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0.4 g des so erhaltenen Xylenols vom Schmp.48° und 2.7¢ Chloral-
hydrat loste man in 1.5ccm warmem Eisessig und kiihite die Mischung
ohne Riicksicht auf krystallinische Ausscheidung auf 0° Dann lief man
7.5cem konz, Schwefelsdure unter Umrithren und dauernder Eiskiihlung
langsam zutropfen, so dal die Temperatur nicht iiber 5° stieg. Die all-
méhlich zdhfliissig werdende Losung erstarrt schlieflich vollstindig. Man
bringt in viel 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-maliges Umkrystallisieren aus verd. Alkohol ge-
reinigt10), die Substanz schmolz dann bei 202—2070 (korr.).

0.1527 g Shst.: 0.3152g CO,, 0.074g H,O.

C;sH;30,Cl;. Ber. C 57.84, H 5,13, Gef. C 56.81, H 5.42.
3.5.8'5 -Tetramethyl-dioxy-stilben.

3¢ Rohprodukt wurden in 30ccm Alkohol unter kriftisem Riihren
20 Stdn. am RickfluBkiibler erhitzt und nach je 2Stdn. 0.4g Zinkstaub
eingetragen. Aus der heiB filtrierten Losung schieden sich beim Erkalten
kleine, weifle Krystalle aus; die Mutterlauge liefert noch eine weitere,
unreine Ausbeute; die Substanz ist nicht véllig zinkfrei. Zur Reinigung
lost man in verd. Natronlauge, filtriert und sduert mit Salzsiure wieder
an (1.2g). Die Substanz, die in Ather miBig loslich ist, wird aus sieden-
dem Benzol umkrystallisiert. Durch Oxydation mit Bleidioxyd in Benzol
ethidll man die charakteristischen Krystalle des 3.5.8'5'-Tetramethyl-
stilbenchinons. Zur Acetylierung wurde wie beim Reduktions-
produkt des Porterschen Kérpers verfahren; das Acetylprodukt mehr-
mals aus verd. Alkohol umkrystallisiert; es schmolz dann bei 237° (unkorr.);
Misch-Schmelzpunkt mit dem Acetylprodukt S.1966 ergab keine Depression.

0.1597 g Sbst.: 0.4385g CO,, 0.1006 g H,0.

CyoHp Oy Ber. C 74.96, H 6,87, Gef. C 7491, H 7.06.

325. Franz Schitz, Wilhelm Buschmann und Heinrich
Wissebach: Zur Kenntnis des Urteers (III. Abhandlung).

(Eingegangen am 23. Juli 1923.)

Im Anschluf an die Untersuchungen der tiefsiedenden Urteertle, iiber
welche wir 1m Laufe dieses Jahres mehrfach berichtet haben?), wurde eine
Bearbeitung der in unserem Urteer enthaltenen alkali- und siureloslichien
Bestandteile, der Urteer-Phenole und der Urteer-Basen ausgefihrt,
deren Ergebnisse jetzt mitgeteilt werden sollen. Diese Phenole und Basen
entstammen dem gleichen Urteer wie die friiher von uns untersuchten
Leichtol-Fraktionen. Sie wurden bei einer 500° nicht tberschreitenden
Schweltemperatur im Drehofen aus der Gasflammkohle der Zeche Fiirst
Hardenberg im kontinuierlichen Grofbetrieb gewonnen.

A. Uber Urteer-Phenole.

Uber die im Urleer der Gasflammkohle vorkommenden alkalildslichen Stotfe, die

sicherlich zum weitaus groBiten Teil zu den aromatischen Phenolen gehéren, lagen

10) Die Substanz krystallisiert manchmal recht schwer und erst bel lingerem
Stehen, besonders wenn man nicht das richitige Mischungsverhilinis zwischen Alkohol
und Wasser trifft.

1y B. 56, 162, 869 und 1091 [1923]; Brennstoff-Chemie 4, 84 [1923).
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vor Beginn unserer Arbeiten bereits einige Untersuchuyngen von anderer Seite vor.
W.Gluud und K Brecuer? konnten im Tieftemperatur-Teer die drei Kresole
nachweisen und ibre ungefihren Mengenverhilinisse bestimmen, sie bedienten sich teils
der Raschigschen Methode 3), welche in einfacher Weise das /n-Kresol in Form seiner
Trinitroverbindung zu isolieren gestattet, teils des von Lederer 4) vorgeschlagenen
Verfahrens, das in der Umwandlung der Phenole in Arylglykolsiuren und 'Irennung
dieser Derivate durch fraklionierte Krystallisation besteht. Spater fanden I%. Fischer
und K. Breuer5) im Urteer aus Gasflammkohle der Zeche Lohberg in selr geringer
Menge die Carbolséiure, wihrend sie dieses einfachste Phenol in einem Generator-
Urteer in elwas groBerer Menge (0.24 9/;) nachweisen konnten. Vor lingerer Zeit fand
E.Bornstein® im Schwelwasser von Urteeren, die aus verschiedenen Kohlensorten
bei etwa 4500 erhalten waren, das Brenzcatechin; W. Gluud?) Xkonnte diesen
Befund bestatigen, er bestimmte die Menge desselben zu 0029/, vom Gewicht der ver-
arbeiteten Kohle. In einem Generator-Urteer fand A. WeindelS) das 2-Naphthol.

Die als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Untersuchungen verwendeten
Phenole wurden in hekannter Weise aus dem Urteer-Ol abgeschieden, nach
Moglichkeit von neutralen und basischen Begleitern befreit und durch
mehrfache Destillation, teils bei gewghnlichem, teils bei vermindertem
Druck, in eine Reihe von Fraktionen zerlegt. Sie bilden fast farblose
Flissigkeiten, die beim lingeren Aufbewahren sich nur wenig #ndern.
Mit steigendem Siedepunkt nimmt ihre Zihflissigkeit stark zu, es scheiden
sich jedoch aus keiner Fraktion feste Kérper ab. lhre Methyldther sind
dagegen wesentlich diinnfliissiger. Von den uns zur Verfligung gestan-
denen 30kg Phenolen siedeten nach oft wiederholter Destillation etwa
B0/, von 1756—210°9, 509/, von 210—250¢ und 20°/, dber 250°. Sie ent-
halten in geringer Menge schwefel- und stickstoff-haltige Sub-
stanzen, sowie einige in Wasser bedeutend leichter losliche, sehr emp-
findliche K6rper vorliufic unbekannter Art, deren alkalische Losung
sich unter dem Einfluf des Luft-Sauerstoifs rasch dunkel firbt. ‘Wihrend
diese oxydabeln Begleiter auf verschiedene Weise, z.B. durch Behandlung
der Phenole mit heilem Wasser, leicht entfernt werden koénnen, gelingt
die Beseitigung der Mercaptane in alkoholischer Lisung durch Féllung
mit Bleiacetat. Die Menge der Mercaptane ist in den bis 2409 siedender
Fraktionen gering, die von 240—250° siedende Fraktion enthilt jedoch
bereits 5.59, Die Anwesenheit von stickstoff-haltigen Begleitern erkannten
wir an der Bildung von Ammoniak bei der Destillation der Phenole
iiber Zinkstaub im Wasserstoffstrom.

Die Trennung der Phenole durch fraktionierte Deslillation ist sehr schwicrig,
sie war allein bei der Abscheidung der Carbolsdure, dem Anfangsglied der Phenole,
von Erfolg begleitet, wihrend die héheren Homologen nahezu unentwirrbare Gemische
bilden. Die einzelnen Individuen, aus welchen sie zusamimengesetzt sind, lassen sich
zwar in manchen Fraktionen durch sorgfaltige Destillation mit Hilfe gut wirkender
Kolonnen anreichern, indessen finden sie sich zugleich in einer Reihe von an-
grenzenden Fraktionen unterhalb und oberhalb ihrer Siedepunkte (vergl. den experi-
mentellen Teil). Noch weniger aussichtsreich waren Versuche, die Phenol-Gemisciie
durch Krystallisation der stark abgekihlten Losungen, gegebenenfalls unter Zusatz ver-
schiedener Verduinnungsmittel, zu entwirren.

Durch passende Auswahl und Kombination physikalischer und chemisclier Me-
thoden mubte von Fall zu Fall ein geeignetes Untersuchungsverfahren gefunden werden.

2y Abh. Kohle 2, 236 ff. [1917]. %) Z.Ang. 1900, 759,
4 Frdl 1V, 91 [1894—1897]. 5y Abh. Kohle 3, 89 ff. (1918].
6) B. 35, 4324 (1902]. 7y Abh. Kohle 3, 66 ff. [1918].

8) Brennstoff-Chemie 3, 245 [1922].
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Indessen sind wohl sdamtlichen Methoden bald Greuzen gezogen, da dic Zusammen-
setzung der Gemische bei steigenden Siedepunkten mit der rascli wachsendem Zahl
der Isomeren sehr kompliziert wird. Wir sahen uns daher veranlaBt, die systematische
Untersuchung bereits bei den gegen 2400 siedenden Phenol-Gemischen einzustellen, und
haben uns damit begniigt, eine Priifung der von 270—3000 siedenden Fraktionen auf
Naphthole auszufihren, die jedoch negativ verlief.

Es gelang uns, acht Vertreter der Phenole in unserem Urteer
nachzuweisen, drei derselben, die Carbolsdure, das 3-Kresol und das
135-Xylenol, wurden als solche, fiinf weitere durch Abscheidung be-
kannte: Derivate nachgewiesen, n#mlich das 2-Kresol, das 4-Kresol,
das 1.24-Xylenol, das 1.34-Xylenol und das 1.42-Xylenol.

Beschreibung der Versuche.

Carbolsdured): Die Carbolsiure findet sich in den von 175—1879
siedenden ersten Fraktionen in einer Menge von 50—60°/,; von 190° an
nimmt thre Menge ab, sie betrigt aber bis 2009 noch etwa 10°/,. Der Nach-
weis erfolgte durch OUberfithrung in das Phenylbenzoat (Schmp.68
—69%) und in Tribrom-phenol (Schmp.93%). Ihr Natriumsalz schei-
det sich in nahezu reiner Form beim Vermischen der bis 150¢ siedenden;
Leichtole ‘des Urteers mit gervingen Mengen Natronlauge von 40° Be. ab,
es kann durch Abpressen von den kresolhaltigen Laugen befreit werden.
Durch Destillation der aus dem Benzin abgeschiedenen Carbolsiure er-
hilt man ein vollkommen erstarrendes, rein weiBes Pridparat, das am Licht
nicht nachdunkelt.

o-Kresol: In den unfer 200° siedenden Fraktionen findet sich neben
der Carbolsiure vorzugsweise das o-Kresol, indessen konnte seine Anw
wesenheit neben den beiden Isomeren sowie dem 1.3.5-Xylenol noch bis
212° Sdp. verfolgt werden. Zum Nachweis wurden die betreffenden Frak-
tionen durch Kondensation mit Chlor-essigsiure in alkalischer
Losung in Aryl-glykolsduren verwandelt19). Die in einer Ausbeute von
fast 909/, erhaltenen S#uren wurden mit wenig Chloroform in der Kilte
verrieben, abgesaugt und der etwa 1!/; betragende Riickstand aus heiBem
Wasser umkrystallisiert. Man erhielt so die o-Kresoxy-essigsdure
in farblosen Krystallen, welche bei 150° schmolzen. Auch durch Uberfithrung
in das aus heiBem FEisessig in derben Nadeln krystallisierende 3.4.5.6 -
Tetrabrom-o-kresol (Schmp. 203—204¢ gegeniiber 207—208° der véllig
reinen Verbindung) lief sich der Nachweis des o-Kresols erbringen. Diese
Methode ist jedoch weniger vorteilhaft und die Trennung von den isomeren
Tetrabromiden sehr verlustreich.

m-Kresol: Das m-Kresol konnte mit Hilfe der bekannten Raschig-
schen Methode als Trinitro-m-kresol in einer Reihe von Fraktionen;
die von 187—210°¢ siedeten, nachgewiesen werden. Aus den erhaltenen
Ausbeuten an reiner Trinitroverbindung (Schmp. 105—106¢) folgt in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen von W. Gluud (L. ¢.) ein Gehalt dieser
Gemische an m-Kresol, der von 20459, schwankt und gegen 200° Sdp.
sein Maximum erreicht. Die aus der von 187—193° siedenden Fraktion
erhaltene Trinitroverbindung enthilt betrdchtliche Mengen von Pikrin-
sdure. Der Nachweis des m-Kresols gelang uns ferner durch Darstellung
des Tetrabromids (Schmp. 194-—195°%) aus einigen dieser Fraktionen.

9) vergl. auch Brennstoft-Chemie 4, 84 [1923]; B. 56, 168 [1923].
10y Abh. Kohle 2, 236 ff.
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Die m-Kresoxy-essigsdure (Schmp. 1029) konnten wir nicht in véllig
reinem Zustande erhalten; sie schmolz nach mehrfachem Umkrystallisieren
aus Petrolither bei 96—98°1t)., Die Gewinnung von reinem m-Kresol
aus den Gemischen gelang in bekannter Weise iiber die durch Umkrystalli-
sieren gereinigten Natriumsalze der Sulfonsiuren, sein Benzoat,
das bedeutend leichter loslich ist als dasjenige der p-Verbindung und der
Carbolsiure, schmolz bei 51—52¢. Das durch zweimaliges Sulfurieren und
Abspalten der Sulfogruppe gereinigte m-Kresol schmolz bei 42 bis + 39,
siedete hei 197—198° und zeigte folgende Konstanten:

A = 1.040 (nach Angabe der Literatur dj™ = 1.039).
n, = 1.53874, np, = 1.54395. nz = 1.55715,

M, My, Mg—M,
ber. 3221 32.45 0.78
gef. 32.54 32.80 0.92
EM -+ 0.33 . + 0.35 + 0.14
EX +0.31 + 0.33 + 189,

Zum Nachweis des p-Kresols, das in erheblich geringerer Menge
als die m-Verbindung in den Kresol-Fraktionen vorkommt, kann seine in
viel iiberschiissiger Natronlauge von 40° Bé. ziemlich schwer l6sliche Na-
triumverbindung dienen. Das duarch zweimaliges Umkrystallisieren aus
Natronlauge von 400 Bé. gereinigte Salz wurde mit Siure zerlegt, die
Phenole destilliert und die von 200—203° siedende Hauptfraktion durch
kurzes Aufkochen mit einem kleinen Uberschuf von Benzoylchlorid in
Benzoate verwandelt. Das bei 71° schmelzende p-Kresyl-benzoat
schied sich’ nach Zusatz von Methylalkohol beim Abkiihlen aus. Diese Me-
thode ist jedoch sehr verlustreich und nur mit gréBeren Substanzproben
durchiiihrbar; sie gibt iiber die Mengen des vorhandenen p-Kresols keinen
Anbalt. Die gleiche Benzoylverbindung (Schmp. 71°9) erhielt man
aus einer iber die Sulfonsiuren gereinigten Kresol-Fraktion, wobei nur die
in Wasser schwerst loslichen Natriumsalze verarbeitet wurden. Durch
Nitrieren der von 198—205¢ siedenden Hauptfraktion der Kresole in konz.
Schwefelsiure in der Kilte mit etwa 2 Mol. Mischsidure lief sich das bei
850 schmelzende 3.5-Dinitro-4-kresol gewinnen, das aus Alkohol in
schonen gelben Nadeln krystallisierte, wihrend das m-Kresol und andere
Begleiter als Nitro-sulfonsiuren im Wasser geldst blieben.

1.85-Xylenol: Das am leichtesten nachweisbare der 6 isomeren Xyle-
nole in unseren Gemischen ist das symm.-m-Xylenol. Es {findet sich
in den von 210—2259 siedenden Fraktionen bis zu 309/, Seine Reindar-
stellung macht keine Schwierigkeiten. Die auf Zusatz von 2 Mol. Natron-
lauge von 40° Bé. zu einem Mol. der Xylenol-Fraktionen sich zunéchst im
Oligen Zustande abscheidenden Phenolate erstarren nach einiger Zeit und
liefern nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Natronlauge von 209/, das
in schonen silberglinzenden Blittchen sich abscheidende Natriumsalz
der symmetrischen Verbindung. Das aus dem gereinigten Phenolat erhaltene
Xylenol erstarrt sofort und wird aus Petroldther umkrystallisiert. Es
bildet lange, seideglinzende Nadeln, die bei 62—64° schmelzen; sein Sdp.
liegt bei 219°. Noch einfacher ist der Nachweis dieses Xylenols mit Hilfe
der bei 162° schmelzenden Tribromverbindung zu fithren, die durch

11y In Ubereinstimmung mit dem Befund W.Gluuds.
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Einwirkung von tiiberschiissigem Brom in der Kilte auf die mit 2—4 Tin.
Eisessig verd. Fraktionen sich leicht bildet. Durch Zusatz geringer Wasser-
mengen, die zuweilen in geniigendem MaBe aus der Luft angezogen wer-
den, scheidet sich das aus verd. Methylalkohol, Eisessig oder Benzol-Benzin
in weiflen Nadeln krystallisierende 2.4.6-Tribrom-xylenol ab. Man
erhielt es in wechselnden Mengen aus einer grdferen Anzahl von Fraktionen,
die in dem weiten Intervall bei 200-—2409° siedeten. Es zeigt sich hier wie-
der deutlich, wie unvollkommen die Trennung der Phenole durch fraktionierte
Destillation im Laboratoriumsmafstabe gelingt.

Auch durch Umwandlung der Xylenol-Fraktionen vom Sdp.213—217°
und 225—232¢ in Aryl-glykolsiduren lief sich das Vorhandensein des symm.-
m-Xylenols nachweisen. Die Autfarbeitung der Reaktionsprodukte erfor-
dert grofe Sorgfalt, wenn man krystallisierende Siuren erhalten will. Die
gereinigten Rohprodukte wurden bei 170° und 2—4mm Druck destilliert
und durch systematische Behandlung mit Lésungsmitteln in eine Reihe von
Fraktionen zerlegt. Wihrend die Mittelfraktionen allen Trennungsversuchen
widerstanden, erhielt man aus den in Benzol leicht 18slichen Anteilen in
betrichtlicher Menge aus Benzin in sternférmig gruppierten Nadeln kry-
stallisierende [L.3-Dimethyl-phenyl-5]-glykolsdure vom Schmp.
85—86°,

Die sich vom 1.24-Xylenol ableitende Glykolsiure wurde aus
den am schwersten loslichen Anteilen dieser Gemische in nahezu reinem
Zustand erhalten. Sie ist in kochendem Benzol ziemlich schwer lbslich,
leicht dagegen in Ather; in Benzin 18st sie sich kaum. Aus viel kochendem
Wasser oder besser aus Ather-Benzin oder Ameisensidure krystallisiert
sie in schénen derben Nadeln, die bei 160°, also noch etwa 49 zu niedrig
schmelzen. Durch Oxydation der Methylither mit Kaliumpermanganat, die
aus der Fraktion 213—2179 dargestellt wurden, erhielten wir neben anderen
Produkten (vergl. unten) die 4-Methoxy-2-toluylsdure (Schmp.174
—176°), die als p-Oxy-benzoesdure-Derivat sich ebenfalls von dem 1.2.4-
Xylenol ableitet.

Der Nachweis des asymm.-m-Xylenols(1.3.4) sowohl als auch des
p-Xylenols(1.4.2) konnte durch Oxydation der aus der Fraktion 217
—2250 erhaltenen Methylither-Gemische mit Kaliumpermanganat erbracht
werden. Das entstandene Gemisch von ein- und zweibasischen Carbonsiduren
lie§ sich zum groB8ten Teil durch die verschiedene Wasserloslichkeit seiner
Komponenten entwirren. Die in Wasser am schwersten losliche S#ure, die
durch Umkrystallisieren aus Eisessig weiter gereinigt wird, ist die
4-Methoxy-isophthalsidure (Schmp.259—260°), leichter loslich ist
die oben erwdhnte 4-Methoxy-2-toluylsdure (Schmp.174—1769),
welche man aus dem eingeengten Filtrat der ersteren erhilt. Durch Um-
krystallisierenn aus Benzol kann sie von den letzten Beimengungen des Iso-
phthalsiure-Derivates befreit werden. Die stark eingedampften Mutterlaugen
liefern ein Gemisch §liger Siuren, aus welchen durch Behandlung mit wenig
verd. Methylalkohol sich eine dritte feste Siure gewinnen lieB, die, aus
wenig heifflem Wasser umkrystallisiert, schone, flache, sternférmig ange-
ordnete Nadeln vom Schmp.101—103¢ bildete. Diese einbasische Siure
erwies sich als ein Derivat der Homo-salicylsiure; sie ist als 2-Methoxy-
4-toluylsdure zu bezeichnen und leitet sich somit vom p-Xylenol ab.
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B. Uber Urteer-Basen.

Uber die Basen des Steinkohlen-Urtcers liegen bis jetzl nur wenige Mitteilungen
vor. Die einzige austihrlichere Abhandlung iber dieses Gebiet, die sich zugleich
eingehcuder mit der technischen Seite befaBt, rithrt von W. Gollmer!?) her. Sie
bezieht sich auf die in Siuren 1slichen Bestandteile cines in der Dellvik-Flei-
scher-Trigasanlage gebildeten Urteers, der aus der Kohle der Zeche Mathias
Stinnes III/IV in Karnap bei Essen erhalten war. Der Gehalt dieses Teeres an Basen
belief sich auf 0939/, Gollmer, der seine Untersuchungen mit groBen Material-
mengen auszufihren in der Lage war, kommt zu dem Ergebuis, daB die Urteer-Basen
ein  kompliziert zusammengesetztes Gemisch von bestindigen tertidren Pyridin -
und Chinolin-Basen bilden, welche 450/, priméire aromatische Amine, sowie
leicht verharzbare tertiire Amine, dagegen keine sekundiren Basen enthalten. Da die
vou ihm untersuchten Korper erst bei 140—145° zu sieden beginnen, waren die An-
Tangsglieder, insbesondere das Pyridin, wohl nur in Spuren vorhanden; tber 500/,
siedeten oberhalb 2400, Die Isolierung bzw. der Nachweis einzeluer [ndividuen mit
Hilfe der Quecksilberchlorid-Doppelsalze oder der Pikrate gestaltete sich offenbar
schwierig. Nur in einem Falle gelang die Isolierung eines einheitlichen Korpers, des
246-Kollidin-Pikrates, wihrend der Nachweis des Anilins durch Umwand-
lung in Carbolsidure erbracht wurde. A. Pictet komnte im Vakuum-Teer, der
chenfalls unter 500° gewonnen war, 029/, hydrierte cyclische, sowie aromatische
Basen feststellen, jedoch waren far eine eingehendere Untersuchung des komplizierfen
Gemisches die thm zur Verfiigung stehenden Mengen wolll zu klein. Gelegentlich unserer
ersten Verdtfentlichung13) haben auch wir bereits auf das Vorkommen von Basea
der Pyridin-Reihe, sowie der aromatischen Reibe in unserem Urtecr lLingewiesen uud
teilen nunmehr die Ergebnisse einer kleinen Untersuchung dieser Produkte mit.

Die vorliegende Arbeit beschriinkt sich auf die in den rohen Leicht-
dlen dieses Teers enthaltenen Basen, die in einer Ausbeute von rd. 19/,
in hekannier Weise gewonnen wurden. Es standen uns 1.42ke Basen zur
Vertiigung, von welchen 18¢/, von 93-—150°, 279/, von 150-—200° und 559/,
von 200—250° siedeten. Leicht verharzbare oder pechihnliche Substanzen,
oder solche, die bei der Behandlung mit Siuren oder Alkalien zur Poly-
merisation neigten, waren in unseren Olen nicht enthalten. Zum Nachweis
der einzelnen Individuen zerlegten .wir zunichst die Gemische durch sorg-
tiltige fraktionierte Destillation in eine Reihe kleinerer Fraktionen, wobei
uns die Gewinnung von reinem Pyridin aus den ersten Destillaten ziem-
lich leicht gelang. Aus den hoheren Fraktionen, bei welchen die Trennung
auf diesem Wege sehr unvollkommen ist, stellen wir eine Reihe von be-
kannten Derivaten einzelner Basen dar. Wir haben es deshalb auch hier
wieder, wie bei allen unseren fritheren Untersuchungen grundsétzlich
unterlassen, physikalische Konstanten, insbesondere Molekulargewichte von
solchen Gemischen zu bestimmen. Vielmehr entschieden wir von Fall zu
Fall nach Anstellung kleiner Vorversuche, wie der Nachweis der vermuteten
Koérper moglichst einfach und eindeutig erbracht werden konnte. s ist uns
s0 ohne grofle Mithe gelungen, acht verschiedene Basen in unserem
Leichts! zu identifizieren: Pyridin, 2-Methyl-pyridin (2-Picolin),
23-Dimethyl-pyridin (23-Lutidin), 24-Dimethyl-pyridin (24-
Lutidin), 246-Trimethyl-pyridin (symm. Kollidin), Anilin, Chino-
lin und 2-Methyl-chinolin (Chinaldin). Es ergibt sich also in Uberein-
stimmung mit den Resultaten von Gollmer (l. c.) das Vorhandensein von
wenigstens drei verschiedenen Reihen einsiuriger Basen: Pyridinbasen,

12y Brennstoff-Chemie 4, 1 und 19 [1923].
13y B. 56, 162 [19231.
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CuHyn 5N, Chinolin-Basen, CyHsy (1N und aromatische Basen,
CnHoy—sN.

Die bis 150° siedenden Fraktionen enthalten weder sekundire noch priméire Basen
und sind Gemische von Pyridin und seiner nichsten H omologen.. Von 150—160°
Sdp. mischen sich ihnen Spuren von aromatischen Basen bei. Die von.160—180° sieden-
den Anteile enthalten bereits 659/, Anilin, dagegen noch keine Toluidine und
Xylidine. Von 180—200° finden sich neben den Pyridin-Basen 30 %/, aromatische primire
Amine, welche neben Anilin zugleich die nédchsten Homolo gen dieser Reihe ent-
halten. Von 210° an macht sich neben den priméiren aromatischen und den tertidren
Pyridin-Basen, deren Menge zuriickzutireten beginnt, bereils das Clhrinolin geltend,
welches bei 223—2380 Sdp. stark hervortritt, wihrend auch der Gehalt an diazotierbaren
Basen sich noch auf 309/, belauft. Bei 2450 siedeten die letzten Anteile unseres
Basengemisches.

Beschreibung der Versuche.

Das Pyridin bildet den Hauptbestandteil der ersten Destillate der
Basen, die, sofern sie noch Wasser enthalten, bei 93° zu sieden heginnen.
Die bis 125° siedenden Fraktionen lieferten nach mehrfacher Trocknung
mit Kaliumhydroxyd und erneuter Fraktionierung mit Hilfe einer Kolonne
eine von 116—119° siedende Hauptfraktion, die ausschlieflich aus Pyridin
bestand. Durch Behandlung mit Jodmethyl in der Kilte bildete sich das
N-Methyl-pyridiniumjodid {Schmp. 1159), mit Pikrinsdure das be-
kannte Pyridin-Pikrat (Schmp.164—1659°).

Das rektitizierte Pyridin zeigte foigende Konstanten: ¢ 1% — 09805, sdp. 115—116°.
Dampfdichte nach V.Meyer: 0.0273 g Sbst. gaben 8.9 ccm Luft (760 mm, 219). M. ber. f.
C;Hy N =179, gel. 76.

Das a-Picolin findet sich, wie erwartet, in den anschlieBenden Frak-
tionen, seine Anwesenheit konnte bis 150¢ Sdp. verfolgt werden. Zum
Nachweis haben wir die von 125—132° siedende Fraktion mit 75 Tln.
Wasser verdiinnt und mit 3.5 Tin, Kaliumpermanganat bei 80—100° oxy -
diert. Die unverbrauchten Basen (etwa 25°/,) wurden durch Destillation
mit Wasserdampf wiedergewonnen und unter den gleichen Bedingungen
erneut oxydiert. Die stark eingeencten, neuiralen, von Chlorkalium be-
freiten Salzldsungen versetzte man nach den Angaben von Pinnerit) so-
lange mit kalt gesittigter Kupferacetat-Lésung, bis ein krystallinischer
Niederschlag entstand, der sich nach einigen Stunden stark vermehrte und
dann abgesaugt wurde. Das in violettblauen Blittchen abgeschiedene
Kuptersalz zersetzte man in schwach essigsaurer wilriger Suspension
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff, dampfte das Filtrat zur Vermei-
dung von Verdunstungsverlusten der stark flichtigen S#uren im Vakuum
ein und kochte den Riickstand mit heiBem Xylol aus. Der geringe, in
Xylol schwerer losliche Riickstand enthilt noch andere Carbonsiuren, welche
wir bei der Oxydation der anschlieBenden, his 148° siedenden Fraktion
in etwas groBeren Mengen neben der o-Picolinsdure gefunden haben.

Beim Abkiihlen krystallisierte die a-Picolinsiaure in kleinen Nadelbiischela
aus, sie schmolz bei 134—136°. In Wasser, Alkohol und Eisessig ist sie leicht 16slich,
schwer in Ather, Benzol und Xylol, fast unlgslich in Benzin. Zum Umkrystallisieren
eignen sich Toluol und Xylol besser als Benzol. Ihr Ghlorhydrat (Schmp.233°
unt. Zers.), erhalten durch Eindunsten der salzsauren Losung der Siure, wird auf Zu-
satz von Ather zur alkoholischen Lgsung als feinkrystallinisches Pulver gefillt. Das
in Wasser ziemlich losliche Pikrat der a-Picolinsiure krystallisiert in dicken

14) B. 33 1226 [1900].
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goldgelben Prismen, die Krystallwasser enthalten und wenig iber 100® unscharf
schmelzen. Der Schmelzpunkt der wasserfreien Verbindung liegt bei 160°.

0.1762 g Sbst. verbr, 14.2 ccm 1/,,-n. Natronlauge; ber. fir CgH;0,N (123.05) 14.3 ccm.

2.4-Lutidin und 3.4-Lutidin: Die von 132—1489 siedenden Basen-
Fraktionen (80g) wurden unter den gleichen Bedingungen, wie es bei der
vorigen Fraktion beschrieben ist, mit Permanganat oxydiert. Man er-
hielt 114 ¢ neutrale Kaliumsalze, aus welchen das schwerldsliche Kupfer-
salz der a«-Picolinsiure nach dem Pinnerschen Verfahren abgeschieden
wurde. Da das Filtrat bel Zmsatz weiterer Quantititen von Kupferacetai
keine schwerloslichen Verbindungen abschied, ist die Anwesenheit von
Nicotinsdure und Isonicotinsidure nicht wahrscheinlich. Hierauf
wurden die Kupfersalze durch Schwefelwasserstoff zerlegt, die Losung mit
einem geringen Salzsiure-Uberschull versetzt, die Chlorhydrate der Siuren
wiederholt eingedampft und mit Alkohol verrieben, um das Chlorkalium zu
entfernen, und dann in Ammoniumsalze verwandelt. Die konz. Losung der
Ammoniumsalze gab nun mit Kupferacetat einen zunéchst flockigen, spiter
krystallinischen Niederschlag, der abgesaugt1s) und wiederum mit Schwefel-
wasserstoff in die freien Siuren verwandelt wurde. Der durch Eindampfen
der wilirigen, salzfreien Losung dieser Sduren im Vakuum erhaltene Riick-
stand wurde durch Auskochen mit absol. Alkohol in 2 Fraktionen zerlegt.
Das aus der alkoholischen Lésung erhaltene Produkt, die 3-Methyl-
pyridin-carbonsiure (Homo-nicotinsdure) wurde nochmals aus
Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann bei 211—213° Sie ist das
Zwischenprodukt der Oxydation des 3.4-Lutidins zur Cinchomeron-
sdure.

Dei in Alkohol schwer losliche Riickstand wurde aus heifflem Wasser
umkrystallisiert und schied sich in kleinen Nédelchen ab. Die Siure schmolz
nicht, sie sublimierte bei hoherem Erhitzen vollstindig, ohne kohligen
Riickstand zu hinterlassen. Diese Eigenschaften lassen in Verbindung mit
dem analytischen Befund auf das Vorliegen der 2-Methyl-pyridin-
4-carbonsédure (¢-Picolin-y-carbonsdure oder Homo-i-nico-
tinsdure) schliefen, welche als das Zwischenprodukt der Oxydation des
24 -Lutidins zur o.p-Lutidinsiure anzusehen ist.

0.0719 g Sbst. verbr. 5.3 cem 1/,,-n. Natronlauge; ber. f, C;H;0,N (137.07) == 5.2 ccm.

Das symm. Kollidin (2.4.6-Trimethyl-pyridin) bildet einen leicht nach-
weisbaren Bestandteil der von 160—180° siedenden Basen-Fraktionen; es
wurde auch bereits von W. Gollmer?s) erkannt. Sein Pikrat, das sich
beim Hinzufiigen ungeniigenger Mengen von Pikrinsiure zur Losung der
Basen zuerst abscheidet, ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus viel
heiBem Wasser bereits ziemlich rein; es bildet lange, gelbe Nadeln und
schmilzt bei 153—1549. Der Misch-Schmp. mit reinstem Kollidin-Pikrat
Schmp. 155—156°) zeigte keine Depression. Die erhaltene Ausbeute an
diesem Pikrat 148t auf einen Gehalt von etwa 259, dieser Fraktion
schliefien.

Das Chinolin wurde aus einer groBeren, von 233—238° siedenden
Fraktion als Pikrat abgeschieden, nachdem man zuvor die aromatischen
Basen durch Diazotieren entfernt hatte. Auch hier fiihrte wieder die
fraktionierte Fillung mit unzureichenden Mengen von Pikrinsdure leicht

15) Die durch Kupferlosung nicht ausfallbaren Siuren (wahrscheinlich mehr-
basische Carbonsiuren) wurden noch picht naher untersucht.
18) Breunstoff-Chemie 4, 19 [1923].
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zum Ziel. Der Schmp. des in guter Ausbeute erhaltenen schwerldslichen
Pikrates blieb zwar um 2—39 hinter dem der véllig reinen, aus synthe-
tischem Chinolin bereiteten Verbindung zuriick (Schmp. 202—203°), jedoch
schmolz das Gemisch beider bei der gleichen Temperatur. Das aus der
gleichen Fraktion durch Einwirkung von Jodmethyl erhaltene V-Methyl-
chinoliniumjodid lieferte in wiilriger Losung ein schwerlgsliches
Pikrat, das aus viel heiflem Wasser in feinen gelben Nadeln krystallisierte
und in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur bei 162—164°
schmolz. Weiterhin gelang der Nachweis des Chinolins durch Oxydation
der von 235—240° siedenden Basen-Fraktion mit Kaliumpermanganat. Aus
dem eingeengten Filtrat wurden die Kaliumsalze als Sulfat abgeschieden,
die Chinolinsdure in ihr schwerlésliches Kupfersalz verwandelt, das
durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Die freie Siure, die sich beim
Eindampfeu abschied, wurde aus heilem Wasser umkrystallisiert und schmolz
beim raschen Erhitzen bei 1909 unter Aufsieden, erstarrte hierauf und
schmolz in Ubereinstimraung mit den Angaben von Skraup erneut bei 231°.

Di¢ Nachlaufe des Chinolins, in welchen wir das Chinaldin vermuteten, wur-
den mit Phthalsaure-anhydrid unter Zusatz von wasserfreiem Chlorzink kondensiert.
Nach Entfernung der Zinksalze wurde das Reaktionsprodukt mit Methylalkohol ver-
rieben und zweimal aus Pyridin umkrystallisiert. Das gelbe, feinkrystallinische Pro-
dukt l6ste sich mit reiner gelbroter Farbe in konz. Schwefelsiure und wurde durch
EingieBen dieser Losung in Wasser unverindert ausgefillt. Wenn auch’ der Schmp.
trotz wiederholtem Umbkrystallisieren aus Eisessig und Methylalkohol aicht dber
2202220 stieg, so liegt doch kein Zweifel vor, daB wir das sich vom Chinaldin ab-
leitende Chinophthalon (Chinolingelb) vor uns hatten.

Das Anilin findet sich, wie bereits erwihnt, in den von 150° an siedenden
Basen-Gemischen noch frei von hoheren Homologen. Wir wihlten deshalb
zu seinem Nachweis die von 160—1809 siedende Fraktion aus, in welcher
es auf Grund des Ergebnisses der Titration mit 1/,,-n. Natriumnitrit-Lésung 17)
zu 6.5°%, enthalten ist. 10g dieser Fraktion wurden mit 40 ccm Eisessig
verdinnt und diese Losung mit 1.5g feingepulvertem Chloranil bei 40
—50° versetzt, wobei sich unter Dunkelfirbung das Chinon rasch 15st.
Das 3.6 -Dichlor-25-dianilido-1.4-benzochinon krystallisiert bald
darauf in metallisch glinzenden Blattchen aus. Nach mehrstiindigem Stehen
wird abgesaugt und aus wenig heilem Nifro-benzol umkrystallisiert. Man
erhilt grofle braunviolette Krystallblitter von lebhaftem Oberflichenglanz,
die beim Zerreiben eine gelbe Farbe annehmen und sich in konz. Schwefel-
sdure tiefblau losen. Der Schmp. liegt bei 288—290°. Mit schwach alkali-
scher oder ammoniakalischer Hydrosulfit-Loésung entsteht eine farblose
Kiipe, aus welcher Wolle in gelben Tonen angefirbt wird. Aus den iiber
1809 siedenden Basen-Gemischen erhilt man tiefer und unscharf schmelzende
Arylido-chinone, was auf das Vorliegen von Toluidinen und Xylidinen
hindeutet. Durch Verkochen der Diazoverbindung (aus der Fraktion 160
—180°) erhielt man Carbolsiure, die durch Umwandlung in Tribrom-
phenol (Schmp. 93°) nachgewiesen wurde.

Gelsenkirchen i./W., den 18.Juli 1923. Organ. Laborat. d. Gelsen-
kirchener Bergwerks-A.-G., Abtlg. Schalke, Abtlg. Verfahren.

17) Da sich Anilin im Vergleich mit anderen primiren Basen ziemlich langsam
diazotiert, ist ein groBerer Salzsiure-UherschuB und groBe Verdinnung der bei
15200 gehaltenen Lésung zu seiner titrimetrischen Bestimmung empfehlenswert.





