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0 .4g  des so erhaltenen X y l e n o l s  vom Schmp.480 und 2.7g C h l o r a l -  
h y d r a t  loste man in 1.5 ccm warmem Eisessig und kiihlte die Mischung 
ohne Rucksicht auf krystalliniache Ausscheidung auf 00. Dann lieB inan 
7.5 ccm konz. Schwefelsaure unter Umriihren und dauernder Eiskuhlung 
langsam zutropfen, so daD die Temperatur nicht iiber 5 O  stieg. Die all‘- 
mahlich zahflussig werdende Losung erstarrt schliefilich vollstiindig. Man 
bringt in vie1 Wasser, erhitzt zum Sieden und kocht die zusammengeschmol- 
zene Masse solange aus, bis sie kornig - krystallin geworden ist (Ausbeute 
5.7 g). 

Zur Analyse wurde durch 2-nialiges Umkrystallisiereii ails verd .UBo!iol ge- 
reinigt lo), die Substanz schmolz dann bei 202-2070 (korr.). 

0.1527g Sbst.: 0.3152 g C02, 0.074 g H2O. 
ClsH,902C13. Ber. C 57.84, H 5.13. Gef. C 56.31, H 5.42. 

3.5.3’3’ - T e  t r a m e  t h y 1 - d i o  x y - s t i l  b e n .  
3 g  Rohprodukt wurden in 30ccm Alkohol unter kraftigem Riihren 

2OStdn am RiickfluDkuhler erhitzt und nach je 2Stdn. 0.4g Zinkstaub 
eingetragen. Aus der heiD filtrierten Losung schieden sich beim Erkalten 
kleine, we& Krystalle aus; die Mutterlauge liefert noch eiiie weitere, 
unreine Ausbeute; die Substanz ist nicht vollig zinkfrei. Zur Reinigung 
lost man in verd. Natronlauge, filtrilert und sauert mit Salzsaure wieder 
an (1.2g).  Die Substanz, die in Ather maDig loslich ist, wird aus sieden- 
dem Benzol umkrystallisiert. Durch 0 x y d a t  i o n mit Bleidioxyd in lknzol 
erhall man die charakteristischen Krystalle des 3.5.3’3‘ - T e t r a m  e t h y 1 - 
s t i l b e n c h i n o n s .  Zur A c e t y l i e r u n g  wurde wie beim Keduktions- 
produkt des Por te rschen  Korpers verfahren; das A c e t y l p r o d u k t  mehr- 
mals aus verd. Alkohol umkrystallisiert; es schmolz dann bei 2370 (unkorr.); 
Misch-Schmelzpunkt mit dem Acetylprodukt S. 1966 ergab keine Depression. 

C,,H2,0,. Ber. C 74.96, H 6.87. Gef. C 74.91, I1 7.06. 
0.1597 g Sbst: 0 4385 g COz, 0.1006 g HzO. 

325. Franz Schtitz, Wilhelm Buschmann und Heinrich 
Wissebach: Bur Kenntnis des Urteers (111. Abhandlung). 

(Eingegangen am 23 Juli 1923.) 
Im BnbchluD an die Untersuchmgen der tiefsiederiddan Urteerole, iiber 

welch!: wj, irn Laub dieses Jahres niehrfach berichtet habenl), wurde eine 
Bearbeitung der in unserem Urfeler enthahenen alkali- und saurdoslich~eea 
Bestandteile, der U r t e e r  -Phecnole  und der U r t e e r  - B a s e n  ausgefiihrt, 
deren Ergebnisse jetzt mitgeteilt werden sollen. Diem Phenole und Basen 
entstammen dem gleichen Urteer wie die fruher von uns untersuchten 
Leichtol -Fraktiionen. Site wurden bei einer 5000 nicht uherschreitenden 
Schweltenipeiatur irn Drehofan aus der Gasflammkohls der Zeche F ii r s t 
H a d e  n b e r g im kontinuierlichan GroBbetrileb gewonnen. 

A. U b e r  U r t e e r - P h e n o l e .  
Ober die ini Urleer der Gasflammkohle vorkommendcn alhalilosliehen Stoffe, die 

sicherlich zuni weitaus groaten Teil zu den aromatischen Phenolen gehbren, lagen 

10) Die Suhstanz krystallisiert manchrnal recht schwer uiid erst bei Ilngenelm 
Stehen, besonders wenn man nicht das richtige ~Iischungsrerhalliiis zwischen Alkohol 
und Wasscr trifft. 

1) B 56, 162, 869 und 1091 [1023], l3rennstoff-Chemie 3, 84 [1923]. 
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vor Bginn unserer Arbeiten bereits einige Untersuchungen von anderer Seite Tor. 
W. G l u u d  und K B r e u e r z )  konnten im Tieftemperatur-Teer die d r e i  K r e s o l e  
nachweisen und ihre ungefahren MengenverhBltnisse bestimmen, sie bdienten sich teilb 
der R a s  c h i g schen Methode 3), welche in einfacher Weise das In-Kresol in Form seiner 
Trinitroverbindung zu isolieren gestattet, teils des von L e d e r e r 4) vorgeschlageaen 
Verfahrens, das in der Urnwandlung der Phenole in Arylglykolsiiuren nnd 'rrennung 
dieser Derivate durch fraklionierte Krystallisation besteht Spsler fanden 1'. F i s c h e r 
und K . B r e 11 e r 5) in1 Urteer aus Gasflammkohle der Zeche L o h  b e r g in sehr geringer 
hlciige die C a r b o 1 s a u r e,  wihrend sie dieses eiufachstc Phenol in einein Generator- 
Urteer in elwas gr6Berer Menge (024 o/o) nachweisen konnten Vor ILngerer Zeit fand 
E B o r n s t e i n 6) im Schwelwasser von Urteeren, die aus verschiedenen liohlensorten 
bei etwa 4500 erhalteu waren, das B r e  n z c a t e c h i n .  W. G 1 u u d 7) ltonnte diesen 
Befund hestatigen, er bestimnite die Menge desselben zu 002 o / o  vom Gewicht der ver- 
arbeiteten Kohle In eiuein Generator-Urteer faiid A \V e i n  d e 1s) das 2 - N a p 11 t h o 1. 

Dic als Ausgangsmaterial fiir die fiolgenden Untersuchungen verwendekn 
Phenlole wurden in bekannter Weise aus dem Urteer-01 abgeschieden, nach 
Moglicbkteit von neutralen und basifschen Begleitern befreit und durch 
mehrfacha Destillation, teils be1 gewohnlichem, teils bei vermindertem 
Druck, in eine Reihe von Fraktionen zerlcgt Sie bildlen fast farblow 
Fliissigkeiten, die beim langienen Aufbewahren sich nur wenig iindern 
Mit steigendem Siedepunkt nimmt thre ZBhfliissigkeit stark zu, es scheiden 
sich jedoch &us kmeiner Fraktion feste Korper ab. Ihre Methylather sind 
dagegen weaentlich diinnflussiger Won den uns zur Verfugung gestan- 
denen 30 kg P h e  n o l e n  siedetea nach oft wilederholher Destillation etwa 

von 175-2100, 500/, von 210-2500 und 200/0 uber 2500. Sie ent- 
halten in peringer Menge s c h w e f e l -  u n d  s t i c k s t o f f - h a l t i g e  S u b -  
s t a n  z e 11, S Q W ~  einige in Wasscr bedeut!end leichkr 16sliche, sehr emp- 
findliche K or  p c r vorlaufig u n b e  k a n  n t e r A r t  , deren alkalische Losung 
sich unter dem EinfluD des Luft-Sauerstofis rasch dunkel farbt. Wahrend 
diese oxydabeln Regleitier auf verschiedene Weise, z. B. durch Behandlung 
der Phenole mit heXem Wasaer, leicht entfiernt werden koniien, gelingt 
die Beseitigung der M e r c a p t a n  e in alkoholischer Losung durch Fallung 
mit Bleiawtat. Die Menge der Mercaptane ist in den bis 2400 siledenden 
Fraktilonen gering, die von 240-2500 siedende Fraktion enthalt jedoch 
bereits 5.5 O/o. Die Anwesenheit von stickstoff-haltiben Begleitern erkannten 
wir an der Bildung m n  A m m s n i a k  bei der DestilBtilon der Phenole 
iiher Zinkstauh im Wesserstoffstrom. 

Die T re  n n  u n g de  r P h e n o  1 e durch fraktionierte Deslillation ist sehr ~ A i s  icrig, 
sie war a k i n  bei der Abscheidung der C a r b o 1 s 2 u r e , dem Anfangsglied der Pheiiole, 
von Erfolg begleitet, wghrend die hoheren Homologen nahezu unentwirrbare Gemische 
bilden. Die einzelnen Individuen, aus welchen sie zusaminengesetzt sind, lassen sich 
zwar in rnanchen Fraktiouen durch sorgfaltige Destillation mit Iiilfe gut wirltcndcr 
Iiolonnai anreichern, indessen finden sie sich zugleich in einer Reihe von :in- 
grenzendeu Fraktionen unterhalb und oberhalb ihrer Siedepunkte (vergl den experi- 
mentellen Teil) Noch weniger aussichtsreich waren Versuche, die Phenol-Gemisclic 
durch Krystallisation der stark abgekdhlten LBsungen, gegebenenfalls unter Zusalz ver- 
schiedener Verdiinnungsmittel, zu entwirren 

Durch passende Auswahl und Kombiuation physikalischer uud chemischer Rle- 
thoden muBte von Fall zu Fall ein geeignetes Untersuchungsverfahren gefunden werdeii 

2) Abh. Kohle 2, 236 ff .  [1917]. 3) Z, Ang. 1900, 759. 
4) F r d l .  IV, 91 [1894-1897]. 5) Abh. Kohle 3, 89 f f .  [1918]. 
6) B. 35, 4324 [1902]. 7) Abh.. Kohle 3. 66 ff .  [1916]. 
8) Brennstoff-Chemie 3, 245 [I9221 
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Indessen sind a o h l  samtlichen Alethoden bald Greiizeri gezogeii. da di(- Zusammen- 
setzung der Gemisclie be1 steigenden Siedepunkten mit der rascl$ wachsenden Zahl 
der Isomeren sehr kompliziert wird Wir sahen ons daher verrullaBt, die systematische 
Untersuch~ing bereits bei den gegen 2400 siedenden Phenol-Gemischen einzustellen, und 
haben tins damit begnugt, eine PrwPung der von %70-30O0 sledendeli Fraktioneii aul 
iX it p h 1 h o I e auszufithren, die jedoch negativ verlief 

E.; gelnng uns, s c h t  V e r t r e t e r  d e r  P h e n o l e  in unserem Urtem 
nachzun eisen, dmi derselbm, die C a r b K) 1 s a u r e  , das 3 - K re  so 1 und das 
1.3.5 - X y l e  n o 1,  wurden als solehe, funf weitere durch Abscheidung be- 
Gannte: Derivate nachgewiewn, niimlich das 2 - K re  so 1, das 4 - K re  s o 1, 
das 124-Xylen l01 ,  das 1 .3 .4-Xylenol  und das 1 .4 .2-Xylenol .  

Beschreibung der Versuche. 
C a I 11 o I s a UI  e 3 )  : Die CarbolsHure findet sich in den von 175-18'7 0 

hiedenden ersten Fraktionen in einer Menge von 50-60°/,; von 1900 an 
nmmt ihre Menge ab, sie bletragt abler bis 2000 noch etwa Der Nach- 
~ i i s  crfolgb durch Uberfiihrung in das P h e n y l b e n z o a t  (Schmp. 68 
-690) und in T r i b r o n i - p h e n o l  (Schmp.930). Ihr N a t r i u m s a l z  schei- 
det sich in nahezu reiner Form beim Vermischen der bis 150° siedenden 
Leicht,ole Ides Urteers rnit geringen Mlengen Natronlaugie von 400 Be. ab, 
es kann durch Abpressen von den kresolhaltigen Laugen befreit werden. 
Durc'h Dlestillatiion tier aus dem l3enzin abgeschiedenen Carbolsaure er- 
halt man ein vollkoinmm erStarrcndes, rein weiBes Praparat, das am Licht 
nicht nachdunkelt. 

o -Krseso I :  In den unler 2000 siedenden Fraktionen findet sich tieben 
der Carbolsaure vorzugsweise das o - IS. r e  s Q 1, indemen konnte sei,ne A i i ~  
wedenheit neben den beiden Isomeren somie dem 1.3.5-Xylenol nwh bis 
212O Sdp. verfolgt werden. Zum N a c h w e i s  wurden die betreffenden Frak- 
tionen durch K o n d e n s a t i o n  rnit  C h l o r  - e s s i g s a u r e  in alkalischer 
Losung in Aryl-glykolsauren verwandelt 10). Die in einer Ausbeute von 
fast erhaltenen Sauren wurden rnit wenig Chlorohrm in der Kalte 
verrieben, abgesaugt nnd der etwa betragendle Ruckstand aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. Man erhielt so die o - K r e s o  x y - e s s i g s a u r e 
in farbbsen Krystlalkn, welche bei 1500 scholzen.  Auch durch nberfiihrung 
in das aus hei13m Eilswsig in derben Nadeln krys'tallisierende 3.4.5.6- 
T e t r a b r o m - o - k r e s o l  (Schmp. 203-2040 gegenublsr 207-2080 der vollig 
neinen Verbindung) lie13 sich der Nachtveis das o-Kresols erbringen. Die* 
Methodc ist jedoch weniger vortreilhafl und die Trennung von den isomeren 
Tetr,abrorniden sehr verlustmich 

m - K r e s o 1 : Das m-ICresol konnte rnit Hilfe der bekannten R a s c h i g - 
when Methiode als T r i n i t ro  - m - k  r e s 40 1 in einer Rleihce von Fraktionen, 
die von 187-2100 siedeten, nachgewiiesicn werden. Aus den erhaltenea 
Ausbeuten an reiner Trinitroverbindung (Schmp. 105-106 0 )  folgt in frber- 
einstirnmung rnit den Ergebnissen von W. G l u u d  (1. c.) ein Gehalt dieser 
Gemische an m-Kreml, der von 20-450/0 schwankt und gegen 2000 Sdp. 
s i n  Maximum erreicht. Die aus der von 187-1930 siedenden Fraktion 
erhaltene Trinitrioverbindung enthalt betrachtlicho Mengea von I? i k r i n - 
s i i ~ r e .  Der Nachwteis des m-Ihsols gelang une ferner durch Darstellung 
des T e t r a b r o m i d s  (Scbmp. 194-1950) aus einigen dieser Fraktionen. 

$1 vergl auch Brennstoft-Chemie 4, 84 [1913], 6 56, 168 [1923]. 
10) Abh Kohle 2, 236 ff  
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Die m - K r e s o x y - e s s i g s & u r e  (Schmp. 1020) konnten wir nicht in volIig 
reinem Zustande erhalten ; s k  schmolz nach mehrfachem Umkrystallisieren 
aus PetmMher h i  96-98011). Die Gewihnung von reinem m - K r e s o l  
aus den Gemiscben gelang in bekannter Weiee ubier die durch Umkrystalli- 
sieren gereinilgten N a t r i u m s a l z e  delr S u l f o n s a u r e n ,  sein Benzoat ,  
das bedeutend leichter lbslich ist als dasjenige, der p-Veabindung und der 
Carbolsaure, schmolz bei 51-520. Das d m h  zweimaliges Sulfurieren und 
Abspalten der Sulfogruppe gereinigte w-Kresol schmolz bei + 2 bis + 3 0, 
siedete bei 197-1980 und zeigte folgeade Konstanten : 

@' = 1.040 (nach Angabe der  Literatur &.' = 1.039). 
nrr = 1.53874. nu = 1.54395. np = 1.55715. 

ber. 32.21 32.45 0.78 
gef. 32.54 32.80 0.92 
EM + 0.33 + 0.35 + 0.14 

Ma MD Ma-% 

ELr + 0.31 + 0.33 + 18 '/p 

Zum Nachweis des p - K r e s o l s ,  das in erheblich geringerer Menge 
als die m-Verbindung in den Kresol-Fraktionen vorkommt, kwn seine in 
vie1 uberschussiger Natronlauge von 40 0 Be. zismlich schwer losliche Na- 
triumverbindung dienen. Das durch zweimaliges Umkrystalli8iereea aus 
Natronlauge von 400 Be. gereinigte Salz wurde mit Saure zerlegt, die 
Phenole destilliert und die von 200-203 O siedende Hauptfraktion durch 
kurzes Aufkochen mit einem kleihen OberschuS von Benzoylchlorid in 
Benzoate verwandelt. Das bei 71 O schmelzende p - K r es y I, - b e n z o a t 
schied sich nach Zusatz von Methylalkohol beim Abkuhlen aus. Diese Me- 
t b d e  ist jedoeh sehr verlustreich und nur mit gr6berem Substamproben 
durchfuhrbar; sie gibt uber die Mengen des vorhandenen p-Kresols keinen 
Anhalt. Die gleiche B e n z o y l v e r b i n d u n g  (Schmp. 7 1 0 )  erhielt man 
aus einer uber die Sulfonsauren gereinigten Kresol-Fraktion, wobei nur die 
in Wasser schwerst loslicken Natriumsalze verarbeitet wurden. Durch 
Nitrieren der von 198-2050 siedenden Hauptfraktion der Kresole in konz. 
Schwefelsaure in der Kalte mit etwa 2 Mol. Mischsaure lie13 sich das bei 
850 schmelzende 3.5 - D i n  i t  r o - 4 - k r e 6 o 1 gewinnen, das aus dlkohol in 
schbneii gelbien Ndeln  krysWi ierk, wahrend das nu-Kresol und andere 
Begleiter als Nitro-sulfonsauren Wasser gelbst blieben. 

1 3.5 - X y l e  no  1 : Das am leichtesten nachtveisbare dies 6 isomeren Xyle- 
nole in unseren Gemischen ist das symm. - m - X y l e n o l .  Es findet sich 
in den von 210-2250 siedlenden Fraktionen bis zu 30Q/,,. Seine' Reindar- 
stellung macht keine Schwierilgkeiten. Diae auf Zusatz von 2 Mol. Natron- 
lauge von 40" Be. zu einem Mol. der Xyhenol-Fnaktionen sich zunachst im 
oligen Zustande abscheidenden Phenolak erstarrea nach einiger Zeit und 
liefern nach 2-maligem Umkrystallisienen aus Natronlauge von 20 O/o das 
in schonen silberglbzenden Blattchen sich abscheidende N a t  r i u in s a 1 z 
der symmetrischen Verbindung. Das aus dem gereinigten Phenolat erhaltene 
X y le  no1 erstarrt sofort und wird aus Petrolkither umkrystallisikrt. CS 
bildst lange, seidegl&nzlende Nadeln, die bei 62-640 schmelzen; sein Sdp. 
lie$ bei 2190. Nloch einfacher ist der Nachweis dieses Xylenols mit I-lilk 
der bei 1620 schmalzenden T r  i b r 10 m v e r b i n  d u n g zu fiihren, die durch 

11) In iibereinstimmung mit dem Befund W. Gluuds.  
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Einwirkung \-on uberschussigem Bmm in der U l t e  auf die mit 2-4Tln. 
Eisessig verd. Fraktionen sich leicht bildet. Durch Zusatz geringer Waaser- 
mengen, die zuweibn in geniigendem MaBs aus der Luft angezogen wer- 
den, scheidet sich das aus verd. Methylalkohol, Eiseseig oder Benzol-Benzin 
in weiBen Nadeln krystallisjerende 2.4.6 - T r i b r o m - x y 1 e n  o 1 ab. Man 
erhielt es in wechselnden Mengen aus einer groSsrea Anzahl von Fraktionen, 
die in dem weiten Interval1 bei 200-2400 siedetea. Es zeigt sich hier wie- 
der deutllcb, wie unvollkommen die Trennung dor Phenole durch fraktionierte 
Destillation im LaboratoriumsmaDstabe gelingt. 

Auch durch Umwandlung der Xylenol-Fraktionen vom Sdp. 213-2170 
und 225-2320 in Aryl-glykolsauren lie13 sich das Vorhandensein des symm.- 
m-Xylenols nachweisen. Die Sufarbeitung der Reaktionsprodukte erfor- 
dert groDe Sorgfalt, wenn man krystallisierende Sauren erhalten will. Die 
gereinigten Rohprodukte wurden bei 1700 und 2-4 mm Druck destilliert 
und durch systematische Behandlung mit Losungsmitteln in eine Reihe von 
Fraktionen zerlegt. Wahrend die Mittelfraktionen allen Trennungsversuchen 
widerstanden, erhielt man aus den in Benzol leicht loslichen Anteilen in 
betrachtlicher Menge aus Benzin in sternformig gruppierten Nadeln kry- 
stallisierende [1.3 - D i m e  t h y 1 - p h e n  y 1 - 51 - g 1 y k o  l s a u r e  vom Schmp. 

Die sich vom 1.2.4 - X y 1 e n  o 1 ableitende G 1 y k o  1 s a u r e wurde. aus 
den am schwersten loslichen ilnteilen dieser Gemische in nahezu reinem 
Zustand erhalten. Sie ist in kochendem Benzol ziemlich schwer loslich, 
leicht dagegen in Ather; in Benzin 16st sie sich kaum. Aus vie1 kochendem 
Wasser oder besser aus Ather-Benzin oder Ameisensaure krystallikiert 
sie in schonen derben Nadeln, die bei 1600, also noch etwa 4 0  zu iliedrig 
schmelzen. Durch Oxydation der Methylather mit Kaliumpermanganat, die 
aus der Fraktion 213-2170 dargestellt wurden, erhieltea wir neben anderen 
Produkten (vergl. unten) die 4 - M e t h o x y  - 2 - t o l u y l s a u r e  (Schmp. 174 
-176O), die als p-Oxy-benzoesaure-Derivat sich ebeafalls von dem 1.2.4- 
Sylenol ableitet. 

Der Nachweis des asymnz. - m - S y 1 e no  1 s (1.3.4) sowohl als auch des 
p - X y 1 e n o  1 s (1.4.2) konnte durch Oxydation der aus der Fraktion 217 
-2250 erhaltenen Methylather-Gemischel mit Kaliumpermanganat erbracht 
werden Das entstandene Gemisch von ein- und zweibasischen Carbonsauren 
lie6 sich zum grol3ten Teil durch die verschiedene Wasslerloslichkeit seiner 
Komponenten entwirren. Die in Wasser am schwersten losliche Saure, die 
durch Umkrystallisieren aus Eisessig weiter gepeinigt wird, ist die 
4 M e t h o  x y - i s o p h t h a 1 s 1 u r e (Schmp. 259-2600), leichter loslich ist 
die erwahnte 4 -Met  h o  x y - 2 - t o  1 u y l  s a u r e (Schmp. 174-1760)) 
welche man aus dem eingeengten Filtrat der ersteren erhalt. Durch Um- 
krystallisieren aus Benzol kann sie von den letzten Beimengungen des k o -  
phthalsaure-Derivaies befreit werden. Die stark eingedampften Mutterlaugen 
liefern ein Gemisch oliger Sauren, aus welchen durch Behandlung mit tvelnig 
verd. Methylallrohol sich eine dritte feste Saure gewinnen lieD, die, aus 
wenip heiDem Wasser umkrystallisiert, schone, flache, sternformig ange- 
ordnete Nadeln vom Schmp. 101-103 O bildete. Diem einbasische Saure 
erwies sich als ein Derivat der Homo-salicylsaure; sile ist als 2 -Met h o x y - 
4 - t o  I u y 1 s a u r e zu bezeichnen und leikt sich somit vom p-Xylenol ab. 

85-86 0. 

oben 
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B. Uber  U r t e e r - B a s e n .  
Uber die Basen des Steinkohlen-Urtcers liegen bis j c t z t  i inr  wenige Xitleiiuiigen 

vo1'. Die einzige ausfuhrlichere Abhandlung iiber dieses Gebiet, die sich zugleich 
eingehcnder mit der technischen Seite hefaB1, ruhrl von W. G o 1 1 ni e r  1s) her. Sie 
hezieht sich auf die in SBuren 16slichen Beslandteilc eiues in d e r  D e 11 v i k - F 1 e i - 
s c h e r - Trigasanlage gebiideten Urteers, der aus der Kohle der Zeche M a t h i a s 
S L i n n 8 s III/IV in Karnap bei Essen erlialten war. Der Gehalt dieses Teeres an Baseu 
Idief  sicli auf 0.93 O / o .  G o  11, in e r , der seine Untersucliungen mit g rohn  Material- 
mengen auszufiihren in der Lage war, kommt zn dem Ergebnis, da8 die Urteer-Basen 
rin ltompliziert zusammengesetztes Gemisch von bestiindigen tertiiren P y ri d i n - 
11 n d C 11 i n o 1 i 11 - B as  e n bilden, welclle 4.5 O/o primare aromatische Atnine, sowie 
leichl vediarzbare tertiiire Aminc, dagcgen keiiie sekuiidiiren Basen enthalten. Da dic 
van ihni untersuchten Kdrper erst bei 140-145O zu sieden bcghiiien, waren die An- 
i'angsglieder, insbesondere das Pyridhi, wok1 nur in Spuren vorlianden; fiber 50 o/o 
sicdelen oberhalb 2400. Die Isolierung bzw. der Nachweis einzelner [ndividiien niit 
Hilfe der Quecksilberclilorid-Do~,pclsalze oder der Pilrrate gestaltete sich offenbar 
schwierig. Nur  in einem Falle kelang die Isolierung eines einheitlichen .I<drpers, des 
2.4.6 - K O  11 i d i n - P i k r a t e s, wdirend der Nachweis des A n i 1 i n s rlurch Limwand- 
lung ill Carholsiiurc erbracht wurde. A. P i c t c t korintc ini Vakuurn-Teer, der  
ehenfalls unter 5000 gewonnen war, 0.2 hydrlerte cyclischc, sowie aromatische 
Basen feststellen, jedoch waren far eine eingehendere Untersuchung des kompliziertmi 
Gemisches die ihm zur Verfugung stehendeii Mengen wohl zu klein. Gelegentlich unserer 
ersten Veroffentlicliuiig13) haben auch wir bereits aui das I~orkomtiieti ron  Baseu 
dcr Pyridiii-Reihe, sowie der aromatischen Reihe in unserem Urteer hingewicseii und 
teilen nunmehr die Ergebnisse einer kleincn Untersuchung ,dieser Produkle mit. 

Die vorliegende Arbsit beschr5nlct sich auf die, in den rohen 1,eicht- 
iilen dieses Teers enthaltenen Basen. die in einer Susbeute von rd. 
in hekannter Weise gewonnen wurdcn. Es standen uns 1.42kg Basen zur  
Vcrfiigung, von welchen 18oJ0 von 93-150°, 27 O/, ,  von 150--2000 und 55 b l 0  
von 200-2500 siedeten. Leicht verharzbare odser pechlhnliche, Substanzen, 
oder solche, die bei dmer Bsehandlung mi$ Sauren oder Alkalien zur Poly- 
merisation neigten, waren in unseren Olein nicht enthalten. Zuni Xachweis 
der einzelnen Individuen zerlegten .wir zunachst die Gemische durch sorg- 
fBltigc fraktionierte Destillation in eine R,e'ihe kle'inerer Fraktionen, wobei 
uns die Gewinnung von i-einem P y r i d i n  aus den ersten Destillaten ziem- 
lich leicht gelang. Aus den hoheren Fraktionen, bei iwelchen die 'Srennung 
auf diesem Wege sehr unvollkommen ist, steellen wir d n e  Reihe von be- 
kannten Derivaten einzslner Basen dar. Wir haben es deshalb auch hier 
mieder, wie bei allen unseren friihenen Untersuchungen grundsa6zt;ich 
~interlasscn, physikalische Konstanten, insbesondere' Molekulargewichte von 
solchen Gemischen zu bestimmen. Vielmehr entschiemden wir von Fall zu 
Fall nac.h Anstellung kleiner Vorversuche, wie dler Nachweis dler vermuteten 
ICorper moglichst einfach und eindeutig erbracht werdmen konnt'e. Es ist uns 
so ohne gro Be Miihe gelungen, a c h t v e r s c h i ,e'd e n.e B a s e n in unserem 
Leichtoi xu identifizieren: P y r i d i n ,  2 - M e t h y l - p y r i d i n  (2-Picolin), 
2.3 - D i m e  t h y 1 - p y r  i d i n  (2.3-Lutidin), 2.4 - D i m e  t h y l  - p y r i d i n  (2.4- 
Lu tidin), 2.4.6 - T r  i m e  t h y I - p y r  i d i  n (symr7z. Kollidin), A n i  1 i n  , C h i  n o - 
I i n  und 2 - M e t h y l - c h i n o l i n  (Chinaldin). Es ergibt sich also in Oherein- 
stimmung mit den Resultaten von G o l l m e r  (1. c.) das Vorhandensein t o n  
wenigstens drei verschiedenen Reihen einsiiuriger Basen : P y r i d  i n b  a s e n ,  

12) Brennstoff-Chemie 4, 1 und 19 ~192YI. 
13) R .  5G. 162 [1923]. 
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'CnH3n-s N, C h i n o  1 i n  - B a s e  n , CnHh-iiK und a r o m a  t i s c h e  Base  a ,  

Die bis i1500 sicdenden Fraktionen enthalten weder sekundire noch primare Basen 
und sind Gemische von P y r i d i n  und seiner nachsten H omologen . .  Iron 150-160° 
Sdp. mische.n sicli ihneu Spnren voii aromatisclien Basen bei. Die von .160-180° sieden- 
den Anteile enthalten bereits 6.5 o/o An i 1 i n ,  dagegcn noch keine Toluidine und 
Xylidine. \'on 180-2000 finden sicli neben den Pyridin-Basen 30 o / o  aromatische primhe 
Amine, welche neben Anilin zugleich die iiachsteii H o m o  1 o g e n dieser ileihe elit- 
halten. Von 2100 an macht sich nebcn den primarcn aroinlatischen und den tertisren 
Pyridin-Basen, deren Meiige zurackzutreten beginnt, bereils das C li'i n o 1 i n  geltend, 
welchcs bei 223-2380 Sdp. stark hervortritt. wlhrcnd aucli der Gehalt an diazotierbaren 
Baseii sicli noch auf 300/, bclauft. Bei 2450 siedeten die letzten Anteile unseres 
Raseiigemisches. 

Beschreibung der Versuche. 
Das P y r i d i n  bildet den Bauptbestaridteil der ersten Destillate der 

Basen, die, siofern sie noch Wasser enthaltiea, bei 930 zu sieden beginnen. 
Die bis 1250 siedenden Fr.aktionen lieferten nach mehrfacher Trocknung 
rnit Kaliumhydroxyd und erneuter Fraktionierung mit Hilfe einemr liolonne 
eine von 116-1190 siedende Hauptfrakti.on, die ausschlieiDlich aus Pyridin 
bestand. Durch Behandlung mit J o d m e t h y l  in der ICBlte bildete sich das 
N - M e t h y l  - p y r i d i n i u m j o d i d  (Schmp. 1 1 5 0 ) ,  mit Pikrinsaure das be- 
kannte P y r i d i n  - Y i k r a t (Schmp. 164-1650), 

Das rcktifizierte Pyridin zcigte folgcnde Boilstanten: d:*-' = 0.9803, Sdp. 1i5-116°. 
Dampfdichte nach V. M e y e r :  0.0273 g Sbst. gaben 8.9 ccm Luft (760 mm, 21O). X. ber. f .  
Cj  135i% = 59, gel. 76. 

Das a - P i  c io 1 i n  findet sich, wie erwartet, in den anschliefienden Frak- 
fionen, seine Anwesenheit konnt,e bis 1500 Sdp. verfolgt werden. Zuni 
Nachmis haben wir die von 125-1320 siedende Fraktion mit 75 Tln. 
Wasser verdunnt und rnit 3.5 Tln. Iialiumpermanganat bei 80-1000 CI x y - 
d i e  r t. Die unverbrauchten Basen (etwa 250//,) wurden durch Destillation 
rnit Wasserdampf wiedergewonnen und unter den gbichen Bedingungen 
crneut oxydiert. Die stark eingeengten, nentralen, von Chlorkalium be- 
freikn Salzlosungen versatzte man nach den Angaben von P i n  n e  r14) so- 
tange rnit kalt gesattigter Kupferacetat-Losung, bis ein krysbllinischer 
Niederschlag entstand, der sich nach einigen Stunden stark verinehrte und 
d a m  abgesaugt wurde. Das in violettblauen Blattchen abgeschitedene 
K U  p f e r s a I z zersetzte man in schwach essigsaurer wa4riges Suspension 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, dampfte das Filtrat zur Vermei- 
dung von Verdunstungscerlusten der stark fliichtigen Sauren im Vak'unm 
ein und kochte den Ruckstand mit heiBem Xylol Bus. Der gesinge, in 
Xylol schwerer losliche Ruckstand enthalt noch andere Carbonsaurm, welche 
mir hei der Oxydation der anschliefienden, bis 1480 siadenden Fraktion 
in etwas grbl3eren Mengen nebea der a-Picolinsaure, gdunden haben. 

Beim Abkuhlen krystallisierte die a - P i c o  1 i 11 s 5 u r e in ltleinen I\iadelbPscheln 
aus, sie schmolz bei 134-1360. In Wasser, Alkohol und Eisessig ist sie leicht l6slich, 
schwer in Ather, Benzol wid Xylol, fast u~iloslioli in Benzin. Zum Umkrystallisieren 
eignen sich Toluol und Xylol 'besser als Benzol. Ihr C h 1 o r h y d r a t (Schmp. 233') 
unt. Zers.), erhalten durch Eindunsleii der salzsauren Ldsnng der SHure, wird auf Xu- 
satz von Atlier zur alkoholischen Losung als feinlirystallinisches I'uIver geFallt. Dss 
in Wasser ziemlich ldsliche P i k r a  t d e r a - P i c o L i n s S 11 r e  krystallisiert in dicken 

CnH2n--5N. 

'4) l3. 33, 1226 [1900]. 
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goldgelben Prismen, die Krystallwasser enthalten und wenig uber 100° iinscharf 
schn~elzen Der Sclinielzpunkt der wasserkreien Verbindung liegt bei 160O. 

0 1762 g Sbst. verbr. 14.2 ccm l/lo-m. Natronlauge; ber. for C6H50,N (123.03) 14.3 ccrn. 
2 .4 -Lu t id in  u n d  3 .4 -Lu t id in :  Die von 132-1480 siedenden Basen- 

Fraktionen (80g) wurden unter den gleichen Bedingungen, wie es bei der 
vorigen Fraktion beschrieben ist, rnit Permanganat o x y d i e  r t. Man er- 
hielt 114 g neutrale Kaliumsalze, aus welchen das schwerlbsliche Kupfes- 
salz der a-Picolinsiure nach dem P i  n n e r schen Verfahrea abgeschieden 
wurde. Da das Filtrat bei Z\usatz weiterer Quantitiiten von Kupfesacetkt 
keine schwerltislichen Verbindungen abschied, ist die Anwesenheit von 
N i c o  t i n s  a u r e und Is o n i  c o  t i ns a u  r e nicht wahrscheinlich. Hierauf 
wurden die Kupfersalze durch Schwefelwasserstoff zerlegt, die Lbsung mit 
einem geringen Salzsaure-fllberschu13 versetzt, die Chlorhydrate der Sauren 
wiederholt eingedampft und rnit Alkohol verrieblen, um das Chlorkalium zu 
entfernen, und dann in Ammoniumsalze verwandelt. Die konz. Losung der 
Ammoniumsalze gab nun mit Kupferacetat einen zuniichst flockigen, spater 
krystallinischen Niederschlag, der abgesaugt 15) und wiederum mit Schwefel- 
wasserstoff in die freien Sauren verwandelt wurde. Der durch Eindampfen 
der wahigen, salzfreien Losung dieser Sauren im Vakuum erhaltene Riick- 
stand wurde durch Auskochen mit absol. Alkohol in 2 Fraktionen zerlegt. 
Das aus der alkoholischen Losung erhaltene Produkt, die 3 - N e t h y 1 - 
p y r i d i n - c a r b o n s a u r e  (Homo - n i c o t i n s a u r c )  wurde nochmals aus 
.%Ikohol umkrystallisiert und schmlz dann bei 211-2130. Sie ist das 
Zwischenprodukt der Oxydation des 3.4 L u t i d i n s zur C i n c h o m e r o n - 
s a u r e .  

Dei in Alkohol schwer losliche Ruckstand wurde aus heiRam Wasser 
umkiystallisiert und schied sich in kleinen Nadelchen ab. Die Saure schmolz 
nicht, sic sublimierte bei hoherem Erhitzen vollstiindig, ohne kohligen 
Riickstand zu hinterlassen. Dime Eigenschaften lassen in Verbindung mit 
Clem analytischen Befund auf das Vorliegen der 2 - M e t h y 1 - p y r i d i n - 
4 - c a r b o n s a u r e  ( a - P i c o l i n - y - c a r b o n s a u r e  o d e r  H o m o - i - n i c o -  
t i 11 5 a u r e )  schliefien, welche ah das Zwischenprodukt der Oxydation des 
' 2 4 - L u t i d i n s  zur 0 . p - L u t i d i n s a u r e  anzusehen ist. 

Nalronlauge, ber. f. C,H,O,N (1.37 07) = 5 2 ccn~. 
Das symm. Ko 11 i d  i n  (2.4.6-Trimethyl-pyridin) bildet einen leicht nach- 

weisbaren Bestandteil der von 160-1800 siedenden Basen-Fraktionen; es 
ii urde auch hereits von W. G o  l l m e  r 16) erkannt. Sein P i k r a t  . das sirh 
beim Hinzuiiigen ungeniigenger Mengea von Pikrinsaure zur Losung der 
Basen zuersl abscheidet, ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus vie1 
IieiIjem Wasser bereits ziemlich rein; es bildet lange, gelbe Xadeln und 
schmilzt bei 153-1540, Der Misch-Schmp. Init reinstem Kollidin-Pikrat 
3chmp 155-156 0) zeigte keine Depression. Die erhaltene Ausbeute an 

diesein Pikrat laljt auf einen Gehalt von etwa 250/, dieser Fraktion 
schlie8en. 

Das C h i n o 1 i n wurde aus einer groReren, von 233-238 O siedeaden 
Fraktion als P i k r a t  abgeschieden, nachdem man zuvor die aromatischen 
Baseii durch Diazotieren entfernk hatte. Auch hier fuhrte wieder die 
fraktionierte Faillung mit unzureichenden Mengen von Pikrinsaure leicht 

15) Die durch liupferlosung nicht ausfiillbaren Saiiren (wahrscheinlich mehr- 

16) Brennstoff-Chemie 4, 19 [1923] 

007111 g Sbsl .  vcrbr. 5 3 ccin 

basische Carhonsiuren) wurden noch nicht niher  untersucht 
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zlum Ziel. Der Schmp. des in guter Ausbeute erhaltenen schwerloslichen 
Pikrates blieb zwar urn 2-30 hiinter dem der vollig reinen, aus synthe- 
tischem Chindin hreiteten Verbindung zuruck (Schmp. 202-2030), jedoch 
schmolz das Gemisch beider bei der gleichen Temperatur. Das aus der 
glaeichen Fraktion durch Einwirkung von Jodmethyl erhaltjene 8 -Me;  t h y 1 - 
c h i n o l i n i u m j o d i d  lieferte in waDriger L,osung ein s c h w e r l o s l i c h e l s  
Pi k r  a t  , 'das aus vie1 heil3em Wasser in feinen geelben Nadeln krystallisierte 
und in 0berein.stimmung mit den Angaben der Literatur bai 162-164O 
schmolz. Weiterhin gelang der Nachweis des Chinolins durch 0 x y d a t i o n 
der von 235-240 0 siedenden Basen-Fraktion mit Kaliumpermanganat. Bus 
dem eingleengten Filtrat wurden die, Kaliumsalz'e als Sulfat abgeschisden, 
die C h i n o  1 i n s Bur  e in ihr schwerlosliches Kupfersalz verwandelt, das 
durch Schwefelwasserstaff zerlegt wurde. Die' freis Saure, die sich beim 
Eindamipfeti ,abschied, wurde aus heiDem Wasser umkrystallisiert und schmolz 
beirn raschen ErMzen bei J900 unter Aufsieden, erstarrte hierauf und 
schmolz in Obereinstimmung mit den Angaben von S k r a u p erneut bei 231 O. 

Die Nachlaufe des Chinolins, in welclven wir das C h i  n a 1 d i n  vermoteten, wur- 
den mil Phthalsiure-anhydrid unter Zusatz von wasserfreiem Chlorzink kondensiert. 
Nach Entfernung der Zinksalze wurde das Rcaktionsprodukt mit Methylalkohol ver- 
rieben und zweimal aus Pyridin umkrystallisiert. Das gelbe, feinkrystallinische Pro- 
dukt l6stc sich mit reiner gelbroter Farble in kon.2. SchdefelsBure und wurde durch 
EingieBen dieser Losung in Wasser unverandert ausgeflllt. Wann auch' der Schmp. 
trotz wiederholtem Umlirystallisieren aus Eisessig und Methylalkohol iiicht iiher 
220-2220 stieg, so liegt doch kcin Zweifel vor, da8 w;ir das sich vom Chinaldin ab- 
leitende C h i n o p h 111 a 1 o II (Cliinolingelh) vor uns hatten. 

Das A n i 1 i n  findet sich, wie bereits erwahnt, in den von 1500 an siedenden 
Basan-Gemischen noch frei von hoheren Homologen. Wir wahlten deshalb 
ZU seinem Nachweis die von 160-1800 siedendel Fraktion aus, in welcher 
es auf Grund des Ergebnisses der Titration rnit 1lio-n. Natriumnitrit-Losung 17)  

zu 6.50/, enthalten ist. l o g  diesler Fraktion wurden mit 40ccm Eisessi,g 
verdunnt und diese Losung mit 1.5 g feingepulverkm C h 1 o r a n  i 1 bei 40 
-500 versetzt, w o h i  sich unter Dunkelfarbung das Chinon rasch lost. 
Daa 3.6 - D i c h  l o r  - 2.5 - d i a n i l i d o  - 1.4 - b e n z o c  h i  n o n  krystallisiert bald 
darauf in metallisch glanzenden Blattchen aus. Nach mehrstundigem Stehen 
wird abgesaugt uud aus wenig heiBlem Nitro-benzol umkrystallnsiert. Man 
erhali. grol3e braunviolette Krystallblatter von lebhaftem Oberfli-ichenglanz, 
die beim Zerrei'ben eine gelbe Farbe annehmen und sich in konz. Schwemfel- 
saure tiefblau Idsen. Der Schmp. liegt bei 288-2900. Mit schwach alkali- 
jcher oder ammoniakalischer Ilydrosalfit-Ldsung entsteht cine' farbbose 
Kiipe, aus welcher Wolle in gelben Tonen angeBrbt w i d .  Aus den iiber 
1800 siedenden Basen-Gemischen erhalt man tiefer und unscharf schmelzende 
drylido-chinone, was auf das Vorliegen von To 1 u i d i n e n und X y 1 i d i n e n 
hindeutet. Durch Verkochsn dler Diazoverbindung (aus der Fraktion 160 
- B O O )  erhielt man C a r b 10 1 s ,1 u r e ,  die durch Umwandlung in T r i b r o m - 
p h e n o  1 (Schmp. 930) nachgewiesen wurde. 

Organ. Laborat. d. Gelsen- 
kirchener Bergwerks-A.-G., Abtlg. Schalke, Abtlg. Verfahren. 

1') Da sich A n i 1 i n  iin Vergleich mit anderen primfiren Basen xieinlich langsain 
d i a z o t i e I- t , ist ein grdhrer SalzsBure-UkrschuB uiid groBe Verdcnnung der bei 
15-20" gehaltenen Losung ZLI seiner titrimetrischen Besliiumung empfehlenswert. 

G e l s e n k i r c h e n  i./W., den 18. Juli 1923. 




