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Phenylhydrazin in methanol. Losung keine Féllung. Bei der chromatographischen Ad-
sorption an Aluminiumoxyd III aus Chloroform bildete sich eine; auch im UV-Licht ein-
heitlich aussehende braune Zone. Die Eisenchlorid-Reaktion war negativ. Permanganat
wurde in sodaalkalischer Losung entfirbt. Die Eisessiglosung nahm nur wenig Brom auf.

Energischer Alkaliabbau des Pikromycins: Eine Suspension von 3 g Pikro-
mycin in 300 ccm 0.2nNaOH wurde mehrere Stdn. am Sieden gehalten, wobei das ab-
destillierende Wasser ersetzt wurde. Das Pikromycin ging dabei in ein zihes Ol ber,
das zum groBten Teil mit Wasserdampf iiberdestillierte. Der Atherauszug des Destillates
wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und hinterliel beim Verdampfen ein angenehm
riechendes, gelbes Ol, dessen Ausbeute 30-409% der eingesetzten Pikromycinmenge be-
trug. Es lieB sich unter 4 Torr zwischen 140 und 153° ohne nennenswerten Riickstand
destillieren. Das Destillat war in organ. Solvenzien gut 16slich.

C;H,,0, (260.4) Ber. C78.42 H9.29 1akt. H0.39 Gef. C78.13 H9.58 akt.H 0.05%)

*) In Anisol bei 709

Hydrierung des Abbauproduktes: 1.) Eine Lisung von 43.9 mg Abbauprodukt
in 10 cem Methanol nahm beim Schiitteln mit 50 mg Palladium-Bariumsulfat-Katalysator
keinen Wasserstoff auf. 2.) Eine Losung von 37 mg Abbauprodukt in 10 cem Methanol
nahm beim Schiitteln mit 50 mg Platin (aus PtO,) im Verlauf von 3 Stdn. insgesamt
2.65 ccm Wasserstoff (0°/760 Torr) entsprechend 0.83 Moll. auf.

Abbau des Pikromycins mit konz. Schwefelsiure: 500 mg Pikromycin
wurden in 7 cem konz. Schwefelsdure eingeriihrt. Als nach 2 Stdn. die rote Ldsung unter
Eiskithlung mit 10 ccm 22H,80, und darauf mit 20 ccm Wasser vermischt wurde, fiel
ein gallertartiger, farbloser Niederschlag aus, dessen Ausbeute nach Waschen mit Wasser
und Trocknen i.Vak. 45-509%, der eingesetzten Pikromycinmenge betrug. Zur Reinigung
versetzte man die Methdnol-Lésung des Abbauproduktes mit Wasser bis zur beginnenden
Tritbung und lieB eindunsten. Dabei schieden sich kleine Drusen ab, die zum Teil kristallin
waren. Beim Erhitzen iiber den bei 137—138° liegenden Schmelzbereich trat unter Koh-
lendioxyd-Entwicklung Zersetzung ein.

Das Abbauprodukt ist in Wasser, Ather, Benzol, Cyclohexan und verd. Siure wenig,
in Alkohol, Chloroform; Aceton, Eisessig und Essigester gut lslich. Die wifir. Losung
schiumte beim Schiitteln. Eine 1.proz. Chloroform-Lisurg zeigte keine optische Aktivitit.

Reinigung des Spaltstiickes durch Hochvak.-Sublimation war nicht moglich, weil Zer-
setzung eintrat, bei der zwischen 120 und 140° ein gelbes, terpenihnlich riechendes Ol
abdestillierte.

Das Abbauproduks ist stickstoff-frei (gef. C 70.71 H 8.44). Titration mit 0.1nNaOH
gegen Phenolphthalein ergab ein Aquiv.-Gew. 450. Dinitrophenylhydrazin gab in alkohol.
Losung keine Reaktion.

74. Otto Kruber und Rudolf Oberkobusech: Uber neue Bestandteile
des Steinkohlenteer-Pechs

[Aus dem wissenschaftl. Laboratorium der Gesellschaft fiir Teerverwertung m.b.H.,
Duisburg-Meiderich]

(Eingegangen am 28. Januar 1952)

Aus der um 470° siedenden Pechfraktion des Steinkohlenteers
wurden zwei neue Verbindungen abgeschieden und als 3.4-Benzo-
fluoranthen und 1-Oxo-1.2-dihydro-2-aza-pyren gekennzeichnet.

Aus den Destillaten des Steinkohlenteers kann man keine Schliisse auf die
Zusammensetzung des Riickstandes der Teerdestillation ziehen. Das Pech ist
bekanntlich frei von Phenolen und seitenkettentragenden Verbindungen und
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besteht aus einem Gemisch hochkondensierter Kohlenwasserstoffe mit reich-
lichen Mengen an Heterocyelenl).

Sowohl durch Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf i.Vak. als auch
durch direkte Destillation bei gutem Vakuum (2—4 Torr) lassen sich etwa 50 9/,
des sog. Normalpechs (Erstp. nach Krdmer-Sarnow etwa 65—70°) ohne be-
sondere Schwierigkeiten iibertreiben. 1n beiden Fillen liegen die Siedepunkte
der letzten Fraktionen iiber 500°, Die Zusammensetzung der Destillate ist
zweifellos verschieden, da bei der Wasserdampfdestillation ein Teil der am
hichsten schmelzenden und am schwersten fliichtizsen Bestandteile zuriick-
bleibt, was fiir spiitere adiabatische Destillationen wiinschenswert ist, um ein
Verstopfen der Kelonnen durch Kristallisaticnen zu vermeiden. Wir wihlten
daher diesen Weg der Aufarbeitung. Die Wasserdampfdestillate wurden durch
eine einfache Redestillation aus einer mit einem kurzen Aufsatz versehenen
Eisenblase in mehrere Fraktionen zerlegt.

Nach Abtrennung der Chrysen-Fraktion!) wurde die von 450 bis 500° sie-
dende Fraktion, welche man nach dem sie am besten kennzeichnenden, schwer
lgslichen Kohlenwasserstoff als die Picen-Fraktion des Steinkohlenteer-Pechs
bezeichnen kanu, untersucht.

Die Hauptmenge des Rohpicens lift sich durch Abnutschen des zuvor mit Xylol ver-
diinnten Pechdestillats entfernen, wodurch die weitere Destillation erleichtert wird. Durch
Destillation mit adiabatisch arbeitenden Laboratoriumskolonnen. besonderer Bauart mit

etwa 1215 theoretischen Boden bei hohem Vakuum wurden zur chemischen Weiter-
verarbeitung geeignete Fraktionen von 5—7° Siedebreite erhalten.

Mit Hilfe der frither beschriebenen Kaliumhydroxydschmelze?) bei 230 bis
240° wurden die rein aromatischen Kohlenwasserstoffe von den aktiven
Wasserstoff enthaltenden Verbindungen, welche Kaliumverbindungen bilden,
und den Heterocyclen, die mit Kaliumhydroxyd aufgespalten werden, abge-
trennt. Unter den zuerst genannten aromatischen Kohlenwasserstoffen konnte
durch stufenweise Féllung mit Pikrinsiure der um 470° siedenden Vorlauf-
Fraktionen der Benzpyrene neben einem noch unbekannten Kohlenwasserstoff
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CyH,, vom Schmp. 216-217° ein weiterer, in langen, farblosen Nadeln vom
Schmp. 168° kristallisierender Kohlenwasserstoff der gleichen Summenformel
aufgefunden werden, welcher sich als identisch mit dem synthetisch dar-
gestellten?) 3.4-Benzo-fluoranthen (I) erwies. Bei der Oxydation mit

) 0. Kruber, B. 74, 1690 [1941].
%) I.G. Farbenindustrie A.-G., Engl. Pat. 459108 [1936].
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Natriumbichromat erhilt man daraus o-[Fluorenonyl-(1)]-benzoeséure (II).
3.4-Benzo-fluoranthen kommt in weit groBerer Menge im Steinkohlenteer-
Pech vor als dic Benzpyrene.

Das Picen, das schon vor einer Reihe von Jahren im Steinkohlenteer nach-
gewiesen wurde?®), ist nur schwer ganz rein zu erhalten. Einen stickstoff-
haltigen, sehr hoch, bei 342¢ schmelzenden Begleitstoff des Picens ermittelten
wir in Gestalt eines Carbostyrils, welches bei der oben genannten Kalium-
hydroxydschmelze eine Kaliumverbindung bildet. Es ist ein Ringhomologes
des in der Chrysen-Fraktion vorkommenden Phenanthridonsundist als1-Oxo-
1.2-dihydro-2-aza-pyren(IV)zubezeichnen. Bei der Zinkstaubdestillation
geht es in eine Base der Bruttoformel C,;H,N iiber, welche nach ihrem Schmelz-
punkt und dem ihres Jodmethylats mit der vor 50 Jahren von E. Von-
gerichten?) als Thebenidin bezeichneten Base identisch ist. Das oben ge-
nannte Carbostyril ist in der Literatur noch nicht beschrieben. Es 148t sich in
iibersichtlicher Reaktion aus dem Keton des 4.5-Methylen-phenanthrens (I11) %)
nach der Reaktion von K. F. Schmidt®) in der gleichen Weise herstellen,
wie man aus Fluorenon mit Stickstoffwasserstoffsiure Phenan thridon erhilt.

Beschreibung der Versuche

1kg Pechdestillat der Siedegrenzen 463-—470°, erhalten durch zweimalige Rektifi-
kation mit adiabat. Kolonnen von 12-15 theoret. Boden, wird mit der gleichen Menge
Kaliumhydroxyd 8 Stdn. in einer eisernen Riihrblase auf 2352400 erhitzt.

Der mit Kaliumhydroxyd nicht in Reaktion tretende Anteil (600 g), welcher vorwie-
gend aus rein aromat. Kohlenwasserstoffen besteht, wird destilliert und nach Verdiinnung
mit der doppelten Gewichtsmenge Toluol in 4 Anteilen mit jeweils 150 g Pikrinsdure (ge-
188t in je 450 com Toluol) versetzt.

Kohlenwasserstoff C, H,,: Dieser bisher noch nicht beschriebene Kohlenwasserstoff
wurde aus dem Pikrat der ersten Fillung gewonnen, welches zuvor durch mehrmaliges
Unmbkristallisieren aus Toluol gereinigt war. Ausb. an Kohlenwasserstoff 46 g; schwach
gelbliche Nadeln vom Schmp, 216°,

CypoHyy (252.3) Ber. €95.20 H 4.80 Gef. C95.12 H 4.66
Das Pikrat kristallisiert aus Toluol in bronzefarbenen Nadeln vom Schmp. 155-156°.
CypH,y CH,N,0, (481.4) Ber. N8.71 Gef. N 8.79

Durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Natriumbichromat in essigsaurer Lo-
sung erhilt' man ein Chinon der Formel C,H,,0,, das aus Eisessig in grofien, glinzenden,
roten Nadeln kristallisiert und bei 226° schmilzt. Mit o-Phenylendiamin tritt keine Xon-
densation zum Azin ein, so dafl kein o-Chinon vorliegen kann. Ein weiterer oxydativer
Abbau des Chinons gelang bisher nicht.

CoHyO, (283.3) Ber. C85.09 H 3.58 Gef. C85.14 H 3.60

3.4-Benzo-fluoranthen (I): Aus der 2. und 3. Fillung der Pikrate wurde ein wei-
terer Kohlenwasserstoff der gleichen Formel C, H,, nach der Zerlegung des mehrfach um-
gelosten Pikrates gewonnen; Ausb. 37 g. Sein Pikrat schmilzt rein bei 155-156°, der
Kohlenwasserstoff bei 168%; er kristallisiert aus Toluol in langen, verfilzten, farblosen
Nadeln. Er erwies sich durch Vergleich mit synthet. Produkt??) als 3.4-Benzo-fluo-
ranthen.

CyH,, (252.3) Ber. C95.20 H4.80 Gef. C95.38 H 4.57

3) Ges. fiir Teerverwertung m.b.H., Pat.-Anm. G. 2133 IV D 12 r [1942].
4) B. 34, 770 [1901).

5} O. Kruber, B. 67, 1004 [1934]. 8) Org. Reactions, Vol. I1I, 307.
7} Die Synthese wurde von Hrn. Dr. H. G. Franck ausgefiihrt.
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o-[{Fluorenonyl-(1)]-benzoesdure (II): 2 g des in 100 ccm Eisessig gelosten Koh-
lenwasserstoffes’ T wurden unter Rithren bei 60° mit einer Eisessig-Losung von 7.2 g
Natriumbichromat versetzt. Nach § Stdn. wurde mit Wasser verdiinnt, das in gelben
Flocken ausgefallene Oxydationsprodukt abgesaugt (2 g) und aus 20 ccm Toluol umge-
168t; Prismen vom Schmp. 203°.
CyoH,,0, (300.3) Ber. C79.99 H 4.03 Gef. C79.82 H 3.94

1-0x0-1.2-dihydro-2-aza-pyren (IV): 1.8 kg einer zwischen 474 und 480° iiber-
gehenden Pech-Fraktion wurden mit der gleichen Menge techn. Kaliumhydroxyds in einer
eisernen Rithrblase 3 Stdn. bei 230° verschmolzen. Nach dem Erkalten wurde die oben-
auf befindliche feste Schicht der unangegriffen gebliebenen aromat. Kohlenwasserstoffe
entfernt; die darunter abgesetzte Schicht der bei der Schmelze entstandenen Kalium-
verbindungen wurde nach Zerkleinerung und Auskochen mit vorgetrocknetem Xylol unter
Riithren in kochendes Wasser eingetragen. Nach dem FKErkalten wurde das halbfeste,
klebrige und schmierige Schmelzprodukt in Xylol aufgenommen und nach Vertreiben des
Losungsmittels tiberdestilliert (555 g). Die leichter 18slichen Anteile wurden durch Um.
16sen aus Xylol entfernt. Der sehr schwer losliche Riickstand ergab beim Umlésen aus
der 50-70fachen Menge Pyridinbasen vom Sdp. 140—160° lange, weile Nadeln vom
Schmp. 342° (unkorr.) (8 g), die in allen Lisungsmitteln sehr schwer 16slich sind.

CH,ON (219.2) Ber. C82.17 H4.14 N6.39 Gef. C82.41 H4.07 N6.11

Durch Zinkstaubdestillation erhdlt man daraus eine in weillen Nidelchen kristalli-

sierende Base der Formel C,;H,N vom Schmp. 152°,
CisHpN (203.2) Ber. N6.90 Gef N7.17

Das Jodmethylat schmilzt, wie bei Vongerichten?) angegeben, gegen 2400.

Synthese des 1-Oxo0-1.2<dihydro-2-aza-pyrens: In einem mit Riihrvorrich-
tung und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben, dessen eine Offnung mit einer mit
Schwefelsiure gefiillten Waschflasche verbunden ist, wird die Lésung von 10 g des Ke-
tons von 4.5-Methylen-phenanthren (III) in 180 ccm Chloroform mit 35 cem konz.
Schwefelsiure versetzt und auf 0° abgekiihlt. Unter stindigem Rithren wird die Chloro-
form-Losung von 2.2 g Stickstoffwasserstoffsiiure (aus Natriumazid und Schwefelsiure)
tropfenweise zugegeben. Das Einsetzen der Reaktion 1iBt sich bald durch das Auftreten
eines miBigen Stickstoffstromes in der Waschflasche erkennen (Dauer etwa 1 Stde.).
Unter Erwdrmung auf Zimmertemperatur wird noch einige Zeit gerithrt und dann die
Schwefelsiureschicht in Eiswasser gegeben. Es bildet sich ein flockiger Niederschlag, der
abgesaugt, getrocknet und i. Vak. destilliert -wird. Nach dem Umkristallisieren aus Pyri-
din scheidet sich 1-Ox0-1.2-dihydro-2-aza-pyren in langen, farblosen Nadeln vom
Schmp. 342° (unkorr.) ab. Der Misch-Schmelzpunkt mit der aus Steinkohlenteer-Pech ab-
geschiedenen Verbindung zeigt keine Erniedrigung.

75. Muvaffak Seyhan: Notiz iiber einige Komplexbildner der Azo-
methin-Reihe*)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Istanbul)
(Eingegangen am 5. Februar 1952)

Es werden die Darstellung zweier Azomethine und deren Uran-
Komplexe beschrieben.

Bekanntlich sind 0-Oxy-azo-Verbindungen und o0-Oxy-azo-methine aus-
gesprochene Komplexbildner!). Zwei neue Azomethine, die in einem anderen
Zusammenhang synthetisiert wurden, ndmlich Chinolin-aldehyd-(2)-0-oxy-

*) Meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. R. Wizinger, Basel, méchte ich an
dieser Stelle fiir seine wertvollen Anregungen herzlichst danken.

1) Unter zahlreichen Literaturquellen s. z.B. P. Pfeiffer und Mitarb., Journ. prakt.
Chem. [2] 149, 217 [1937).



