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Phenylhydrazin in methanol. Lasung keine Fiillung. Bei der chromatographischen Ad- 
sorption an Aluminiumoxyd 111 aus Chhroform bildete sich eine; auch im UV-Licht ein- 
heitlich aussehende braune Zone. Die Eisenchlorid-Reaktion war negativ. Permanganat 
wurde in sodaalkalischer Losung entfiirbt. Die Eisessiglosung nahrn nur wenig Brorn auf. 

Energ ischer  A l k a l i a b b a u  des  P i k r o m y c i n s :  Eine Suspension von 3 g  P i k r o -  
mycin  in 300 ccrn 0.2nNaOH wurde mehrere Stdn. am Sieden gehalten, wobei das ab- 
destillierende Wmser ersetzt wurde. Das Pikromycin ging dabei in ein zlhes 61  uber, 
das zum groI3ten Teil mit Wasserdampf iiberdestillierte. Der hherauszug des Destillates 
wurde uber Natriumsulfat getrocknet und hinterlieB beirn Verdarnpfen ein angenehm 
riechendes, gelbes 01, dessen Ausbeute 30-40% der eingesetzten Pikromycinmenge be- 
trug. Es lieB sich unter 4 Torr zwischen 140 und 153O ohne nennenswerten Riickstand 
destillieren. Das Destillat war in organ. Solvenzien gut loslich. 

C,,H,O, (260.4) Ber. C 78.42 H 9.29 1 akt.H 0.39 Gef. C 78.13 H 9.58 akt.H 0.05*) 
*) In  Anisol be1 70°. 
H y d r i e r u n g  des  A b b a u p r o d u k t e s :  1.) Eine Losung von 43.9 rng AbbauprodulLt 

in 10 ccrn Methanol nahm beim Schiitteln rnit 50 mg Palladium-Bariurnsulfat-Katalysator 
keinen Wasserstoff auf. 2.) Eine Losung von 37 mg Abbauprodukt in 10 ccm Methanol 
nahm beim Schutteln mit 50 mg Platin (aus PtO,) im Verlauf von 3 Stdn. insgesamt 
2.65 ccrn Wasserstoff (09/760 Torr) entsprechend 0.83 Moll. auf. 

A b b a u  des  P i k r o m y c i n s  mi t  konz. Schwefe lsaure :  500 rng P i k r o m y c i n  
wurden in 7 ccm konz. Schwefelsaure eingeriihrt. Als nach 2 Stdn. die rote Losung unter 
Eiskiihlung rnit 10 ccrn 2nH,SO, und darauf mit 20 ccm Wasser verrnischt wurde, fie1 
ein gallertartiger, farbloser Niederschlag aus, dessen Ausbeute nach Waschen rnit Waaser 
und Trocknen i.Vak. 45-50% der eingesetzten Pikromycinmenge betrug. Zur Reinigung 
versetzte man die Methanol-Losung des Abbauproduktes rnit Wasser bis zur beginnenden 
Triibung und lieB eindunsten. Dabei schieden sich kleine Drusen ab, die zum Teil laistallin 
waren. Beirn Erhitzen uber den bei 137-138O liegenden Schmelzbereich trat unter Koh- 
lendioxyd-Entwicklung Zersetzung ein. 

Das Abbauprodukt ist in Wasser, Ather, Benzol, Cyclohexan und verd. Saure wenig, 
in Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig und Essigester gut loslich. Die wal3r. Losung 
schliurnte beim Schiitteln. Eine 1-proz. Chloroform-Losung zeigte keine optische Aktivitlit. 

Reinigung des Spaltstiickes durch Hochvak.-Sublimation war nicht rnoglich, weil Zer- 
setzung eintrat, bei der zwischen 120 und 1400 ein gelbes, terpenahnlich riechendes 01 
abdestillierte. 

Das Abbauprodukt 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 Oberkobusch: 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 urn 4700 siedenden Pechfraktion des Steinkohlenteers 
wurden zwei neue Verbindungen abgeschieden und als 3.4-Benzo- 
fluoranthen und l-Oxo-l.2-dihydro-2-aza-pyren gekennzeichnet. 

Ails den Destillaten des Steinkohlenteers kann man keine Schliisse auf die 
Zusnmmensetzung 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 Heterocyclenl). 

Sowohl durch Destillation mit iiberhitztem Wasserdampf i. Vak. als auch 
durch direkte Destillation bei gutemvakuum (2-4 lorr)  lassen sich etwa 50 "/o 

des sog. Normalpechs (Erstp. nach Kramer-Xarnow etua 65-70°) ohne be- 
sondere Schwierigkeiten iibertreiben. In  beiden FHllen liegen die Siedepunkte 
cler letzten Fraktionen iiber 500°. Die Zusammepsetzung der Destillate ist 
zmeifellos verschieden, da bei der Wasserdampfdestillation ein Teil der am 
hiichsten schmelzenden und am schwersten fluchtigen Bestand teile znruck- 
bleibt, was fiir spiterr adiabatische Destillatirinen wiinschenswert ist, urn ein 
Verstopfen der Kolonnen durch Kristallisaticmen zu vermeiden. Wir wSihlten 
daher diesen Weg der Aufarbeitang. Die Wasserdampfdestillate wurden durch 
eine einfache Redestillation aus einer mit einem kurzen Aufsatz versehenen 
Eisenblase in mehrere Fraktionen zerlegt. 

Nach Abtrennung der Chrysen-Fraktionl) wurdt: die von 450 bis 500° sie- 
dende Fraktion, welche man nach dem sie am besten kennzeichnenden, schwer 
loslichen Kohlenwasserstoff als die P ice  n - Fraktion des Steinkolilenteer-Pechs 
bezeichnen kann, untersucht. 

Die Hauptmenge des Rohpicens laBt sich durch Abnutschen des zuvor mit Xylol ver- 
diinnten Pechdestillats entfernen, wodurch die writere 1)estillation erleichtert wird. Durch 
Destillation mit adiabatisch arbeitenden Laboratoriumskolonnen besonderer Bauart mit 
etwa 12-15 theoretischen Boden bei hohem Vakuum wurden zur chemischen Weiter- 
verarbeitung geeignete Fraktionen von 5-7O Siedebreite erhalten. 

&lit Hilfe drr fruher beschriebenen Kaliumhydroxydschmelze l) bei 230 bis 
240° wurden die rein aromatischen 'Kohlenwasserstoffe von den aktiven 
Wasserstoff enthaltenden TTerbindungen, welche Kdiumverbindungen bilden, 
und den Heterocyclen, die mit Kaliumhydroxyd aufgespalten werden, abge- 
trennt. Uiiter den zuerst genannten aromatischen Kohlenwasserstoffen konnte 
durch stufenweise Fkllung mit I-'ikriss&ure der um 470° siedenden Vorlauf- 
Fraktionen der Benzpyrene neben einem noch unbekannten Kohlenwasserstoff 

C,H,, vom Schmp. 216-217O ein weiterer, in langen, farblosen Nadeln vom 
Schmp. 168O kristallisierender Kohlenwasscrstoff der gleichen Summenformel 
aufgefunden werden, welcher sich als identisch mit dem synthetisch dar- 
gestellten'l) 3 . 4  - 33 e n z o - €1 u o r il n t he  n (I) erwies. Bei der Oxydn tion rnit 

I )  0. K r u b e r ,  B. 74, 1690 [19411. 
?) I.G. Ihbenindustrie A.-B., Engl. Pat. 4,59108 [1936]. 
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Natriumbichroma t erhLlt man dar~i is  0- [Fluorenonyl- (1 ) 1-benzoesaure (11). 
3.4-Uenzo-fluoranthcn kommt in weit groBerer Menge im Steinkohlenteer- 
Yech vor als dic Benzpvrene. 

Das Picen, das schon vor einer Reihe von Jahren im Steinkohlenteer nach- 
gewiesen murdej), ist nur schwvr ganz rein z i i  erhalten. Einen stickstoff- 
hdtigen, sehr hoch, bei 342O schmelzenden Regleitstoff des Picens ermittelten 
wir in Gestalt eines Carbostyrils, welches bei der oben genannten Kalium- 
hydroxydschmelze eine Kaliu mverbindung bildet. Es ist ein Hinghomologes 
des in dcr Chrysen-Fraktion vorkommenden Phenanthridons und ist als 1 - 0 x o - 
1 . 2  - d i h yd  ro - 2 -a z a -py re  n (IV) zii bezeichnen. Bei der Zinkstaubdcstillation 
peht es in eine Base der Bruttoformel C,,H,N iiber, melche nach ihrem Schmelz- 
punkt und dem ihres Jodmethylats rnit der vor 50 Jahren von E. Von. 
ger ich ten4)  als Thebenidin bezeichneten Base identisch ist. Das oben ge- 
nannte Carbostyril ist in der Literatur noch nicht beschrieben. Es laat sioh in 
ubersichtlicher Reaktion aus dem Keton des 4.5-Methylen-phenanthrens (111) 5) 

nach der Reaktion von K. 3'. Schmidts )  in der gleichen Weise herstellen, 
wie man &us Fluorenon mit Sti&stoffwasserstoffsiiure Phenan thridon erhllt. 

Besohreibnng der Versuohe 

1 kg Pechdestillat der Siedegrenzen 463 4700, erhalten durch zweimalige Rektifi- 
kation mit adiabat. Kolonnen yon 12-15 theoret. Boden, wird rnit der gleichen Menge 
Kaliumhydroxyd 5 Stdn. in einer eisernen Ruhrblase auf 235-2400 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 Pikrinsaure (ge- 
lost in je 450 ccm Toluol) versetzt. 

K o h l  e n w asser  s t off Cz0H,, : Dieser bisher noch nicht beschrieberie Kohlenwasserstoff 
wurde aus dern P i k r a t  der ersten Flllung gewonnen, welches zuvor durch mehrmaliges 
Umkristallisieren aus Toluol gereinigt war. Ausb. an Kohlenwassers tof f  46 g; schwvach 
gelbliche Nadeln vom Schmp. 210,". 

C,H,, (252.3) Ber. C 95.20 H 4.80 Gef. C 95.12 H 4.66 
Das P i k r a  t kristallisiert aus Toluol in bronzefanbenen Nadeln vom Schmp. 155-156O. 

C,,H,2.C,H,N,0, (481.4) Rer. N 8.71 Gef. N 8.79 
Durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Natriumbichromat in essigsaurer Lo- 

sung erhalt man ein Chinon der Formel C,,H,,O,, das aus Eisessig in groSen, gllinzenden, 
roten Nadeln kristallisiert und bei 226O schmilzt, Mit o-Phenylendiamin tritt keine Kon- 
densation zum Azin ein, so daB kein o-Chinon vorliegen kann. Ein weiterer oxydativer 
Abbau des Chinons gelang bisher nicht. 

CmH,O, (283.3) Ber. C 85.09 H 3.58 Gef. C 85.14 H 3.60 
3.4-Benzo-f luoranthen  (I): Aus der 2. und 3. Fallung der P i k r a t e  wurde ein wei- 

terer Kohlenwasserstoff der gleichen Formel C>,,H,, nach der Zerlegung deei mehrfaeh um- 
geliisten Pikrates gewonnen; Ausb. 37 g. Sein Pikrat schmilzt rein bei 155-156O, der 
Kohlenwasseretoff bei 168O; er kristallisiert aus Toluol in langen, verfilzten, farblosen 
Nadeln. Er envies sich durch Vergleich mit synthet. Produkt2,') als 3.4-Benzo-f luo-  
r a n  then.  

C,H,, (252.3) Rer. C 95.20 H 4.80 Gef. C 95.38 H 4.57 

3) Ges. fur Teerverwertung m.b.H., Pat.-Anm. G. 2133 IBD 12 r 119421. 
") B. 34,770 [1901]. 
5,  0. K r u b e r ,  B. 67,1004 [1934]. 
7) Die Synthese wurde von Hrn. nr. H. G. F r a n c k  ausgefihrt,. 

Org. Reactions, Vo!. 111, 307. 
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o-[Fluorenonyl-(l)]-benzoes&ure (11): 2 g des in 100 ccm Eisessig gelosten K o h -  
lenwassers tof fes  I wurden unter Riihren bei 60° mit einer EisessigLasung von 7.2  g 
Katriumbichromat versetzt. Nach 5 Stdn. wurde m,it Wasser verdiinnt, das in gelben 
Flocken ausgefallene Oxydationsprodukt abgesaugt (2 g) und aus 20 ccm Toluol umge- 
lost; Prismen vom Schmp. 203O. 

C,,H120, (300.3) Rer. C 79.99 H 4.03 Gef. C 79.82 H 3.94 
l-Oxo-1.2-dihydro-2-aza-pyren (IV): 1.8 kg einer zwischen 474 und 4800 iiber- 

gehenden Pech-Fraktion wurden mit der gleichen Menge techn. Kaliumhydroxyds in einer 
eisernen Riihrblase 3 Stdn. bei 230° verschmolzen. Nach dem Erkalten wurde die oben- 
auf befindliche feste Schicht der unangegriffen gebliebenen aroniat. Kohlenwasserstoffe 
entfernt; die darunter abgesetzte Schicht der bei der Schmelze entstandenen Kalium- 
verbindungen wurde nach Zerkleinerung und Auskochen mit vorgetrocknetem Xylol unter 
Riihren in kochendes. Wasser eingetragen. Nach dem Erkalten wurde das halbfeste, 
klebrige und schmierige Schmelzprodukt in Xylol aufgenommen und nach Vertreiben des 
Losungsmittels uberdestilliert (555 g). Die leichter loslichen Anteile wurden durch Um- 
lijsen aus Xylol entfernt. Der sehr schwer losliche Ruckstand ergab beim Umlosen aus 
der 50-70fachen Menge Pyridinbasen vom Sdp. 140-160° lange, weifje Nadeln vom 
Schmp. 342O (unkorr.) (8 g), die in allen LBsungsmit.teln sehr schwer loslich sind. 

C,,H90N (219.2) Rer. (282.17 H 4.14 N 6.39 

sierende Base  der Formel C15HJX vom Schmp. 152O. 

Gef. C 82.41 H 4.07 N 6.11 
Durch .~in$staubcIestillation erhllt man daraus eine in weifjen Nldelchen kristalli- 

C15HBN (203.2) Ber. N 6.90 Gef. N7.17 
Das J o d m e t h y l a t  schmiIzt, wie bei V o n g e r i ~ h t e n ~ )  angegeben, gegen 240,. 
S y n  t h e s e  d e s  1 - 0 x o  - 1.2 -d i h  y d  ro - 2 - a z  a - p yr e n s : In einem mit Riihrvorrich- 

tung nnd Tropftrichter versehenen Dreihalskolben, dessen eine Offnung hit einer mit 
Schwefelsaure gefullten Waschflasche verbunden ist, wird die LBsung von 10 g des K e -  
t o n s  von 4.5-Nethylen-phenanthren (111) in 180 ccm Chloroform mit 35 ccm konz. 
Schwefelsiure versetzt und auf Oo abgekiihlt. Unter stiindigem Riihren wird die Gxloro- 
form-Losung von 2.2 g Stickstoffwasserstoffsiiure (aus Natriumazid und Schvvefelsaure) 
tropfenweise zugegeben. nas Einsetzen der Reaktion liilit sich b'dd durch das Auftreten 
eines miifjigen Stickstoffstromes in der Waschflasche erkennen (Dauer etwa 1 Stde.). 
Unter Erwarmung auf Zimmertemperatur wird noch einige Zeit geriihrt und dann die 
Schwefelshureschicht in Eiswasser gegeben. E:s bildet sich ein flockiger R'iederschlag, der 
abgesaugt, getrocknct und i. Vak. destilliert -wird. Nach dem Umkristallisieren aus P3ri- 
din scheidet sich l-Oxo-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. M uv af f a k S ey h an: Notiz uber einige Eiomplexbildner der Azo- 
methin-Reihe*) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Istanbul) 
(Eingegangen am 5. Februar 1952) 

Es werden die Darstellung zweier Azomethine und deren Uran- 

Rekanntlich sind o-Oxy-azo-Verbindungen und o-Oxy-azo-methine aus- 
gesprochene Komplexbildnerl). Zwei neue Azomethine, die in einem snderen 
Zusammenhang synthetisiert wurden, namlich Chinolin-aldehyd-(2)-0-0~~-- 

*) Meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. R. Wiz inger ,  Basel, mochte ich an 
dieser Stelle fur seine wertvollen Anregungen herzlichst danken. 

l) Unter zahlreichen Literaturquellen s. 2.B. P. Pfe i f fe r  und Mitarb., Journ. prakt. 
Chem. 121 149, 217 [1937]. 

Komplexe beschrieben. 


