktionierung
weitere enger siedende Fraktionen herausgeschnitten und mit wenig Benzin verdiinnt.
Nach lingerem Stehenlassen im Eisschrank schieden sich aus den zwischen 380° und 390°
siedenden Basenfraktionen Krystalle aus, welche abgesaugt und aus Benzin + Benzol um-
gelost wurden. Es wurden hellgelhe, glinzende, derbe Krystalle erhalten; Schmp. 83¢
(unkorr.), Sdp.,¢, 388° (ohne jede Zers.). Die Base erwies sich als reines 2-Aza-fluoran-
then (I). Die Dampfe der. Base besitzen einen angenehmen, schwach blumigen Geruch;
sie ist in den iiblichen Lisungsmitteln leicht, in Benzin schwerer 15slich.

C,sHyN (203.2) Ber. C88.66 H 4.46 N 6.89 Gef. C88.68 H 4.29 N 7.08.

Die erhaltene Ausbeute von nur 65 g entspricht kaum der in der Fraktion wirklich
vorhandenen Menge der Base. Es gelang aber bisher noch nicht, sie mit Hilfe von Salzen
oder Additionsverbindungen aus dem Gemisch der vorliegenden Isomeren in gréBerer
Menge abzuscheiden.

Das Platinsalz der Base bildet, aus verd. Salzsiure umgeldst, hellgelbe Nidelchen.
Es schwiirzt sich, ohne zu schmelzen, bei etwa 260° und sintert iiber 3300.

(C,sH, N, HCL),PtCl, (816.3) Ber. Pt23.91 Gef. Pt 23.92.
Das Pikrat krystallisiert aus viel Dioxan in gelben Nadeln vom Schmp. 2229,
_ CyyH,,0,N, (432.3) Ber. N12.95 Gef. N 12.83.

Oxydation: 3.5 g der Base wurden unter Verriihren mit 50 cem Wasser innerhalb
4 Stdn. bei 70—80° mit 700 ccm 3-proz. Kaliumpermanganat-Losung versetzt. Nach ein-
getretener Entfirbung wurde vwom Mangandioxyd abfiltriert, das klare Filtrat auf dem
Wasserbade eingedampft und dann neutralisiert. Bei vorsichtigem Zugeben von verd.
Salzstitire fiel zuerst die orangerote Fluorenon-earbonsidure-(1) (II) aus, welche nach
dem Absaugen und Trocknen (0.9 g) aus verd. Alkohol in langen, feinen, aus Eisessig in
glinzenden, kiirzeren Nadeln vom Schimp. 1920 krystallisierte und durch die Mischprobe
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mit der nach R. Fittig und F. Gebhard?) hergestellten Siure gekennzeichnet wurde.
Die nach dieser Siure bei weiterem Ansiuern hellgelb ausfallende 4-Aza-fluorenon-
carbonsiure-{1) (III), nach dem Absaugen und Trocknen 0.8 g, krystallisierte aus der
20fachen Menge Kisessig in glinzenden, hellgelben Nadeln vom Schmp. 260°,
CH,0,N (225.1) Ber. C69.35 H3.11 N6.22 Gef. C69.47 H 3.15 N 6.29.
Beim Glithen mit Kalk ergab die Fluorenon-carbonsiure-(1) (II) leicht zu reinigendes
Fluorenon (1V), welches durch den Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt gekenn-
zeichnet wurde. .
 2g der 4-Aza-fluorenon-carbonsiure-(1) (IIT) lieferten beim Gliihen mit Kalk ein rotes
Ol, welches nach Abkithlung langsam fest wurde. Nach Abpressen des festen Teiles auf
Ton und anschlieBender Wasserdampfdestillation wurden weille Krystalle erhalten (0.2 g),
welche nach dem Umlésen aus Alkohol den Schmp. 139-140° zeigten und durch Misch-
probe sich als tibereinstimmend mit 4-Aza-fluorenon (V) erwiesen.

38, Herbert Brintzinger und Hubert Koddebusch: - Amid- und
Ester-amid-Bildung zwisehen Carbonsdurechloriden und Mono-, Di- und
Triithanolamin.

[Aus dem Institut fiir Technische Chemie der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 27. November 1948.)
Carbonsiurechloride reagieren mit Mono- sowie Didthanolamin
unter Bildung der entsprechenden Carbonsiureamide, wihrend in
Gegenwart von Pyridin die Reaktion weitergeht und auch die Ver-
esterung der OH-Gruppen erfolgt. Tridthanolamin bildet mit Carbon-

siurechloriden in Gégenwart von Pyridin naturgemd B nur Triithanol-
amin-tricarbongéureester.

LiBt man eine Losung von p-Nitro-benzoylehlorid in Chloroform und in
Chloroform geldstes Athanolamin miteinander reagieren, so erfolgt die Reak-
tion im Molverhiltnis 1:1und manerhilt §-[3-Oxy-athyl]-p-nitro-benzamid (I).
Fiihrt man die Reaktion dagegen in Gegenwart von Pyridin durch, so reagieren
zwei Mol. p-Nitro-benzoylehlorid mit einem Mol. Athanolamin, wobei ein Mol.
p-Nitro-benzoylehlorid mit der NH,-Gruppe unter Amidbildung, das zweite
mit der OH-Gruppe des Athanolamins unter Hsterbildung zu p-Nitro-benzoe-
siure-B-[p’-nitro-benzoyl-amido]-ithylester (1) sich umsetzt. Diese Verbin-
dung wird auch erhalten, wenn man auf N-[3-Oxy-ithyl]-p-nitro-benzamid in
Gegenwart von Pyridin ein zweites Mol. p-Nitro-benzoylchlorid einwirken 148t.

Entsprechend dem Monoéthanolamin kann auch das Didthanolamin mib
Carbonsiurechloriden reagieren. Bringt man z. B. p-Nitro-benzoylchlorid mit
Diithanolamin in Chloroform zusammen, so hildet sich N.V-Bis-[f-oxy-
athyl]- p-nitro-benzamid (ITT). Bei Gegenwart von Pyridin reagiert aber ein
Mol. Didithanolamin mit 3 Mol. p-Nitro-benzoylchlorid, indem ein Mol.
p-Nitro-benzoyléhlorid mit der NH- Gruppe unter Amidbildung, die beiden an-
deren Molekiile p-Nitro-benzoylchlorid mit den beiden OH-Gruppen des
Disithanolamins unter Esterbildung sich zu N V-Bis-[8-(p'-nitro-phenylcar-
boxy)-ithyl]- p-nitro-benzamid (IV) vereinigen.

. Aus Oxyalkylaminen und Dioxyalkylaminen, z.B. aus Athanolamin oder
Disithanolamin, und Carbonséurechloriden sowie Sulfonsdurechloriden — wor-

2) A, 193, 151 [1878].





