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537. Julius Schmidt: Studien in der Phenanthrenreihe.
1. Mittheilung:
Einwirkung von salpetriger Siure auf Phenanthren,

[Aus dem chem.-technol. Laborat. d. Kgl. Techn. Hochschule in Stuttgart.]
(Eingegaugen am 3. November; mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. R. Pschorr.)

Die Phenanthrengruppe ist bisher wenig griindlich - erforscht
worden, wohl bhauptsichlich weil die physikalischen Eigenachaften
vieler Phenanthrenderivate die Untersuchung erschweren.

Diese Gruppe verdieut aber ein picht geringes Interesse, da die
wichtigen Pflanzenalkaloide Morphin, Codein und Thebain nach den
Untersuchungen von Vongerichten!), Knorr?) und von Freund?)
einen Phenanthrenkern enthalten. Deshalb habe ich mich einer ein-
gehenden Untersuchung des Phenanthrens?) und seiner Derivate zu-
gewandt.

Ich berichte, im Anschluss an die vorstehenden Mittheilungen,
zuniichst iiber die Resaltate, welche das Studium der Einwirkung von
salpetriger Siure?) auf Phenanthren ergeben hat.

Leitet man die Gase, die sich beim Erwirmen von Salpetersiure
mit arseniger Sidure entwickeln, in eine Losung von Phenanthren in
Benzol, so scheidet sich aus derselben alsbald eine Verbindung von
der Formel (Ci4H,;)): N2 Os; in schénen Krystallen (Zersetzungs-
punkt 154—1559) ab,

Aus der Mutterlauge von dieser erhilt man nach lingerem Stehen
einen zweiten [orper, dem die Zusammensetzung (C“Hw)mgo,
(Zersetzungspunkt ca. 200°) zukommt.

So ziemlich die einzige Annahme, die fir die Formulirung beider
Verbindungen in Betrachit kommt, ist die, dass bei ihrer Entstehung
durch Additionsreactionen die »Briickenbindunge im Phenanthren ge-
16st worden ist.

1) Diese Berichte 15, 1487, 2179; 19, 7194; 27, 1147; 29, 67; 30, 2439;
31, 2924, 2938, 3198; 32, 1521; 33, 352, 1824.

7 Diese Berichte 27, 1146

3) Dicse Berichte 27, 2961; 28, 941; 30, 1358; 32, 168.

4) Sebr r.ines Phenanthren wurde mir in liebenswiirdigster Weise von
den Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Brining in Hochst a. M. zur
Verfigung gestellt. Iech mochte hierfir auch an dieser Stelle insbesondere
Hrn. Prof. Dr. Roser besten Dank aussprechen.

5) Unter salpetriger Saure sind hier_wieder, wie in den vorstehenden Mit-
theilupgen, die Gase verstanden, we¢lche man beim Erwirmen von Salpeter-
siure mit arseniger Siure erhilt.
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Ich schreibe der eratem Verbindnng die Constitutionsformel,
Ny -
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\/\ECH HC/‘\/
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zu und bezeichne sie dementsprechend als »Bismonoritrodihydropken-
anthrenozydd?).
Diese Formel griindet sich — neben "den Analysendaten — auf

zwei Reactionen, ndmlich:

1. darauf, dass die Verbindung leicht Stickstoffdioxvd abspaltet,
und zwar in geringer Menge schon beim Liegen an der Laft, in
grésserer Menge beim Erbitzen fiir sich oder mit concentrirter
Schwefelsiiure 2).

2. Vornehmlich darauf, dass die Verbindung beim Behandeln mit
Natriummethylat in methylalkoholischer Lésung hauptsichlich ein
Mononitrophenanthren liefert, das im experimentellen Theil niher
beschrieben wird.

Die letztere Reaction, welche spielend leicht und wohl nach dem
Schema

N /\ =5
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vor sich geht, illustrirt in guter Weise die bekanunte Neigung di-
hydrirter aromatischer Systeme, in die echt aromatischen, d. h. wasser-
stoffirmsten Systeme i{berzugehen?).

Dieselbe ist aber auch insofern von Interesse, als sie
einen verhiltnissmiissig einfachen Weg zeigt, auf dem man

1) Aus dieser Bezeichnung ist nicht etwa zu schliessen, dass die Verbin-
dung den Charakter einer aromatischen Nitroverbindung zeige.

% In dieser Eigenschaft, leicht Stickstoffdioxyd abzuspalten, tritt das
Oxyd in Analogie mit anderen Additionsproducten von. salpetriger Siure an
ungesiittigte Verbindungen. (Man vergl. z. B. Dennstedt und Ahrens,
diese Berichte 28, 1331; J.Schmidt, diese Berichte 33, 543.)

%) Fir diese Ueberginge sind zahlreiche Beispiele bekannt. Ich erinnere
an den leichten Zerfall vom Dihydro-3-naphtolither des Dimethylathanolamins
in Dimethylathanolsmin und Naphtalin (Knorr, diese Berichte 82, 744), an
die leichte Ueberfihrung gewisser Pyrazoline in Pyrazole und an die zahl-
reichen Uebergiinge dieser Art in der Terpen- und Campher-Gruppe.
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zu einem einheitlichen, reinen Mononitrophenanthren (vom
Schmp. 116—117¢) gelangen kann.

Die directe Nitrirung des Phenanthrens, unter besonderen Vor-
sichtsmaassregeln ausgefiibrt, liefert nach G.A.Schmidt') in schlechter
Ausbeute ein Gemenge von 3 isomeren Mononitroplienanthrenen, das
sich pur schwierig durch fractionirte Krystallisation in seine Bestand-
theile trennen ldsst. Tch werde darauf im experimentellen Theil dieser
Abhandlang nochmals zuriickkommen.

Allerdings kann eine grissere Menge des Mononitrophenanthrens
mit Hilfe obiger Reaction auch nicht leicht dargestellt werden, weil
sich das Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd nur in geringer Menge
aus dem Phepanthren bildet. Ich werde aber, gerade mit Ricksicht
auf ihren Uebergang in Monobitrophenanthren, auf eine ausgiebigere
Gewinnungsweise dieser Verbindung bedacht sein.

Fir die zweite Verbindung, welche bei der Einwirkung von
salpetriger Sdme auf Phepanthren entsteht und welche die Zusammen-
setzung (C;;H;a)e N2 Oy hat, nehme ich die Constitationsformel,

an, schlage demzufolge die Bezeichnung Bismoronitrodibydrophenan-
thren vor und benutze dieselbe hinfort.

Man kann gich also die Verbindung entstanden denken durch
Addition von Stickstoffdioxyd an Phenanthren unter Ldsung der
»Briickenbindung« und gleichzeitiger Verkettung zweier so gebildeter
ungesittigter Gruppen.

CiuHio —> CuHp<—~ —» CuHps —CiHyo.
N02 NO2 O2N

Bei der Bildung des Bismononitrodihydrophenanthrenoxyds ist
dann ausser der Addition von Stickstoffdioxyd gleichzeitig ein Oxyda-
tionsprocess vor sich gegangen, indem sich zwischen die beiden unge-
sittigten Gruppen ein Sauerstoffatom eingeschoben hat.

CuHpy —> CyHuw— — > CuyHiywy — 0 — - Gy H,y,.

~NOq ~~NO; O;N—~

Eine oxydirende Wirkung der salpetrigen Sdure anzunehmen, hat
nichts Befremndendes, denn sie ist wiederholt beobachtet worden.

So z. B. betrachtet L. Riigheimer*) die kirzlich von ibm mit-
getheilte Bildung von Diazobenzolnitrat aus Nitrosophenylhydrazin bei

) Diese Berichte 12, 1153. ?) Diese Berichte 33, 1718,
209*
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der Einwirkung von salpetriger Sdure als einen einfachen Oxydations-
process:

CeH; N.NO > CsH; . N.O.NO:
NH, N
Bamberger") weiat -~ [ 53 dass bei der Scholl’schen

Synthese der Pseudonitrole) das Stickstoffperoxyd erst oxydirend, dann
nitrosirend wirkt.

Die fiir das Bismononitrodihydrophenanthren angenommene Formel
wird — ausser durch die Analysendaten — wieder durch zwei Re-
actionen gestiitzt:

1. Beim Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt (2000) spaltet das-
selbe glatt salpetrige Sdure ab?® und geht quantitativ in eine Ver-
bindung (II) von der Zusammensetzang Cgs Hiy NO, und dem Schmp.
210—212° iiber, wohl nach dem Schema:
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Ich fihre fir den Rest (CyyHipw<<) des Dihydrophenanthrens
Cy:H;:, die Bezeichnung »Phenanthranc ein und nenne demzufolge die
Verbindung 11 Munonitrobisphenantkran.

Beim Behandeln mit Natriumiithylat in #thylalkoholischer Lsung
liefert das Bismononitrodihydrophenanthren eine Verbindung, welche
die Zusammensetzung CpsH;g(NO2): hat und nach allen ihren Eigen-
schaften (Schmp. dber 300°, Unlaslickeit in allen Ldsungsmitteln) das
Dinitrobisphenanthran (nicht etwa ein Mononitrophenanthiren, C;sHyNOy),
darstellt.

Das Natriumiithylat wirkt also hier unter Aboxydirung zweier
Wasserstoffatome condensirend nach dem Schema:

- ~~ -
il | i :
~ OB —HC/S/ S CH - CH Y
! | — —e o .
N c<H Ho o C C. -
CUTRO 0TI [T NO 0N

Die beiden letzterwihnten Kérper erscheinen demnach
als erste Repridsentanten einer neuen Klasse ringférmiger

1) Diese Berichte 33, 1783. ?) Diese Berichte 21, 506.



Verbindungen. Das Kohlenstoffskelett derselben besteht
aus zwel Phenanthrenkernen, deren Briickenkohlenstoff-
atome unter Lésung der Brickenbindung derart mit ein-
ander verkniipft sind, dass sie einen Kohlenstoffvierring
bilden.

Die Leichtigkeit, mit welcher dieser aus vier Kohlenstoffatomen
bestehende Ring im vorliegenden Falle zu Stande kommt, erhellt be-
sonders, wenn man in Betracht zieht, dass das Mononitrobisphenan-
thran beim Erbitzen des Bismononitrodibydrophenanthrens in quanti-
tativer Ausbeute erhalten wird.

Zusammengehalten mit diesen Erfahruongen, hiitte man bei den
ganz analogen, mit dem Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd ausge-
fihrten Reactionen, -die vorstehend geschildert wurden, erwarten
kénnen, dass ein finfgliedriger, ans vier Kohlenstoffatomen und einem
Sauerstoffatom bestehender, also ein farfuranihnlicher Ring zu Stande
kéme.

Dem entgegen wirkt aber die bereits hervorgehobene Neigung
dihydrirter aromatischer Systeme, in die echt aromatizchen iiberzu-
gehen, sodass ein Zerfall des Molekiils unter Herstellung des echt
aromatischen Kernes — des Mononitrophenanthrens — stattfindet.

Zur Erbhdhung der Uebersicht fasse ich die besprochenenen Um-
wandlungen des Phenanthrehs in nachstehendem Schema noch einmal
zusammen.

Phenanthren, C;; H;o

. Salpetrige | \ .\‘iur_e" o
Y Y
Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd Bismononitrodihydrophenanthren
(C14Hi0)2 N3 O (CiaHi0)a Na 04
' ¥,
o \-\_\ 0
NaOCH, ?r““j,. e ~ G 4
v A A
Monon-trophe: nthren Mononitro- Dinitro-
CisHg 1 bisphenanthran bisphenanthran
Cos HigNO; Cos His(NOg)a

Experimenteller Theil.

Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd,
CuHiel g, o, Ot

In eine Losung von 50 g Phenantbhren in 150 ccm Benzol leitet
man in ziemlich raschem Strom die Gase ein, welche sich beim
Erwidrmen von concentrirter Salpetersiure mit arseniger Sdure bilden.
Die Gase werden absorbirt, und es scheiden sich an den Winden des
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Gefiisses weisse Krystalle ab. Die Lésung erwirmt sich, und man
sorgt durch Kdhlen mit Wasser oder mit Eiswasser dafiir, dass die
Temperatur nicht diber 35° steigt.

Wenn keine nitrosen Gase mehr absorbirt werden, also wenn
merklich rothe Dimpfe aus der Fliissigkeit entweichen, unterbricht
man das Einleiten und lisst dann die griine Iliissigkeit, die schon
einen reichlichen Niederschlag enthilt, 10—12 Stunden unter Kiihlung
mit fliessendem Wusser stehen.

Nach dieser Zeit ist die Abscheidung des Oxyds beendigt. Man
filtrirt durcb Tuch unter Verwendung der Saugpumpe und bewahrt
das Filtrat sorgfiltig auf.

Das Bismononitrodibydrophenanthrenoxyd wird so in schénen,
wiirfelférmigen, fast weissen Krystillchen erhalten. Dieselben sind
pach zweimaligem Auskochen mit je 30 ccm Benzol!) und schliess-
lichem Waschen mit Aether analysenrein.

0.1604 g Sbst.: 0.4274 g COy, 0.0650 g Ho0. — 0.2938 g Shat.: 15 8 com
N (170, 735 mm). — 0.1452 g Sbst.: 0.3852 g CO4, 0.0386 g Hs0. — 0.2648 ¢
Sbst.: 14.4 eem N (15 741 mm).
(CiaHy*2Ng Os.  Ber. C 72.42, H 431, N 604.
Gef, » 72,67, 72.35, » 4.50, 4.48, » 6.04, 6.21.

Die Ausbeute an Rohproduct betrug bel verschiedenen Versuchen
4—-9 g.

Das Oxyd schmilzt bei 1594—155" unter lebhafter Entwickelung
nitroser Gase zu einer rothbraunen Fliissigkeit.

Es ist in den gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln schwer
loslich. Am besten wird es aus siedendem Benzol (Laslichkeit ca.
1:250) umkrystallisirt.

Aus der heissen Benzollosung scheidet es sich ganz allmihblich
in perhnutterglinzenden, durchsichtigen Prismen ab, welche bei
134-—135" also ca. 19" niedriger als das urspriingliche Oxyd, unter
Entwickelung von Stickoxyden, schmelzen. Sie enthalten 1 Molekiil
Krystallbenzol¥), das wegen der Zersetzlichkeit der Substanz nicht
direct, sondern nur durch die Elementaranalyse nachgewiesen werden
kounte.

) Wena das Praparat nicht zur Analyse verwendet werden soll, geniigt
es zur Reinigung schon, mit kaltem Benzol so lange auszuwaschen, bis das
Waschbenzol nicht mebr gelb, sondern farblos ablauft.

%) Bisweilen tritt es ein, dass schon bei der Darstellung das Oxyd zum
Theil in krystallbenzolhalt'gem Zustande zur Abscheidung kommt, was leicht
am unscharfen Schmel:punkt (135—150Y%) des Productes erkaunt wird. Ins-
besondere kommt dies vor, wenn die im Vorstehenden gaschilderten Versuchs-

bedingungen nicht genaun eivgehalten werden und wean sich das Oxyd dann
sehr langsam bildet.
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0.1779 g Sbst.: 0.4886 g CO2, 0.0799 g Hs0. — 0.2100 g Sbst.: 9.8 cem
N (129, 736 mm).

CosHooNaO5.CsHs. Ber. C 75.26, H 4.80, N 5.17.
Gef. » 74.91, » 4.99, » 5.36.

Die krystallbenzolhaltige Substanz verwittert langsam beim Liegen
an der Luft oder im Vacuumexsiccator.

Die Verbindung zeigt die Liebermann’sche Nitrosoreaction, in-
dem sie beim Erwirmen mit Phenol und concentrirter Schwefelsiure
einen blaugrinen Farbstoff!) liefert, der sich in Alkali mit intensiv
blavgriiner Farbe 18st.

Beim Kochen mit concentrirter Sulzsiure oder mit Natronlauge
erleidet das Oxyd keine merkliche Verinderang.

Beim Erhitzen auf 150 —160° spaltet das Bismononitrodihydro-
phenanthrenoxyd St ckstoffdioxyd ab. Ich habe mich vergebens be-
miht, secundiire Reactionen, die das Stickstoffdioxyd hervorraft,
hintanzuhalten und das moglicherweise entstehende Bisphenanthren-
oxyd, (C1aHy): O, zu fassen.

So z. B. habe ich das Erhitzen der Verbindung im Wasserstoff-,
im Kollensfiure-Strom und im Vacuam vorgenommen, oder ich habe,
am die salpetrige Siure unschiddlich zu machen, die Masse vor dem
Lrhitzen innig mit Harnstoff gemischt.

Aber schliesslich resultirte immer eine rothbraune Masse, aus der
sich durch Auskochen mit Alkohol ein Gemenge gelber Substanzen
isoliren liess, das unscharf von 125—16 % schmolz und micht stick-
stofffrei war.

Beim FErhitzen mit concentrirter Schwefelsiiure sowohl als auch
beim [irhitzen mit Schwefelsiure 1:1 entwickelt das Oxyd lebhaft
Stickstoffdioxyd. Aber auch in diesen Fillen gelang es nicht, irgend
welche reinin Reactionsproducte zu isoliren.

Ueberfihrung
des Bismonounitrodihydrophenanthrenoxydes
in Mouonitrophenanthren
durch Behandeln mit Natriummethylat.

3 g des fein pulverisirten Oxydes werden in eine heisse Ldsung
von 5 g Natrium in 100 cem Methylalkohol eingetragen. Nach
1—2 Minuten langem Kocheo unter lebhaftem Umschiitteln erbilt man
eine gelbrothe Losung, in der wenige gelbe Flocken suspendirt sind.
Man filtrirt zur Entfernung derselben die heisse Losung rasch durch
Glaswolle.

1) Phenanthren allein giebt beim Erwirmen mit concentrirter Schwefel-
sfure eine griine Loés.ung. Uebersittiyt man dieselbe aber, nach dem Ver-
diinnen mit Wasser, mit Alkali, so wird sie farblos.
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Aus dem Filtrat scheiden cich beim Erkalten 2.5—3 g Mono-
nitropbenanthren ub, das nach dem Umkrystallisiren aus Aethylalkohol
analysenrein ist.

0.1668 g Sbst.: 0.4604 g COs, 0.0638 g HiO. — 0.1576 g Sbst: 9.0 cem
N (22° 744 mm) - 0.1650 g Shst: 0.4560 g CO., 0.0641 g H,O.

Ci HyNO;. Ber. C 75.34 H 4.04 N 6.28.
Gef. » 75.28,75.37, » 4.25,4.32, » 6.33.

Beim Verdiinnen des natriummethylatbaltigen Filtrates vom Mono-
nitrophenantbren mit 400 ccm Wasser scheidet sich ein Qel ab, das
alsbald zu dunkelgelben Flocken erstarrt. Die Ausbeute an denselben
betriigt ca. 2 g; sie schmelzen unscharf zwischen 60 und 80° Durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol und aus Eisessig liess
sich aus denselben eine geringe Menge Phenanthren vom Schmp.
99—100° isoliren.. Das Auftreten dieses phenanthrenbaltigen, un-
reinen Productes diirfte auf Nebenreactionen zuriickzufiihren sein, die
noch eingehender studirt und idber welche deshalb vorerst keinerlei
Speculationen angestellt werden sollen.

Das aus dem Bismononitrodihy dxophenanthlenox3d erhaltene
Mononitrophenanthren 15st sich leicht in Benzol, Toluol, Xylol,
Chloroform und Aceton, scbwerer in kaltem Aether, Methylalkohol
und Aethylalkohol, sehr schwer in Ligroin,

Aus der heissen dthylulkoholischen Losung scheidet es sich beim
Erkalten in hellgelben, glinzenden Nadeln ab, die za concentrischen
Biiscbeln oder zu federformigen Gruppen vereinigt sind.

Dieselben schmelzen scharf bei 116—1179, der Schmelzpunkt
sndert sich bei weiterem Umkrystallisiren nicht mehr.

Das Mononitrophenanthren ist nur wenig flichtig mit Wasser-
dampf.

Es lést sich in conc. Schwefelsiure in der Kilte mit intensiv
blatrother Farbe. Beim Erwirmen dndert die Flissigkeit ibre Farbe
und wird intensiv grin.

Von den Mononitroderivaten des Phenanthrens hat G.A. Schwidt')
bereits drei Isomere dargestellt: Er unterschied dieselben als a-Mono-
nitrophenanthren vom Schmp. 73 —75% f-Mononitrophenanthren vom
Schmp. 126—127% »-Mononitrophenaunthren vom Schmp. 170—1710.

Soweit die Angaben von G. A. Schmidt erkennen lassen, ist
keine dieser drei Verbindungen mit dem vorstehend beschriebenen
Nitroderivat vom Schmp. 116—117° identisch, sodass in ihm ein
neues, viertes Isomeres vorliegen diitfte. (Die Theorie lisst
5 isomere Mononitrophenantbrene vorhersehen.)

Ich bin gemeinschaftlich mit Hro. Strobel damit beschiftigt,
die Versuche von G. A. Schmidt zu wiederholen und einen genauen
Vergleich der vier Isomeren durchzufiibren.

" Diese Berichte 12, 1153.
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Bismononitrodihydrophenanthren, C“Hm*\Nbﬁ)m;C” Hio.

Aus dem Filtrat von der Darstellung des Bismononitrodihydro-
phenanthrenoxydes scheidet sich das Bismononitrodihydrophenantbren
sebr langsam ab, sodass es gewdhalich nach 3—4-wdchigem Stehen
dieses, wenn nothwendig frisch mit salpetriger Sgure gesittigten Fil-
trates, gesammelt wurde. Aus je 50 g Phenanthren erhielt ich bei
verschiedenen Versuchen 5—8 g der Verbindung.

Sie stellt nach dem Waschen mit Benzol und heissem Alkohol
ein hellgelbes, aus mikroskopischen Nidelchen bestehendes Pulver
dar, das bei 199—200° unter lebhafter Entwickelung von salpetriger
Siure schmilzt und in den gewdhnlichen Losungsmitteln nur sehr
schwer loslich ist.

Fiir die Aunalyse wurde die Substanz aus heissem Alkobol um-
krystallisirt. Man erhilt sie dabei in hellgelben, glinzenden Kry-
stillchen — meist Combinationen von Prismen und Pyramiden.

0.1338 g Sbst.: 0.3683 g €Oy, 0.0535 g Hy0. — 0.2030 g Sbst.: 12.0 cem
N (220, 740 mm).

CosHoo N3Oy, Ber. C 75.00, H 4.46, N 6.25.
Gef, » 75.07, » 4.45, » 6.33.

Auch diese Verbindung zeigt die sogenannte Liebermann’sche
Nitrosoreaction. Sie giebt beim Erwirmen mit Phenol und conc.
Schwefelsiure einen griinen Farbstoff, der sich in Alkali mit intensiv
griner Farbe 16st.

Beim Digeriren der Verbindung mit kalter conc. Schwefelsfiure
erhilt man eine intensiv grinbravne Flissigkeit, beim Erwirmen mit
derselben eine tiefgriine Losung, die nach dem Verdiinnen mit Wasser
und Uebersiittigen mit Alkali gelbbraun wird.

Ueberfiihrung des Bismononitrodihydrophenanthrens in
Momnonitrobisphenanthran, CHH”ﬁNTj;C“H“"

5.0130 g des Bismononitrodihydrophenanthrens wurden auf einem
Uhrglase im Luftbad ca. 10 Minuten auf 200—203" erhitzt. Nach
dieser Zeit ist die Abspaltung von salpetriger Sdure beendigt. Die
Substanz verlor 0.5860 g an Gewicht, wihrend die Gleicbung

CysHyg (NO3); = C.s HigNO3 + HNO,
einen Gewichtsverlust von 0.3875 g fordert.

Die fein pulverisirte Schmelze (Schmelzpunkt unscharf gegen 200°)
wurde auns Benzol (ca. 80 ccm) umkrystallisit. Das Mononitrobis-
phenanthran wird so in gelben, glinzenden, schief abgeschuittenen
Prismen erhalten, die bei 210 —212° schmelzen.

0.1173 g Sbst.: 0.3098 g CO,, 0.0504 g H.0. — 0.3154 g Sbst.: 10.2 ccma
N (179, 744 mm).

CgstgNO-}. Ber. C 83.80, H 4.74, N 3.49.
Gef. » 83.65, » 4.77, » 3.67.
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Das Mononitrobisphenanthran [3st sich sehr schwer in Alkohol
und Aether, etwas leichter in Aceton und Eisessig, am leichtesten
noch in Chloroform und Benzol. Duas letztere Lo&sungsmittel wird
auch am zweckmissigsten zum Uwmkrystallisiren benutzt.

Von cone. Schwefelsiure wird die Verbindung in der Kilte nicht
verindert, in der Wirme aber mit intensiv giiiner Farbe gelost.

Behandlung des Bismononitrodihydrophenanthrens mit
Natriumithylat: Ueberfiihrung in Dinitrobisphenanthran,

Cu He\’N’*Ot‘ 6"S:/'C14 Ho.

6 g des fein pulrerisirten Bismononitrodihydiophenunthrens wurden
mit einer Losung von 5 g Natrium in 150 ccm Aethylalkohol auf dem
Wasserbade erwiirmt.

Die Verbindung geht fir wenige Augenblicke in Lésung, dann
scheiden sich reichliche Mengen eines chocoladenbraunen Pulvers ab.
Die Ausbeute an demselben betrigt 5.5 g; es wurde zur Reiuigung
wiederholt it Alkohol ausgekocht und nach dem Trocknen bei 1000
analysirt.

0.1806 g Sbst.: 0.5007 g €Oz, 0.07:2 g H,0. ~ 0.1392 g Sbst : 9.0 cem
N (269, 748 mm).

CogHsN30,. Ber. C 73.34, H 401, N G.28.
Gef. » 75.61, » 4.38, » 6.18.

Das Dinitrobisphenanthran ist in den gewohulichen Losungs-
mitteln ausserordentlich schwer 1dslich, sodass es nicht moglich war,
dasselbe umzukrystallisiren. Auch die Molekulargewichisbestimmung
musste aus diesem Grunde unterbleiben.

Es zersetzt sich beim Erhitzen allmithlich gegen 3000

Die erwihnten Eigenschaften weisen auf eine hochmolekulare
Verbindung hin, sie sind jedenfalls nicht einem Mouonitiophenanthren
eigenthiimlich, wohl aber von einer Verbindung zu erwarten, welcle
die fiir das Dinitrobisphenanthran angenommene Constitution besitzt,

In conc. Schwefelsiure list sich das Dinitrobisphenanthiran mit
blauer Farbe. Die Lisung firbt sich beim Verdiinnen mit Wasser
braungelb.

Ts sei noch erwithnt, dass bei der Einwirkung von salpetriger
Séure auf Phenanthren auch direct Mononitro- und Dinitro-Phenanthrene
entstehen, und zwar bilden sie der Menge nach die Hauptreactions-
producte. Sie finden sich im Filtrate vom Bismononitrodihydrophenan-
thren und werden Gegenstand einer spiteren Mittheilung sein.

Die Untersuchung der vorstehend beschiriebenen Verbindungen
wird fortgesetzt.





