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5. R. Anschnetz und Ct. Schnltx: Ueber Phenanthrenchinon. 
Mittbeilnng aue dem cheurischen Institut der Universitiit Rouii. 

(Eingegsogeu am 29. December 1876; verl. in d. Sitzuug v. Ern. Oppen heitii.) 

I3 e h a  n d l u n  g d e s R o  h m a  t e r i a l s .  Die fraktionirte Destillation 
griisserer Mengen hochsiedender Kohlenwasserstoffe a08 glffsernen Frak- 
tionskolben mit Thermometer ist eine hbchst miihevolle nnd zeitraubende 
Arbeit. Wir umgingen d a b r  die Anwendung dee Thermometers und 
verfuhren in folgsnder Weise. Die on8 zur Verfiigung stehenden Theer- 
riickstande, deren Eigenschafteo wir in  einer friiheren Mittheilung 1) 

angaben, wurden zuniichst durch Erwlrmen in eisernen glasirten Scha- 
leti von Wasser befrei,. Naoh dem Erkalten konnten die braunen 
kryrtallioisch erstarrten Kuchen leicht herausgelost wwden. Zur Ver- 
arbeitnng aof Phenanthrenchinon rerwenden wir die von 310-- 335" 
(Thermomcterfaden nicht ganz im Dampf) iibergehenden Antheile. 

Nachdem wir nun in einer Probe ermittelt, dasr der vierte Theil 
des, wie oben engegeben, getrockneten Rohmateriald unter 310n, die 
Hiilfte zwischen 310-335O iiberging, destilliiten wir abgewogene Men: 
gen desselben aus Glaeretorten in glasirte eiserne Oefffsse. Letztero 
rtanden auf der einen Schale einer Waage, dereri andere mit den Oe- 
wichten fur das eiserne Gefass und die betreffende Fraktion belastet 
war. Sobald die Waage ins Gleichgewicht kam, wurde die Destillution 
unterbrochen. Yerfiihrt man auf diese Art, so erfordert die Operation 
nur gerioge Aufmerksamkeit und wird rasch zu Ende gefiihrt. Um 
von den Theirrdiimpfeu nicht belastigt zu werden, bedeckt man die 
Vorlage und die Waagschale mit Fliesspapier. 

D a r s t e l l u n g  r e i n e n  P h e n a n t h r e n s .  Da dre Anthracrn 
laichter von Oxydationsrnitteln angegrifl'en wird a18 das Phenanlkrrn, 
SO suchten wir die Durstellung reinen Phenanthrens durch f r a k  t i o -  
n i r t e  O x y d a t i o n  zu erreichen. Indcm wir die Hiilfte der von 
F i t t i g und 0 o t e r 10 a y e  r mgegebeneo Oxydatioiismischung anwende- 
ten, elhielteii wir in der That  ein Produkt, BUS deni sich rnit Aether 
ein Bohlenwasserstoff austieben lieas, der sich als fast reines Plie- 
nlriitlireii erwies. Jedoch gab er  bei weiterer Oxydatioo noch Spurcn 
von Aiitlirrcbinon. Dieseu Resultrt ist jedoch begrriflich, da  wir die 
Operation in Schalen vorgeuommen hetteii, wobei sich ein Theil der 
Sel)stanz leicht der Oxydation entziehen konnte. Auf obige Weise in 
deli Besitz griisserer Meogen fast reinen Phenanthrens gekommen, 
gedenben wir die Phenantrencarbonslure darzustellen und naher zu 
un tersucben . 

D a r s t e l l u u g  d e s  P h e n a n t r e u c h i n o n s .  Zur Oxydation der 
bei 310- 335 O siedendun Rohlenwasserstoffe bedienten wir uns der 

I )  DieRe Ber. IX, 1401. 
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yon F i t t i  g ond 0 st er m a y e r gebrauchten Oxydationemischung, eines 
Gemengee von Kaliumbichromat und verdunnter Schwefelslure. Nur 
sahen wir una genbthigt, das Verhaltniss der Mischung zu den Kohlen- 
wassemtoflen om die Halfte zu vergriissern, da  wir die Reaction in 
grossen Schalen vor sich gehen liessen. Trotzdem entzog sich such 
Bei unserer Methode ein Theil des  Kohlenwaeserstoffs der Oxydation. 
Wir verfuhren in folgender Weise. In eioe grosse, mehrere Liter 
Plusaigkeit fassende Porzellanschale, welche auf freiem Feuer stand, 
wurde 3 Liter conc. Schwefeldure, verdiinnt rnit 1s Liter Wasser, mit 
300 Grm. Kaliumbichromat erwiirmt nnd dazu 10@Grm. der zu oxy- 
direnden Kohlenwasserstoffe gegeben. Die Kohlenwasserstoffe gemthen 
bald ins Schmelzen und es tritt eine heftige Reaction ein. Urn das 
Ueberschlumen zu verhiiten, Iiischt man wahrend dee Verlaufs der- 
selben die Flamme aus. Sobald die Einwirkung ruhiger von statten 
geht, unterstiitzt man dieselbe durch gelindes Erwiirmen , t r k t  nach 
und nacb unter hlufigem Umriihren noch 300 Grm. Kaliumbichromat 
ein nnd halt die Fliissigkeit einige Zeit in ruhigem Kochen. Das 
Oxydationeprodukt ist allmiilig aas dem schaumigen i n  einen kriime- 
ligen Zostand iibergegangen. Man liisst kalt werden, fiigt Wasser zu, 
filtrirt durch Leinwandfilter und wlischt so lange mit Wasser Bus, bis 
letzteres nngeflrbt ablauft. Das Oxydationsprodukt , eine hellgelbe, 
briicklige Maeee, wird an einem warmen Orte zum Trocknen aus- 
gebreitet. Ee enthglt folgende Kiirper: 

1) Unangegriffenen Kohlenwaeeerstoff, 
2) Antbrachinon, 
3) Phenanthrenchinon, 
4) Diphenaiiure, 
5 )  Einen in kohlensauren Alkalien liislichen harzigen Kiirper, 

w e l c h r  eich unzereetzt deatilliren Ilsst. Wir  haben deneelben noch 
nicht n lher  untersuchen kiinnen. 

Die Diphenelore und dae besagte Hare biIden nun mit Chrom 
unliisialiche Verbindungen, welche bei der fernercn Reinigung sebr 
bioderlich sind, da  sie Phenanthrenchinan einhiillen und der Einwir- 
knng der L6ieungsmittel entziehen. Wir konntsn leicht ei3e Zersetzung 
dieeer Verbindongen durch conc. SchwefelsBure bewirken. Zu diesem 
Hehafe wird dae getrocknete und feingeriebene Oxydationaprodnkt in 
conc. Schwefelslure eingetragen. Nach zwolfstiindigem Stehen wird 
die dunkle zffhfliiseige Masee mit Wasser versetzt, zum Kochen erhitzt 
und filtrirt. Aus d e c  griinen, alles Chrom enthhltenden Filtrat kry- 
otallisirt beim Erkalten etwas Diphensaure neben geringen Mengen 
von Phensnthrenchiaon. Beide sind leicht durch Alkalien zu trennen. 
Der Riickstand wird zunachst mit kohleusaurem Natriuog behandelt 
om den Rest der Diphensiiure and das oben angefiihrte Harz zu erit- 
fernen uud dann rnit Aether oder kaltem Tbeeriil ron dem unver- 
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Litiderten Kohlenwasserstoff befreit. Man erhHlt so ein Gemenge voii 
Pbenanthrenchinon nnd Anthrachinon, aus dem man das erstere durch 
eine miiglichet concentrirte heisee Liiseng von saurem schwefligsaurern 
Natrium auszieht. Aus dem Filtrate kann man das Phenanthreo- 
chinon dnrch Salzsaure und Eisenchlorid auefiillen, doch ist diese Vor- 
schrift bei Anwendang griisserer Mengen wenig empfehlenswerth, weil 
leicht harzige Produkte entetehen, aus deneu man nur ecbwer bei 
neuer Oxydation Phenanthrenchinon wieder erhiilt. Sehr leicbt kommt 
inan jedoch zum Ziele, wenn man die Liieung des Phenanthrenchinons 
in saurem schwefligsaurem Natrinm in eine Liisung von Kaliumbichro- 
mat in verdiinnter Schwefelslure giesst. Man erhiilt so einen hell- 
gelben Niederechlag von reinem Phenanthrenchinon, den man trocknet, 
und aus Alkohol oder Theeriilen umkrystallisirt. 

E i n w i r k u n g  von A m m o u i a k  auf P h e n a n t h r e n c h i n o n .  
Hebanddt man eine alkoholische G s u n g  von Phenanthrenohinon in 
der Hitze mit Ammoniak, so kryetallisiren beim Erkalten lange, gelbe, 
biegsame Nadeln, deren Analyse zu der Formel C,, H, NO fiihrt. 

1) 0.2218 Grm. Snbetanr gaben 0.6602 CO, und 0.0937 H, 0, 
2) 0.1915 - - 0.5772 COP - 0.0853 H, 0, 
3) 0.1887 - - 0.5586 C 0, - 0.0760 H9 0, 
4) 0.0922 - - - nach dem Zereetzen mit HCI 

0.0944 pCt. Pt C1, + 2 NH, . CI. 
Theorie Vemch 

I 11 rn IV 
C,, 168 81.15 81.17 80.67 80.73 - 
H, 9 4.34 4.69 4.85 4.47 - 
0 12 7.72 
N 14 6.76 - - - 6.42 

Die neue Verbindung, das P h e  n s n  t h r e n c h i  n o n i m  i d, entsteht 

- - - - 
_--____ 
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offenbar nach der Oldchung: 
C14 H, 0 2  + N H ,  = 011 €3'9 N O  f H, 0. 

Aller Wahrecheinlichkeit nach kommt ihr die Constitution 

C,H, C O  

C e H ,  C N H  
I 

ZU. 

Sie schrnilet bei 1470; rnit conc. Schwefelalure iibergossen 18st 
sie sich mit rother Fnrbe, bei Wasserzusatz scheidet sich Phenanthren- 
chinon ab. Behnndelt man das Phenantrenchinonimid rnit conc. Salz- 
&lire, so nimmt cs vorfibergehend eine rotbe Farbe an und wird nach 
kurser Zeit unter Aufnahme von Wmser  und Austritt von Arnmoniak 
in Pbenantrenchinon verwandelt. 
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Aue 0.3085 arm. Substanz entetanden 0.3057 regenerirtes Pbenan- 
threnchinon. Die Berechnung verlangt 0,3099. Eine Stickatoffbeetim- 
mung rnit Natronkalk ergab nor 5.42 pCt. N. Ee riibrt dieaes daher, 
daes oebea Ammoniak und Diphenyl eine in langen Nadeln eublimi- 
rende, sticketoff haltige Sobetane entabanden war, welche durch den 
Natronkalk keine Zereetzung erlitten hatte. Wir  kommen weiter onten 
auf dieselbe euriick. Erhitzt man Phenantbrenchieon mit alkoholiechem 
Ammoniak in rngeschmolzenen Riihren im Waaeerbade, 80 entsteht 
zueret Phenanthrencbinonimid. Wird daa Erhitren jedoch ein bie zwei 
Tage fortgeeetzt, 80 Betzt eich bald ein ech6n griingefiirbter, stickstoff- 
baltiger K6rper in  kleinen Krystullen ab, dessen Verbalten eu Liieunge- 
mitteln eine groese Aebnlichkeit rnit den ron L i e b e r m a n n  vor Kur- 
zem beschriebenen AcetylchryeopbaneHreimid eeigt. In conc. Schwefel- 
siiure wird e r  rnit ecbiin blauer Farbe geliiet. Wasser fiillt ihn nn- 
v e r h d e r t  in  griinen Flocken aue. Fiigt man zu der LBeurig in 
Schwefeleliure etwaa Alkohol und filtrirt, so erhiilt man eine griine 
Lasung,  welcher Seide den Farbetoff entzieht. ErwHrmt man die 
L b u n g  dea griinen Kiirpere in conc. Schwefeleiiure llngere Zeit auf 
dem Waeserbade und vereetet dann mit Waseer, so entsteht ein 
schmutzig grauer Niederachlag. Wird derselbe der Sublimation uiiter- 
worfen , 80 enblimirt er fast unzeraetet in langen , breiten, faat farh- 
losen Nadeln. Dieeer 80 entetandene neue Korper iet sticketoffhaltig 
und erinnert in  seinen Eigenochaften an Carbazol. Er ist identisch 
mit dem oben bei der Stickstoff beetimmung des Phenanthrenchinon- 
imide mit Natronkalk erhaltenen Sublimat. Im GlasrBhrchen schmilzt 
er ;  jedoch konnte sein Schmelzpunkt nicht niiher bestimmt werden, 
da  er iiber 3200 lag. Mit reiuer conc. Scbwefelstinre iibergossen 
farbt er sich zneret ecb6n rotb und lost aicb dano mit prachtvoll 
blauer Parbe auf. 

Mit salzeaurem Anilin erhitzt giebt dae Phenanthrenchirion Yarb- 
atone rnit deren nHberer Untereuchnng wir beecbkiftigt siud. 

Zur Aufkliirung der Constitution der Verbindungen, welche aus 
Phenanthrenchinon mit Ammoniak und Aniliri entetehen, haben w i r  
ein vergleichendee, genaueres Studiom der aus dem Chinon und Chlor- 
m i l  rnit Ammoniak und Anilin entstehenden Riirper begorinen. 

Wir baben UIIS, ferner mit der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid und Natriiimarnalgam iruf Pheiiaiithrenchinon beschaftigt, wor- 
uber wir in Kurzem Mittbeilung macheri werden. 




