Diacetyl-3.4-Dioxybenzyliden-m-nitroacetophenon.

Der Farbstoff wurde in Essigsiureanhydrid gelost, worauf ein
Glasstab eingetaucht wurde, der mit einem Tropfen Schwefelsdure be-
netzt war. Die Ldsung erwirmt sich momentan stark, man giesst
nach beendigter Reaction auf Eis und krystallisirt die Ausfillung aus
Alkobhol um. Feine, seidenglinzende, fast weisse Nadeln vom Schmp.
179°. Léoslich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol, schwer loslich
in Wasser.

0.2030 g Sbst.: 7.4 ccm N (209, 745 mm).

019H|507N. Ber. N 3.79. Gef N 4.0.

Didthyl-3.4-Dioxybenzyliden-m-Nitroacetophenon.

1 Mol.-Gew. des Farbstoffes, 2 Mol.-Gew. Natriuom und 2 Mol.-
Gew. Jodiithyl wurden in alkoholischer Lisung 6 Stunden am Riick-
flasskiibler gekocht. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde der
dickfiiissige, schmierige Riickstand mehrmals mit Aether ausgeschittelt,
der Aether zur Entfernung von unveréinderter Dioxyverbindung mit
Natronlauge behandelt, getrocknet und abdestillirt. Es hinterblieb
eine krystallinische Masse, welche, aus einem Gemisch von Alkohol
und Aether umkrystallisirt, feine, gelbliche Nadeln lieferte; ihr Schmp.
lag bei 103% Die Loslichkeit ist wie diejenige des Diacetylderivates.

0.2146 g Sbat.: 8.0cem N (169 745 mm).

CisHy;50sN. Ber. N 4.09. Gef. N 4.25.

Basel.

528. Julius Schmidt: Ueber das 3-Nitro- und das 3-Amido-
Phenanthren.
(S8tudien in der Phenanthrenreibhe. III. Mittheilung.)
(Eingegangen am 16. October 1901.)

Wie ich vor Kurzem!) mittheilte, ist es mir gelungen, fiinf isomere
Mononitrophenanthrene zu isoliren. Der nédchste Weg, der daza fiihren
konnote, die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, war bei eiaigen
dieser Isomeren gegeben. Er musste dber die Amido- und Diazo-Ver-
bindungen zu den Monoxyphenanthrenen fiihren, von denen einige
genan¥charakterisirt sind. Ich habe diesen Weg sogleich eingeachlagen
nnd A beabsichtigte, nach Abschluss der Versuchsreihen iiber die Re-
sultate im Zusammenhang zu berichten.

Indessen sehe ich mich durch die Abhandlung von A. Werner
und Kunz »Ueber Phenanthrylamines?) veranlasst, schon jetzt das Nach-

) Diese Berichte 34, 1463 (1901). Anmerk. 2) Ebenda 34, 2524 {19011
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folgende mitzutheilen. Ich schicke voraus, dass meine Versuche ab-
geschlossen waren, bevor die oben genannte Abbandlung erschien.

Das y-Nitrophenanthren vom Schmp. 170 — 1719 liefert bei der
Reduction mit Zinnchlorir und Salzsiure eine Amidobase vom
Schmp. 87.5° Beim Diazotiren derselbes und Erhitzen der Diazo-
verbindupg mit Wasser erhilt man ein Phenanthrol, das identisch ist
mit demjenigen, welches Pschorr') aus Dimethylmorphol (3.4-Di-
methoxyphbenanthren) durch rauchenden Jodwasserstoff gewonpen hat.
Es ist also 3-Phenanthrol und daraus folgt, dass in der genannten
Amido- und Nitro-Verbindung der Substituent die Stellung 3 inne hat.

Die von mir erhaltene Base ist identisch mit derjenigen, welche
Werner und Kunz als p-Modification des 3-Phenantbrylamins be-
zeichnen. Ich hebe hervor, dass die Diazotirung der Ver-
bindung ohne besondere Schwierigkeiten durchzufihren
war und stelle dem die Bemerkung von Werner und Kunz gegen-
iber 2): »Von allgemeinem Interesse diirfte noch sein, dass es nicht
gelingen wollte, die Amidophenantbrene zu diazotiren. Salpetrige Siure
greift die Basen zwar an, doch scheint die Wirkung in anderer Rich-
tung zu verlaufen.«

NO;

;A\
\
)

—

3-Nitrophenanthren, ’\

i~

Die Verbindung ist schon von G. A. Schmidt unter der Be-
zeichnung y-Mononitrophenanthren beschrieben3), und ich kann dessen
Angaben bestitigen. Sie krystallisirt ans heissem Eisessig in dunkel-
gelben Blitichen oder Nadeln, die sich hiufig zu kugelférmigen Ge-
bilden zusammenlagern und schmilzt scharf bei 170--1710. Verunrei-
nigungen, selbst in sehr geringen Mengen, driicken den Schimelzpunkt
stark herab

G. A. Schmidt hat nur eine schlecht stimmende Kohlenstoff-
Wasserstoff-Bestimmung von der Verbindung auvsgefiihrt, weshalb ich
noch eine Analyse mittheile.

0.2512 g Shst.: 0.6918 g COs, 0.0968 g Hy0. - 0.2832 g Sbst.: 13.2 cem N
(189, 745 mm).

C;sHyNOQ,. Ber. C 7534, H 4.04, N .28,
Gof. » 75.10, » 4.28, » 646.

Das 3-Nitrophenanthren ist in den bekannten Lésungsmitteln
weniger loslich als das niedriger schmelzende 9-Nitrophenanthren.
Es 16st sich schwer in kaltem Eisessig, Aethyl-, Methyl-, Amyl-Alkohol,
etwas leichter in kaltem Benzol, Toluol, Chloroform und Aceton.

1) Diese Berichte 38, 1821 [1900). 2) Ebenda 34, 2524 {1901}
3) Diese Berichte 12, 1156 [1879].
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Die Reduction des 3-Nitrophenanthrens zu 3 - Amidophenanthren

geachah nach dem gleichen Verfahren, wie bei dem 9-Nitrophenanthren,
sodass ich auf die dort gegebene Beschreibung verweisen kann !).
Nur muss man, da das Zinpdoppelsalz der Base in salzséurehaltigem
Eisessig ziemlich leicht ldslich ist, nach der Reduction das Losungs-
mittel fast vollstiindig abdestilliren.

N . \
3-Amidophenanthren, / [ j
- >,, /

Man erhilt, wenn reines 3-Nitrophenanthren angewandt wird, bei
der Reduction desselben das 3-Amidophenanthren sogleich in reinem
Zustande vom Schmp. 87.5° in silberglinzenden Blittchen.

0.2320 g Sbst.: 15.1 cem N (210, 746 mm).
CisHuN. Ber. N 7.25 Gef. N 7.27.

Den Angaben von Werner und Kunz iiber diese Bage fiige ich
noch Folgendes an:

Die Losungen derselben zeigen prachtvolle violette Fluorescenz.
Besonders auffallend und charakteristisch ist diese Erscheinung bei
der alkoholischen Loésung. Dieselbe ist im durchfallenden Lichte,
wenn sie concentrirt ist, rithlich, wenu sie verdiinnt ist, farblos, im
auffallenden Lichte erscheint aie in beiden Fillen violet; die Fluorescenz
ist noch bei grosser Verdinnung wabrzunehmen, insbesondere an den
Winden des Gefiisses.

Beim Uebergiessen des 3- Amidophenanthrens mit kalter concen-
trirter Schwefelsdure erhdlt man eine griine Ldsung. Dieseibe wird
beim Erwidrmen zundchst gelb, schliesslich (oder auf Zusatz von
Kaliumbichromat sofort) tief dunkel.

Es ist Gberraschend, dass das 3- Amidophenanthren (Schmp. 87.5%)
niedriger ‘schmilzt als das 9- Amidophenanthren (Schmp. 136Y), wih-
rend bei den entsprechenden Nitroverbindungen, aus denen sie er-
halten wurden, die Verhiltnisse umgekehrt liegen. 3-Nitrophenanthren
schmilzt bei 170—171% 9-Nitrophenanthren bei 116—117". Vielleicht
ist hier die Isomerie, welche Werner und Kunz beim 3-Amido-
phenanthren gefunden haben, im Spiel.

Nicht unerwihnt soll bleiben, dass der Krste, welcher 3-Amido-
phenanthren in Hinden hatte und kurz beschrieb, G. A. Schmidt
war ?),

) Diese Berichte 34, 1463 [1901).
%) Man vergl. diese Berichte 12, 1158 [1879).



3534

Derivate des 3-Amidophenanthrens.

Chlorhydrat und Acetylderivat der Base sind von Werner und
Kunz erschopfend charakterisirt worden. lch stellte das Acetylderivat
durch Erwirmen der Base mit Essigsdureanhydrid dar und fand in
Uebereinstimmung mit genannten Forschern, dass dasselbe weisse
Blittchen vom Schmp. 200—201¢ bildet.

Monobenzoyl-3-amidophenanthren, CisHy.NH.CO.CgHs.

Die Verbindung kann leicht nach der Methode von Schotten-
Baumann dargestellt werden, indem man die #therische Losung des
3-Amidophenanthrens mit Benzoylchlorid und Natronlauge schiittelt.
Das Benzoylderivat scheidet sich, da es in Aether achwer i8slich ist,
sofort ab und bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol weisse,
verfilzte Nadeln.

Es schmilzt bei 213— 214" und eignet sich gut zur ldentificirung
des 3-Amidophenanthrens.

0.2192 g Shst.: 9.3 cem N (219, 743 mmj.

CaHisON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.72.

3- Phenanthrylurethan, C;4Hg.NH.CO.OC;H;.

Das Urethan wurde durch Einwirkung von Chlorkohlensiureester
auf 3-Amidopbenanthren in verdiinnter, absolut-itherischer Lésung
bereitet. Es hinterbleibt beim Eindunsten der vom Chlorhydrat ge-
trennten, itherischen I.Gsung als braungelbes Oel, welches alsbald
erstarrt.

Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird es in
glinzenden, schwach gelben Blittchen erhalten, die bei 120 —121°
schmelzen.

0.3391 g Sbst.: 16 cem N (12" 737 mm).

CizH15O04N. Ber. N 5.28. Gef. N 5.40.

Symm.-3- Phenanthryl-phenyl-harnstoff, Ci14Hy.NH.CO.NH.CsHs,
wird erhalten, wenn man die Lésung des 3-Amidophenanthrens in ab-
polutem Aetber mit Phenylcyanat vermischt. Nach einigen Stunden
ist die Abscheidung des Harnstoffs beendigt.

Derselbe wurde, da er in den gewdhnlichen Losungsmitteln sehr
schwer 18slich ist, zar Reinigung mit Alkohol ausgekocht. Er schmilzt
noch nicht bei 300"

Diazotirung des 3-Amidophenanthrens, Ueberfihrung in
3-Oxyphenanthren.

2 g reines Amidophenanthrenchlorhydrat, in”der Reibschale auf’s

Feinste verrieben mit 100 ccm kalter !/yo-n.-Salssiure, werden ganz

allmihlich unter fortwihrendem Umriihren mit der wissrigen Lsung
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von 0.7 g reinem Natriumnitfit versetzt. Man wartet mit dem er-
neaten Zusatz der Nitritldsung immer so lange, bis die vorher zuge-
figte Menge in Reaction getreten ist.

Neben dem l&slichen 3-Diazophenanthrenchlorid bilden sich in
geringer Menge unlésliche, rothbraune Flocken, die abfiltrirt werden.

Die Lésung des Diazoniumchlorids ist intensiv gelb gefirbt (etwa
80 wie gesiittigte, wiissrige Pikrinsiureldsung) und kuppelt mit -Naph-
tol, Dimethylanilin u. s. w. unter Bildung von Azofarbstoffen. Es
scheint nicbt schwer zu sein, die Diazoverbindung zu isoliren; sie
wird z. B. schon beim Schiitteln der wissrigen Losung mit Aether in
Form von gelben Blittchen ausgesalzen. Ich behalte mir die ein-
gehende Untersuchung derselben vor.

Zur Ueberfiihrang io Phenanthrol erhitzt man die gelbe Diazo-
niumlésung auf dem Wasserbade, bis die Stickstoffentwickelung been-
digt ist.

Die Flissigkeit, in der cunkelbraune, harzige Massen suspendirt
sind, wird wiederholt auegeiithert. Der rothen, dtherischen Lésung
entzieht man das Oxyphenanthren durch dreimaliges Durchschitteln
mit je 25 ccm Normalkalilauge. Die alkalische Lésung wird a@-
séuert, ausgedithert und die &therische L&sung iiber Natrinmsulfat
getrocknet. Nach Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein réthliches
Oel, das bald erstarrt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol unter Zufiigung von Thierkohle und schliesslich aus
Ligroin, erhilt man das Phenanthrol in biischelférmig gruppirten Na-
deln, die bei 118—119° schmelzen, also mit dem 3-Oxyphenanthren
voun Pschorr!) identisch sind.

Die Acetylverbindung, nach den Angaben von Pschorr bereitet,
bildete glinzende Schuppen vom Schmp. 114—115°,

Das Studium des Phenanthrens und seiner Derivate, zunichst
die Untersuchung der Nitro- und Amido-Phenanthrene, wird fort-
gesetzt,

Stuttgart, Technische Hochschule.

) Man vergl. diese Berichte 33, 1821 [1900].





