
637. J u l i u s  S c h m i d t :  S t u d i e n  in der Phenanthrenreihe. 
I. Mit the i lung  : 

Einwirkung von salpetriger Saure auf Phenanthren. 
[Aus dem diem.-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 
wortlen, wohl hauptsfchlich weil die physikalischen Eigenscbaften 
vieler Phenanthrenderivate die Untersuchiing erschweren. 

Diese Gruppe verdieiit aber ein nicht geringes Interesse, da  die 
wichtigen Pflanzenalkaloide Morphin, Codei'n und Theba'in nach den 
Untersuchungen von V o n g e r i c h t e n ' ) ,  K n o r r a )  nod von F r e u n d 3 )  
einen Phenanthrenkern enthalten. Deshalb habe ich mich einer ein- 
gehenden Untersuchiing des l ' l~enanthrens~) und seiner Derivate zu 
ge  wandt. 

Ich berichte, itn Anschluss an die vorstehenden Mittheilungen, 
zunlichst iiber die Resultate, welche das Studium der Einwirkung von 
ealpetriger Saure 5) auf Phenantliren ergeben hat. 

Leitet man die Gase, die sich beim Erwlirmen von Salpetersaure 
rnit arseniger Sliure entwickeln, in eine Losung von Phenanthren in  
Benzol, so scheidet iich aus derselben alsbald eine Verbindung von 
der  Formel (Cld HI")? N? 05 in schijnen Krystallen (Zersetzungs- 
punkt 154-1550) ab. 

Aue der hfulteilnuge von dieser erhalt man nach liingerem Steben 
einen zweiteu Iiijrper, dem die Zusammensetzung (C14 HI& Nz 0, 
(Zersetzuagspunkt ca. 200O) zukommt. 

So ziemlich die eirizige Annabme, die fiir die Formulirung beider 
Verbindungen in Betraclit kommt, ist die, daas bei ihrer Entstehang 
durch Additionsreactionen die ,Briichenbindungc ior Phenanthren ge- 
liist worden ist. 

1) Diese Berichte iii, 1487, 2159; 19, 794; 27, 1147; 29, 67; 30,2439; 

9 Diese Berichte 27, 1146 
3) Dicse Berichte 27, 2961; 28, 941; 30, 1358; 32, 1G8. 
4) Sehr nines Phenanthren wurde mir in  liehenswurdigster Weise von 

den Farbwerken vorm Meis te r ,  L o c i u s  & Brkning in HBchst a. M. zur 
Verfigung gestellt. Ich mbchte hierfiir auch an dieser Stelle insbesondere 
Hrn. Prof. Dr. R o s e r  bcsten Dank aussprechen. 

5) Unter salpetriger %re sind hierIwieder, wie in den vorstehenden Mit- 
theiluogen, die Gase verstanden , wt lche man beim ErwHrmen von Sarpeter- 
siiure mit arseniger Siiure erhiilt. 

31, 2924, 2938, 3198; 32, 1521; 33, 3.52, 1824. 
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Ich schreibe der  eraten Verbiodnng die Constitutionsforrnel, 

I .../ -==a/ 

zu iind bezeirline sie demeritsprechend ale aBismonoriitroddiydrophen- 
ant h ren oxy d 6 I). 

Diese Formel  grundet sich - neben-den Analysendaten - auf  
zwei Reactionen, iiarnlich : 

1. darnuf, das s  die Verbindung leiclit Stickstoffdiox? d abspaltet, 
und zwar  in geringer Menge schon beirn Liegen a n  de r  Lnft, in 
groeserer Menge brim Erhitzen fiir sich ode r  mit  concentrirter 
Schwefels%ure *). 

2. Vornehmlicli dareuf,  dass die Verbindung beim Behandeln mit  
Natriumrneth?lat  iu rnetliylalkoholischer Liisung hauptsiichlich ein 
Mononitrophenauthren liefert , das irn experimentellen The i l  riaher 
beschriebeii wird. 

Die letztere Reaction, welche spielend leiclit und wohl nach dem 
Scheme 

\-or sich geht,  illustrirt i n  guter Weise die bekannte Neigung di- 
hydrii ter  arornntischer Systeme, in die echt aromatischen, d. h .  wasser- 
stoffarmsten Systerne iiberzugehen 9. 

D i e s e l b e  i s t  a b e r  a u c h  i n s o f e r n  von I n t e r e s s e ,  a l s  s i e  
e i n e n  r e r h i i l t n i s s n i i i s s i g  e i n f a c h e n  W e g  z e i g t ,  auf  d e m  m a n  

1) Bus dieser Bezeichnung ist nicht etwa zu schliessen, dass die Verbin- 
dung dcn Charakter eincr aromatischen Nitroverbindung zeige. 

9) In diescr Eigelrschaft , leicht Stickstoffdioxyd abzuspalten, tritt das 
Oxyd in Analogie ruit anderen Additionsproducten von salpetriger Saure an 
ungesittigte Verbindungen. (Man vergl. z. B D e n n s t e d t  und A h r e n s ,  
diese Berichte 28, 1331: J . S c h m i d t ,  diese Berichte 33, 543.) 

3) Fiir diese Ueberghge sind zahlreiche Beispiele bekannt. Ich trinnere 
an den leichten Zerfall vom Dihydro-,:-naphtolather des Dimethpl&tbanolamins 
in Dimethylathanolamin und Naphtalin ( K n o r r ,  diese Berichte 32, 744 ,  an 
die leichte Ueberfiihrung gewisser Pjrazoline in Pyrazole und an die zalil- 
reichen Uebergiinge dieser Art in der Terpen- und Campher-Gruppe. 



zu e i n e m  e i n h e i t l i c h a n ,  r e i n e n  M o n o n i t r o p h e n a n t h r e n  ( v o m  
S c h m p .  116-1170) g e l a n g e n  k a n n .  

Die directe Nitrirung des Phenantlirens , unter besonderen Vor- 
sichtsmaassregeln ausgefiihrt, liefert nacb G. A. S c  h m id t  ') in schlechter 
Ausbente ein Gemenge von 3 isomeren Mononitroplienanthrenen, d a s  
sich nur  schwierig durch fractionirte Krystallieation in seine Bestand- 
theile trennen lasst. Ich werde darauf im experimentellen Theil dieser 
Abhandlung nochmals zurfickkommen. 

Allerdinga kann eine gro s s e  r e  Menge des Monoriitrophenantbrens 
mit Hiilfe obiger Reaction auch nicht leicht dargestellt werden, weil 
sich das Bismononitrodibydrophenanthrenoxyd nur in geringer Menge 
aus dern Phenanthren bildet. Ich werde aber, gerade mit Riicksicht 
auf ihren Uebergang in Mononitrophenanthren , auf eine auagiebigere 
Gewinnungsweise dieser Verbindung bedacht sein. 

Fiir die zweite Verbindung, welche bei der Einwirkung Ton 
salpetriger Saul e auf Phenanthren entsteht und welche die Zusammen- 
aetzung ((31, H,p)2& 0 4  hat, nehme ich die Constitutionsformel, 

\/ %/ 

an, scblage demzufolge die Rezeichnuog Bisrnono~~i trodih~~~royhei ian-  
thren vor und benutze dieselbe hinfort. 

hlan knnn Eich also die Verbindung entstnnden denken durch 
Addition I on Stickstoffdioxyd an Phenanthren unter Losung der 
~Briickenbindungc und gleicbzeitiger Verkettung zweier so gebildeter 
ungesiittigter Gruppen. 

CI4HlO --+ C 1 ; H t o T  --+ C ~ ~ H I O \ ~  /CirHto . 
XO* KO2 OsN 

Bei der Bildung des Bismononitrodiliydrophenantbrenoxyds ist 
dnnn ausser der Addition von Stickstoffdioxyd gleichzeitig ein Oxydn- 
tionsprocess T or sich gegangen, indem sich zwischen die beiden unge- 
sattigten Gruppen ein Sauerstoffatorn eingescloben hat. 

Eine oxydirende Wirkuiig der salpetrigeu Satire anzunehmen, hat 
nichts Befreiiidendes, denn eie ist wiedetholt beobachtet worden. 

So z. B. betrachtet L. R i i g h e i m e r ' )  die kijrzlich von ihm niit- 
getheilte Bildung von Diazobenzolnitmt aus Nitrosophenylhydrazin bei 
__. ~ 

l j Diese Berichte 12, 1153. 1) Diese Berichte 33, 1718. 
209' 
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der Einwirkung von salpetriger SLiure ale einen einfachen Oxydations- 
process: 

Cs H5. N . N 0 Cs Hs . N.  O.NOr 
- -> 

NH2 N 
B a m b e r g e r ' )  we;.* ..A, dass bei der S c h o l l ' s c h e n  

Synthese der Pseudonitrole I )  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 (2009 spaltet das- 
selbe glatt salpetrige Saure ab') und geht qoantitntiv in eine Ver- 
bindung (11) von der Zusammensetzung C28H19NOL und dern Schmp. 
210-212° iiber, wohl nach dem Schema: 

/\ I> 

- n so, /-+/,C-HCL,I\ 

'r \ 9 -=a,/ 

/% 
I 1  

!! 

... 
~- ---' !! 1 'NO2 ~ 1 ;  

'.. 
.\ 

I. 11. 

Ich fiihre fiir den Rest (C14 H I , , < )  des Dihydrophennrithrrns 
C14HI?, die Bezeichnung >Phenanthrutia ein und nenne dernzufolge die 
Verbindung I1 Muiiotlitrohisphenantlrran. 

Beim Behandeln mit Natriumiithylat in tithjlalkoholischer LGsung 
liefert das Rismononitrodihydrophenanthren eine Verbindung, welche 
die Zusarnmensetzung C28HIB(NO~)? hat  und nach allen ihren Eigen- 
schaften (Schmp. iiber 300 ", UnlBslickeit in a1le.n Lijsungsmitteln) das 
Dinitrobirphenanrhran (nicbt etwa ein Mononitrophenantliren, C14HgN02). 
darstrllt. 

Das Natriumiitbylat wirkt also hier uuter Aboxydirung zweier 
Wasserstoffatome condensirend nacb dem Schema: 

/% "7- 

NO2 OaN i '  1 
\/ 

D i e  b e i d e n  l e t z t e r w a h n t e n  K o r p e r  e r s c h e i n e n  d e m n n c h  
als e r s t e  R e p r i i s e n t a n t e n  e i n e r  n e u e n  K l a s s e  r i n g f o r m i g e r  

. ~~~~ 

1) Diese Berichte 33, l'iS3. 2, Diesc Beriahte 11, 50t;. 



V e r b i n d u n g e n .  Das  K o h l e n s t o f f s k e l e t t  d e r s e l b e n  b e s t e h t  
a u s  z w e i  P h e n a n t h r e n k e r n e n ,  d e r e n  B r u c k e n k o h l e n s t o f f -  
a t o m e  u n t e r  L i i s u n g  d e r  B r i i c k e n b i n d u n g  d e r a r t  m i t  e i n -  
a n d e r  r e r k n i i p f t  s i n d ,  d a s s  s i e  e i n e n  K o h l e n s t o f f v i e r r i n g  
b i l d e n .  

Die Leichtigkeit , mit welcher dieser aus vier Kohlenstoffatomen 
bestehende Ring im vorliegeiiden Falle zn Stande kommt, erhellt be- 
sonders, wenn man in Betracht zieht , dass das  Mononitrobisphenan- 
thran beim Erhitzen des Bismorionitrodihydrophenanthrens in quaiiti- 
tativer Ausbeute erhdten wird. 

Zusammengehalten mit diesen Erfahrurigeii , htitte man bei den 
ganz analogen, mit dem Bismononitrodihydrophenanfhrenoxyd auege- 
fiihrten Reactionen, -die vorstehend geschildert wiirden , erwarten 
konnen, dass ein fiinfgliedriger, am vier Kohlenstoffatomen und einem 
Sauerstoffatom bestehender, also ein furfuranahnlicher Ring zu Stande 
kame. 

Dem entgegen wirkt aber die bereits herrorgehobene Neigung 
dihydrirter nromatiscber Systeme , in die echt nrornatixhen iiberzo- 
gehen, eodass ein ZerfalI des Molekiile unter Herstellung des echt 
aromatischen Kernes - des Mononitrophenanthrens - stattfindet. 

Zur Erhiihung der Uebersicht fasse ich die besprochenenen Um- 
wandlungen des Phenanthreks in nachstehendem Schema iioch einmal 
zusammen. 

Phenanthren, C,,Hlo 
Salpetrigs 1 I. sitire 

~ __ 
I 

V 
I 
V 

Bismononitrodihydrophenanthrenoxyd Bismononitrodihydrophenanthren 
(CIA HiohNn 0 5  (C14Hio)iNz 0 4  

Sn 0 CH, , L.. A V 
Monon trophe I nthren Mononitro- Dinitro- 

C l r H g '  '2 bisphenanthran bisphenanthran 
c 2 8  H ~ < I N O ~  CmHis(N0z)a 

Expcrinirnteller Thril. 
B i s  m onoil i t  r o d  i h y d r o p h e n  3.11 t h r e n o x  y d , 

/- 0 - -  
C14~~lo,N02 o,x>c14 f i l l  . 

In eine Liisung von 50 g Phenanthren in 150 ccm Beiizol leitet 
man in zieiulich raschem Strom die Oase  ein, welcbe sicb beim 
Erwvilrmen von concentrirter Salpetersaure mit, arseniger Saure bilden. 
Die Gase werden absorbirt, und es scheiden sich an den Wanden des 



Gefiisses wcisse Krpstalle ab. Die Liisuiig erwiiririt sicli, und man 
sorgt durch Kiihlen niit Wasser oder mit Eiswasser dsfiir, dass die 
Ternperatur nicht fiber 35" steigt. 

Wenii keine iiitrosen Gase mehr absorbirt werden , also wenn 
merklich rothe Dlmpfe aus der Flussigkeit entweichen, unterbricht 
man das Eiiileiten und I%st dann die griine Flussigkeit, die schon 
einen reicblichen Niederschlag enthalt; 10- 12 Stunden unter Kuhlung 
init fliessendern Wasser stehen. 

Nach dieser Zeit ist die Abscheidung des Oxytls beendigt. Man 
Gltrirt durcb Tuch unter Verwendung der Ssugpumpe und bewahrt 
das Filtrat sorgfiiltig auf. 

Das Bisrnononitrodihydrophenanthrenoxyd wird so in schiiuen, 
wiirfelformigeii, fast weissen Kiystiillcheii ethalten. Dieselhtw siiid 
nach zweimnligeni Auskocheii niit je 30 ccm Benzol I )  u n d  scliliess- 
lichem Waschen mit Aether analyseurein. 

0.1604 g Sbst.: 0.4'274 g C02,  00(;50 g H20.  - 0.2938 g Sht . :  I 5  8 ccm 
N (l;", 735 mm). - 0.145'2 g Sbst.: 0.3852 g Cog, 0.0SSG g HsO. - 0.2648 g 
Sbst.: 14.4 ccm N (IS", 711 mm). 

( C ~ ~ H I ~ ' ? N ~ O ~ .  Ber. C 73.42, H 4.31, N 604.  

Die Ausbeute an Roh product betrug l e i  verschiedenen Vereuchen 

Das Oxyd schmilzt bei 351-155n unter lebhnfter Eiitwickelurig 
nitroser Gase zu einer rotlibrminen Flussigkeit. 

Es ist i i i  deri gewiihiilichen orgnnischen Liiuungemitteln schwer 
liislich. Am besten wird es aus siedendein Beiizol (Liislichkeit ca. 
1 : 250) umkrj-stallisirt. 

Aus der heissen Reiizolliisung scheidet es sicb ganz allniahlicli 
in  perlrniittergliinzeiidei~, durcbsichtigen Priernen ab , aelche bei 
131 -- I35 ", :11so ca. 19" niediiger ale dns ursprungliche Osyd, uirter 
Entwickrlung von Stickosyden, schmelzen. Sie enthalttin I Molekiil 
I<rystallberizol'), &is wegen der Zersetzlichkeit der Substnnz niclit 
direct, soiiderii nur diircli die 1Slementamnalyee nacligewieseii werden 
k onnt e. 

Gef. 72.67, 72.35, n 4.50, 4.45, 6.04, 6.21. 

4-9 g. 

~ ~. 

') Wenn tlas Prlpnrat nicht ziir Analyse rernendet werdcn soll. geniigt 
e8 zur  Rcinigung sclion, niit kaltem Bcnzol so laoge nuszumaschen, bis dss 
Waschbenaol nicht mehr gelb, sondern iarblos rtbliiuft. 

*) Bisweilen tritt es ein, dass scboo bei der Darstelluog drts Oxyd zum 
Thcil in  krptsllbmzol hdt.gcrn Zustande ziir hhschltidiing kornmt, was leicht 
am unscharfen SL:hnielrpiinkt (135-150°) des Productes erkannt mird. Ins- 
bcsondcre koinmt dies Tor, wenn die in1 Vorstehenden gedAler ten  Versuchs- 
bedingungen nicht grnnii eiogc4alten werden und wenn sich das Oxjd dnnn 
sehr Iangsani bildet. 
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0.1779 g Sbst.: 0.4856 g CO?, 0.0799 g HaO. - 0.2100 g Sbst.: 9.S ccm 
N (12", 736 mm). 

C Z R H I ? O N ~ O ~ . C ~ H B .  Ber. C 75.26, H 4.80, N 5.17. 
Gef. * 74.91, )) 4.99, I) 5.36. 

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

Die Verbindung zeigt die L i e b  e rmann ' sche  Nitrosorcaction, io- 
dem sie beirn Erwarrnen mit Phenol und concentrirter Schwefelsaure 
einen blaugrknen Farbstoff I )  liefert, der sich i n  Alkali rnit intensiv 
blaugriiner Farbe liist. 

Beim Kochen rnit concentrirter Salzsaure oder mit Natronlauge 
erleidet das  Oxyd keine merklicbe Veranderung. 

Beim Erhitzen s u f  150 - 1600 spaltet das Biamononitrodihydro- 
phenanthrenoxyd SI ckstoffdioxyd ab. Ich habe niich vergebens be- 
niii h t ,  secundare Reactionen, die das Stickstoffdioxyd herrorruft, 
hintanzuhsltrn und das miiglicherweise entstehende Bisphennnthren- 
ox! d,  (C14 H& 0, zu fassen. 

So z. B. habe ich das Erhitzen der Verbindung irn Wasserstoff-, 
irn KoIilenu~i~re-Stiom und im Vacuum vorgenornmen, oder ich habe, 
urn die salpetrige Siiure unschatllich zu macheii, die hliisse 1-01' dem 
Erhitzen innig niit €larnstoff gernisclit. 

Aber schliesqlich resiiltirte immer eine rothbraune Milsse, aus der 
sic11 durch Auskoclien rnit Alkohol ein Oerneiige gelbeis Substanzen 
isoliren liess, das unscharf von 125-16 k 0  schmolz und nicht stick- 
etofffrei war. 

h i i n  Erliitzen rnit concentrirter Schwefelstiure soaohl  als auch 
beiiii Krhitzen rnit Schwefelslure 1 : 1 entwickelt das Oxyd lebhaft 
Stickstoffilioxyd. Aber  nuch in diesen Fiilleii gelang es nicht, irgend 
welche rein1 n Renct:onsproducte zu isoliren. 

U e b e r f i i h r u n g  
d e 6 His i n  on o I I  i t  r o d i h y d r o  p h e n  a n t  h r e n o  x y d e s  

i n M o n o n  i t r o  p h e n a n  t h r e n  
d u r c  I1 B e  h ;I n d e! n mi  t N a t r i  u rn rn c t h y 1 n t. 

5 g des fein pulverisirfeii Oxydes werden in eine lieisse Liisung 
von 5 g Sstriurii in I00 ccm Metliylalkobol eingetragen. Nach 
1 - 2 Miiiuten langern Kochen unter lebbaftem Urnschiifteln erhiilt inan 
eine gelbrothe Losung, in der wenige gelbe Flocken suspendirt sind. 
Man filtrirt zur Entfernung derselben die heivse LBsung rasch durch 
Glascvolle. 

1) Phenantlir.cn sl le in  gicbt heini ErwPrmen rnit concentrirter Schwcfel- 
Ueberaittigt man dieselbe aber, nacli dcin Ver- c h r e  eine griine Ld:ung. 

tliinnen init  U'as>er, mit Alkali. so wird sie farblos. 
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Aus dem Filtrat scheiden sich beim Erkalten 2.5-3 g Mono- 
nitropheoanthren ub, das nach dem I;mkrystallisiren aus Aethylalkohol 
analyseurein ist. 

0.1668 g Sbst.: 0.4604 g COs, 0.0638 g HnO. - 0.1576 R Sbst: 9.0 ccm 
N (h0, i41 mm) - 0.1650 g Sbst: 0.4560 g CO2, 0.0641 g H2O. 

CI rHeNO2. Ber. C 73.34 H 4.01 N 6.28. 
Gef. 75.28, 75.37, 4.25,4.33, > 6.33. 

Beim Verdiinnen des natriummethylathaltigen Filtrates rom Mono- 
nitropheuanthren mit 400 ccm Wasser scheidet sich ein Oel a b ,  das  
alsbald zit dunkelgelben Flocken erstarit. Die Ausbeute an denaelben 
betriigt ca. 2 g ;  sie sclimelzen unscharf zwischen 60 und 80°. Durcb 
wiederholtes Umkrystallisiren nus A lkohol rind aus Eisessig lieas 
sich aus denselben eine geringe Menge Phenanthren vom Schmp. 
99- 1000 isoliren. Das Auftreten dieses phenanthrenhaltigen, uu- 
reinen Productes diirfte auf Nebenreactionen zuriickzufiihren sein, die 
noch eitigehender studii t und iiber welche deshalb vorerst keinerlei 
Speculationen angeatellt wei den solleo. 

Das aus dem Bismononitrodibydrophenanthrenoxyd erhalteiie 
Mononitrophenanthren 16st sich leicbt in  Benzol, Toluol , Xylol, 
Chloroform und Aceton, echwerer in kaltem Aether, Methylalkohol 
und Aethylalkohol, sehr schwer in Ligroi'n. 

Aus der heissen athyl:tlkoholischen L6sung scheidet es sich beim 
Erkalten in hellgelbeo, gliinzendeo Nadelii ab, die zu concentriscben 
Buschelu oder zu federftirrnigen Gruppen vereinigt sind. 

Dieselben achrnelzen scharf bei 116-1 170, der  Schmelzpunkt 
andert sich bei weiterem Umkrystallisiren nicbt mehr. 

Das Mononitrophenanthren ist nur wenig fliichtig mit W asser- 
dampf. 

Es liist sich in conc. SchwefelsBure in  der KBlte mit intensiv 
blutrother Farbe. Beim Erwarmert Bndert die Fliissigkeit ibre Farbe 
und wird intensiv griin. 

Von den Mononitrodetivaten des Phenanthrens hat G.A. S c h m i d t ' )  
bereits drei Isomere dargestellt: E r  unterschied dieselben als u-Mono- 
nitropherianthren rom Schmp. 73 - 75", ~-Mononitrophenanttiren vom 
Scbmp. 126--127O, y-Mononitrc,phenatithren \-om Schmp. 170-1710. 

Soweit die Angaben von G. A. S c h m i d t  eikennen lassen, ist 
keine dieser drei Verbindungeii mit dem rorsteheiid beschriebeiien 
Nitroderivat voin Schmp. 116-1 170 identisch, sodass i l l  ihm eio 
n e u e s ,  v i e r t e s  I s o m e r e s  vorliegen diitfte. (Die Theorie llsst 
5 isoinere Monooitrophenrruthrene vorhersehen.) 

Ich bin gemeinscliaftlich niit Hro. S t r o  b e l  damit beschaftigt, 
die Versuche von G. A. S c h m i d t  zu wiederholeu und einen genauen 
Vergleich der vier Isomeren durchzufuhren. 

I) Dime Brrichte 12, 1153. 



B i s  m onon i t  r o d i h  y d r  o ph  e n  a n  t h r e n, Cit H I o , N a j o r C 1 4  H I ~ .  

Bus dem Filtrat von der Darstellung des Bismononitrodihydro- 
phenanthrenoxydes scheidet sich das Bismonouitrodihydrophenantbren 
sehr langsam ab, sodaes es gewohnlich nach 3--4-~6chigem Stehen 
dieses, wenn nothwendig frisch mit salpetriger SIiure gesattigtell Fil- 
trates, geeammelt wnrde. Aus je  50 g Phenanthren erhielt ich bei 
verschiedenen Versuchen 5-8 g der Verbindung. 

Sie stellt nach dem Wnschen mit Benzol und heissem Alkohd 
ein hellgelbes, aus mikroskopischen Niidelchen bestehendes Pulver 
dar, das  bei 199-2OOn unter lcbhafter Eii~wickelung von ealpetriger 
Siiure schmilzt und in den gewohnlichen Losungsmitteln nur sehr 
schwer loslich ist. 

Fiir die Analyse wurde die Substnriz aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt. Man erhiilt sie dnbei in hellgelben , glinzenden Kry- 
stallchen - meist Combinationen von Prismen und Pyramiden. 

0.1338 g Sbst.: 0.3683 g Con, 0.0535 g HaO. - O.?OJO g Sbst.: 12.0 ccm 
N (22'1, 740 mm). 

CaHioKaO~.  Ber. C 75.00, H 4.46, N G.25. 
Gef. n 75.07, )) 4.45, 1) 6.33. 

Auch diese Verbindung zeigt die eogenannte L i e b e r m a n n ' s c h e  
Nitrosoreaction. Sie giebt beim Erwiirmen mit Phenol und conr. 
Schwefelsaure einen griinen Farbstoff, der sich in Alkali mit intensiv 
griiner Farbe lost. 

Beim Digeriren der Verbindung mit kalter conc. Schwefelslure 
erhiilt man eine iutensiv gr iinbraune Fliissigkeit, beim Erwarmen mit 
derselben eine tiefgriine Losung, die nach dem Verdiinnen mit Wnsser 
und Uebersiittigen mit Alkali gelbbraun wird. 

U e b e r f i i h r u n g  d e s  R i s m o n o n i t r o d i h ~ d r o p h e n a n t h r e n s  i n  
M on o n  i t r o b i s  p h e n  a n  t Ii r a n ,  Hs,N~;C14 Hie. 

5.0 I30 g des Bismononitrodihydrophenanfhrens wurden auf einem 
Ulirglase im Luftbnd ca. 10 Miniiten auf 200-2205" erhitzt. Nacb 
dieser Zeit ist die Abspaltung yon salpetriger Saure beendigt. Die  
Substsnz rerlor 0.5860 g an Gewicht, wahrend die Gleichung 

einen Gewichtsrerlust vnn 0.5875 g fordert. 
Die fein pulverisirte Schrnelze (Schmelzpunkt unscharf gegeri 200°} 

wurde aus Benzol (ca. 80 ccm) umkrystallieirt. Das Mononitrobis- 
phenanfhran wird so in gelben, glanzenden, schief nbgeschiritfeiicn 
Prismen erhalten, die bei 210-2120 schmelzen. 

0.1173 g Sbst.: 0.3595 g COj ,  0.0504 g H20. - 0.3154 g Sbst.: lo.? ccm 
N (170, 744 mm). 

C23Hzo(NO2)2 = C.sHrgN0~ + IINO9 

C ~ ~ H I Y K O ~ .  Ber. C S3.S0, H 4.74, N 3.49. 
Gef. D 83.65, J) 4.77, B 3.67. 



Das Mononitrobisphenautiiran lost sich sehr schwer in Alkohol 
und Aether, etwas leichter in Aceton und Eisessig, am leichtesten 
noch in Chloroform nnd Renzol. Das letztere L6sungsmittel wird 
auch am zweckrniissigsten zum Uinkrystallisiien benutzt. 

Von conc. Schwefelsiiure wird die Verbindung in der Kiilte nicht 
veraudert, in der Warrne aber mit iiitensir giiiner Farbe gelijst. 

Be h a n  d 1 u ng d e s I3 i s m o n  on i  t r o d i h J d r o  p h  e n an t h r e n  s in i t 
N a  t r i  u m ii t h y  1 a t  : U e b e r  f i i  h r  u n  g i ii  D i I I  i t r o  b i s  p h e n a n  t h r nri, 

C1 I H~<<G-  6 -y /C~a Hs. 
1 1' 

G g de s rein pu 1 t-e risir t en Bi s m n non i t rod i tip d I o p he 1x1 n t h ren s w iird en 
mit einer Losung \-on 5 g Natrium i i i  150 ccm Aethylalkohol a u f  dem 
Wnsserbade erwiirrnt. 

Die Ver biiiduiig geht f i r  weiiige A rigenblicke in LBsung, d a m  
scheiden sich reicliliche Mengen eiues cliocoladriibrnanen Pulrers  nb. 
Die Ausbeute nu demselbeii betriigt 5.5 g; es wurde zur Reiiiigiiiig 
wiederholt ini t  Alkohol nusgekocht und nmh dem Trocknen bei 1000 
analysirt. 

0.1SOG g Sbst.: 0.5007 g CO1, O . O T , S  g II ,O.  - 0.1593 g Sbst : 9.0 ccni 
N (2Ci0, 748 mm). 

C ? ~ H ~ ~ S N ~ O , .  Ber. C '75.34, € I  4.01, N 6.4s. 
Gef. n '75.G1, )) 4.38, G 18. 

Das Dinitrnbisplierinntliraii ist in den gewiihiiliclien Liisuiigs- 
mitteln ausserordentlich schwer liislich, sodass es nicht mijglich war, 
dasselbe umzukrystallisireo. Auch die Moleliula~ge\richtsbestimmung 
musste aus diesem Grunde uoterbleibeii. 

EY zersetzt sich beim Erhitzeu allrniihlich gegen 300". 
Die erwiihnten Eigenschafteu weisen auf eiiie liochmolekulnre 

Verbindiing hin, sie sind jedeiifdls riicht eiiieni Mocionitr nphennntliren 
eigeuthiinilicli, wohl aber ron einer Verbindung zu erwarten, welclie 
die fiir dns I>initrobispliensntbran :kiigeiiommene Constitution besitst. 

I n  COIIC. Schwefel.Liiure liist sich dns DinitrobisliheiiantlIr311 mit 
blauer Farbe. Die Liisuiig fiirbt sic11 beim Verdunnen mil. \\'asper 
b raungel b. 

Es sei noch erwiihut, dass bei der Einwirkuiig Ton salpetriger 
Sgure auf Phenauthren auch direct Monoiiitro- und Diiiitro-Phen:iritlirerie 
entstehen, und zwar bilden sie der Menge nach die k1auptre:ictioris- 
prodgctt. Sic finder1 sich im Filtrate rom Bismononitrodiliydrapbenan- 
thren und werdan Gegenstand einer spliteren Mittheilung sein. 

Die Untersuchung der vorsteliend bescliriebenen Verbiuduiigen 
wird fortgesetzt. 




