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5. B. Anschuetz und G. Schultz: Ueber Phenanthrenchinon.
Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Boun.
(Eingegangen am 29. December 187G; verl. in d. Sitzung v. Hrn. Oppenheim.)

Behandlung des Rohmaterials. Die fraktionirte Destillation
grosserer Mengen hochsiedender Kohlenwasserstoffe aus glasernen Frak-
tionskolben mit Thermometer ist eine hdchst miihevolle und zeitraubende
Arbeit. Wir umgingen daher die Anwendung des Thermometers und
verfuhren in folgender Weise. Die uns zur Verfigung stehenden Theer-
riickstinde, deren Eigenschaften wir in einer frilheren Mittheilung?)
angaben, wurden zuniichst durch Erwiirmen in eisernen glasirten Scha-
len von Wasser befreit. Nach dem Erkalten konuten die braunen
krystallinisch erstarrten Kuchen leicht berausgelost werden. Zur Ver-
arbeitung -aaf Phenanthrenchinon verwenden wir di¢ von 310-—335¢
(Thermometerfaden nicht ganz im Dampf) iibergebenden Antheile,

Nachdem wir nun in einer Probe ermittelt, dass der vierte Theil
des, wie oben angegeben, getrockneten Rohmaterialg unter 310°, die
Halfte zwischen 310—335° iiberging, destilliiten wir abgewogene Men-
gen desselben aus Glasretorten in glasirte eiserne Gefdisse. Letztere
atanden auf der einen Schale einer Waage, deren andere mit den Ge-
wichten fiir das eiserne Gefiiss und die betreffende Fraktion belastet
war, Sobald die Waage ins Gleichgewicht kam, wurde die Destillation
unterbrochen. Verfihrt man auf diese Art, go erfordert die Operation
nur geringe Aufmerksamkeit und wird rasch zu Ende gefiihrt. Um
ven den Theerdimpfeu niclit beldstigt zu werden, bedeckt man dic
Vorlage und die Waagschale mit Fliesspapier,

Darstellung reinen Phenanthrens. Da das Anthracen
leichter von Oxydationsmitteln angegriffen wird ale das Phenanthren,
so suchten wir die Darstellung reinen Phenanthrens durch fraktio-
nirte Oxydation zu erreichen. Indem wir die Hilfte der von
Fittig und Ostermayer angegebenen Oxydatiousmischung anwende-
ten, erbielten wir in der That ein Produkt, aus dem sich mit Aether
ein Kohlenwasserstoff ausziehen liess, der sich als fast reines Phe-
nanthren erwies. Jedoch gab er bei weiterer Oxydation noch Spuren
vou Anthrachinon. Dieses Resultat ist jedoch begreiflich, da wir die
Operation in Schalen vorgenommen hatten, wobei sich ein Theil der
Substanz leicht der Oxydation entziehen konnte. Auf obige Weise in
den Besitz grisserer Meogen fast reinen Phenanthrens gekommen,
gedenken wir die Phenantrencarbonséiure darzustellen und niher zu
antersachen.

Darstellung des Phenantrenchinons. Zur Oxydation der
bei J10-— 33850 siedenden Kohlenwasserstoffe bedienten wir uns der

1) Diese Ber. 1X, 1401.
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von Fittig und Ostermayer gebranchten Oxydationsmischung, eines
Gemenges von Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefelsdiure. Nur
sahen wir uns gendthigt, das Verhiltniss der Mischung zu den Kohlen-
wasserstoffen um die Hilfte zu vergrdssern, da wir die Reaction in
grossen Schalen vor sich gehen liessen. Trotzdem entzog sich auch
bei unserer Methode ein Theil des Kohlenwasserstoffs der Oxydation.
Wir verfubren in folgender Weise. In eine grosse, mehrere Liter
Fliissigkeit fassende Porzellanschale, welche auf freiem Feuer stand,
wurde } Liter conc. Schwefelsdiure, verdiinnt mit 1§ Liter Wasser, mit
300 Grm. Kaliumbichromat erwéirmt und dazu 100 Grm. der zu oxy-
direnden Kohlenwasserstoffe gegeben. Die Kohlenwasserstoffe gerathen
Lald ins Schmelzen und es tritt eine heftige Reaction ein. Um das
Ueberschiumen zu verhiiten, 16scht man wahrend des Verlaufs der-
selben die Flamme aus. Sobald die Einwirkung ruhiger von statten
geht, unterstiitzt man diesclbe durch gelindes Erwérmen, tréigt nach
und nach unter bhiufigem Umriihren noch 300 Grm. Kaliumbichromat
ein und hélt die Flissigkeit einige Zeit in ruhigem Kochen. Das
Oxydationsprodukt ist allmiligz aus dem schaumigen in einen kriime-
ligen Zustand Gbergegangen. Man lésst kalt werden, figt Wasser zu,
filtrirt durch Leinwandfilter und wiseht so lange mit Wasser aus, bis
letzteres ungeféirbt ablduft. Das Oxydationsprodukt, eine hellgelbe,
brocklige Masse, wird an einem warmen Orte zum Trocknen aus-
gebreitet. Es enthéilt folgende Kéorper:

1) Unangegriffenen Kohlenwasserstoff,

2) Anthrachinon,

3) Phenanthrenchinon,

4) Diphensiiare,

5) Einen in koblensauren Alkalien ldslichen harzigen Korper,
welcher sich nngzersetzt destilliren lisst. Wir haben denselben noch
nicht  néher untersuchen kdénnen.

Die Diphensaure und das besagte Harz bilden nun mit Chrom
unldsliche Verbindungen, welche bei der fernercn Reinigung sebr
binderlich sind, da sie Phenanthrenchinon einhiillen und der Einwir-
kung der L3sungsmittel entziehen. Wir konntan leicht elie Zersetzung
dieser Verbindungen durch conc. Schwefelsiure bewirken. Zu diesem
Bebufe wird das getrocknete und feingeriebene Oxydationsprodukt in
cone. Schwefelgiure eingetragen. Nach zwolfstindigem Stehen wird
die dunkle zhhfliissige Masse mit Wasser versetzt, zum Kochen erhitzt
und filtrirt. Aus dewx griinen, alles Chrom enthaltenden Filtrat kry-
stallisirt beim Erkalten etwas Diphensiure neben geringen Mengen
von Phenanthrenchinon. Beide sind leicht durch Alkalien zu trennen.
Der Riickstand wird zuniichst mit kohlensaurem Natriom behandelt
uvm den Rest der Diphensidure und das oben angefiihrte Harz zu ent-
fernen und dann mit Aether oder kaltem Theer6l von dem unver-
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dunderten Kohlenwasserstoff befreit. Man erbdlt so ein Gemenge von
Phenanthrenchinon nnd Authrachinon, aus dem man das erstere durch
eine mdglichst concentrirte heisse Losung von saurem schwefligsaurem
Natrium auszieht. Aus dem Filtrate kann man das Phenanthren-
chinon durch Salzsiéiure und Eiseuchlorid ausfillen, doch ist diese Vor-
schrift bei Anwendung grosserer Mengen wenig empfehlenswerth, weil
leicht harzige Prodokte entstehen, aus denen man nur schwer bei
neuer Oxydation Phenauthrenchinon wieder erhélt. Sehr leicht kommt
man jedoch zum Ziele, wenn man die Losung des Phenanthrenchinons
in saurem schwefligsaurem Natrium in eine Losung von Kaliumbichro-
mat in verdiinnter Schwefelséiure giesst. Man erhilt so einen hell-
gelben Niederschlag von reinem Phenanthrenchinon, den man trocknet,
und aus Alkobol oder Theerdlen umkrystallisirt.

Einwirkung von Ammoniak anf Phenanthrenchinon.
Behandelt man eine alkoholische Lésung von Phenanthrenchinon in
der Hitze mit Ammoniak, so krystallisiren beim Erkalten lange, gelbe,
biegsame Nadeln, deren Analyse zu der Formel C,, H, NO fiibrt.

1) 0.2218 Grm. Sunbstanz gaben 0.6602 CO, und 0.0937 H; O,

2) 0.1915 - - - 05772C0, - 0.08563H,O,
3) 0.1887 - - - 0.5586CO, - 0.0760H;O,
4) 0.0922 - - - nach dem Zersetzen mit HCI
0.0944 pCt. PtCl, +2NH,.ClL
Theorie Versuch

1 I m Iv
C,, 168 81.15 81.17 80.67 80.73 —
H, 9 4.34 4.69 4.85 447 —
(o) 12 7.72 — _ —_ —_
N 14 6.76 — — — 6.42

T LI

Die neue Verbindung, das Phenanthrenchinonimid, entsteht
offenbar nach der Gleichung:

C,,H, 0, +NH, =C,, H,NO+H, 0.

Aller Wahrscheinlichkeit nach kommt ihr die Constitution
?e H, (?NH
G, H, €O
zu.

Sie schmilzt bei 147°; mit cone. Schwefelsdure iibergossen l6st
gie sich mit rother Farbe, bei Wasserzusatz scheidet sich Phenanthren-
chinon ab. Behandelt man das Phenantrenchinonimid mit conec. Salz-
siinre, 50 nimmt es voriibergehend eine rothe Farbe an und wird nach
kurzer Zeit unter Aufnahme von Wasser und Austritt von Ammoniak
in Phenantrenchinon verwandelt.



24

Aus 0.3085 Grm. Substanz entstanden 0.3057 regenerirtes Phenan-
threnchinon. Die Berechnung verlangt 0,3099. Eine Stickstoffbestim-
mung mit Natronkalk ergab nar 5.42 pCt. N. Es riibrt dieses daher,
dass neben Ammoniak und Diphenyl eine in langen Nadeln sublimi-
rende, stickstoffhaltige Substanz entstanden war, welche durch den
Natronkalk keine Zersetzung erlitten hatte. Wir kommen weiter unten
auf dieselbe suriick. Erhitzt man Phenanthrenchinon mit alkoholischem
Ammoniak in zugeschmolzenen RShren im Wasserbade, so entsteht
zuerst Phenanthrenchinonimid. Wird das Erhbitzen jedoch ein bis zwei
Tage fortgesetzt, so setzt sich bald ein schén griingefiirbter, stickstoff-
bhaltiger Kdrper in kleinen Krystallen ab, dessen Verhalten zu L3sungs-
mitteln eine grosse Aebnlichkeit mit den von Liebermann vor Kur-
zem beschriebenen Acetylchrysophanséoreimid zeigt. In conc. Schwefel-
siure wird er mit schin blauer Farbe geldst. Wasser filit ihn un-
veriindert in grinen Flocken aus. Figt man zo der Losung in
Schwefelsfiure etwas Alkohol und filtrirt, so erbilt wan eine griine
Losung, welcher Seide den Farbstoff entzieht. Erwdrmt man die
Losung des griinen Kdrpers in conc. Schwefelsfiure lingere Zeit auf
dem Wasserbade und versetzt dann mit Wasser, so entstebt ein
schmutzig graner Niederschlag. Wird derselbe der Suablimation unter-
worfen, so sublimirt er fast unzersetzt in langen, breiten, fast farb-
losen Nadeln. Dieser so entstandene neue Korper ist stickstoffhaltig
und erinnert in seinen Eigenschaften an Carbazol. Er ist identisch
mit dem oben bei der Stickstoffbestimmung des Phenanthrenchinon-
imids mit Natronkalk erhaltenen Sublimat. Im Glasréhrehen schmilzt
er; jedoch konnte sein Schmelzpunkt nicht ndher bestimmt werden,
da er iiber 320° lag. Mit reiner conc. Schwefelsiure iibergossen
firbt er sich zuerst schdn rotb und lést sich dann mit prachtvoll
blauer Farbe saaf.

Mit salzsaurem Anilin erbitzt giebt das Phenanthrenchinon Farb-
stoffe mit deren niherer Untersuchung wir bescbifiigt sind.

Zur Aufklirung der Constitution der Verbindungen, welche aus
Phenanthrenchinon mit Ammoniak und Anilin entstehen, haben wir
ein vergleichendes, genaueres Studium der aus dem Chinon und Chlor-
anil mit Ammoniak und Anilin entstehenden Korper begounen,

Wir baben uns ferner mit der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid und Natrinumamalgam auf Phenautbrenchinon beschiftigt, wor-
iber wir in Kurzem Mittheilung machen werden.





