
D i a c e t y  1- 3 . 4 - D i o x y  b e n z  y 1 i d e  n - m- n i t r  o a c e  t o p  h e n  on. 
D e r  Farbetoff wurde in Essigeiinreanhydrid geliiet, worauf ein 

Glaeetab eingetancht wurde, der mit einem Tropfen Schwefeleiiore be- 
netzt war. Die Liieung erwarmt sich mornentan stark, man gieeet 
nach beendigter Reaction auf Eie und krystalliairt die Auefiillung aua 
Alkohol urn. Feine, seidengliinzende, fast weisse Nadeln vom Schmp. 
179O. Liislicb in Alkohol, Aether, Aceton uud Benzol, echwer liislich 
in Wasser. 

0.2030 g Sbst.: 7.4 ccm N (200, 745 mm). 
CI~HIE,O,N. Ber. N 3.79. Gef. N 4.0. 

D i l t h y l - 3 . 4 - D i o x y b e n z y l i d  e n - m - N i t r o a c e t o p h e n o n .  
1 Mo1.-Gew. dee Farbetoffee, 2 Mo1.-Gew. Natrinm und 2 Mol.- 

Gew. Jodiithyl wurden in alkoholiecher LBaung 6 Stunden am Riick- 
flneektihler gekocht. Nach dem Abdeetillireo dee Alkohole wurde der  
dickfliieeige, schmierige Riicketand mehrmale mit Aether auageechiittelt, 
der Aether zur Entfernung von unveranderter Dioxyverbindung mit 
Natronlauge behandelt , getrocknet und abdestillirt. Es hinterblieh 
eine krystallioieche Masse, welche, sue einern Gemisch von Alkohol 
und Aether umkrystallisirt, feine, gelbliche Pr'adeln lieferte; ihr Schmp. 
lag bei 1030. Die Liialicbkeit ist wie diejenige dee Diacetylderivates. 

0.2146 g Sbet.: 8.0 ccm N (16O, 745 mm). 

Baeel .  
C1gHlgOsN. Ber. N 4.09. Gef. N 4.25. 

623. Julius Schmidt: Ueber das 3-Nitro- und das 3-Amido- 
P henanthren. 

(Eingegsngen am 16. October 190 I .) 
(Studien in der Phenanthrenreihe. 111. Mittheilung.) 

Wie icb vor Kurzem I )  mittheilte, ist es rnir gelungen, fiinf isomere 
Monouitrophenanthrene zu isoliren. Der nticbste Weg, der dazu fiihreo 
konnte, die Stellung der Nitrogruppe zu ermittelri, war  bei eioigen 
dieeer Isomeren gegeben. Er mnsste iiber die Amido- und Diazo-Ver- 
bindungen zu den Monoxpphenanthrenen fiihren, von deneu einige 
genan.rcharakterieirt eind. Ich habe dieaen Weg eogleich eingeechlagen 
nndA,beabeichtigte, nach Abechluee der  Vereuchereihen iiber die Re- 
enltai"e im Zueammenhang zu berichten. 

Indeseen sehe ich mich durch die Abhandlung von A. W e r n e r  
nnd K u n z  BUeber Phenanthrylamineaa) veranlaaet, echon jetzt das Nach- 

2, Ebenda 34, 2524 [1901J 
~ _ _  

9 Diese Berichte 34, 1463 [1901]. Anmerk. 



folgende mitzutbeilen. Ich schicke voraue, dass meine Versuche ab- 
geschlosseu waren, bevor die oben genannte Abhandluug erschien. 

Das 7-Nitrophenanthren vom Scbmp. 170 - 1710 liefert bei der 
Reduction mit Zinnchlorlr und Salzeaure eine Amidobase vom 
Schmp. 87.5 O. Beim Diazotiren derselben uod Erhitzen der Diazo- 
verbindung mit Wasser erhalt man ein Phenanthrol, das identisch ist 
mit demjenigeu, welcbes P s c h o r r  I) aus Dimetbylmorphol (3.4-Di- 
methoxyphenanthren) dur ch rauchenden Jodwasfierstoff gewwnnen hat. 
Es ist also 3-Phenaiithrol und daraus folgt, dass in der genannten 
Amido- und Nitro-Verbindung der Substitiieut die Stellung 3 inne hat. 

Die von mir erhaltene Rase ist identisch mit derjenigen, welche 
W e r n e r  u n d  K u n z  211s $-Modification des 3-Phenanthrylamins be- 
zeichnen. l c h  h e b e  h e r v o r ,  d a s s  d i e  D i a z o t i r u n g  d e r  V e r -  
b i n d u n g  o h n e  b e  s o n d e r e  S c h w i e r i g  k e i  t e n  d u r c h z u  f i i b r e n  
w a r  und stelle dem die Bemerkiing von W e r n e r  und K u n z  gegen- 
iiber a ) :  ,Van allgemeinem Interesse d W t e  noch sein, dass es uicht 
gelingen wollte, die Amidophenanthrene zu diazotiren. Salpetrige Siiure 
greift die Hasen zwar an, doch scheint die Wirkung in aiiderer Rich- 
tung  zu ver1aufen.a 

N 02 
il- \.- / -i 
\ / \ /  3 - N i t r a p h e n a n t h r e n ,  

\ /  

\ -  i 
Die Verbindung ist schon von G. A.  S c h m i d t  unter der He- 

zeichnung phfononitrophenanthren beschrieben 3). uud ich kann dessen 
Angaben bestatigen. Sie krystallisirt ails heissem Eisessig in  dunkel- 
gelben Bllttchen oder Xadeln, die sich hiiufig zu kugelf6rmigen Ge- 
bilden zusammenlagerri uird scbmilzt w h a r f  bei 170- l 71°. Verunrei- 
nigungen, selbst in sehr geririgen Meugen, driicken den Schinelzpunkt 
stark herab 

G. A. S c h m i d t  hat n u r  eine schleclit stitnrnende Kohlenstoff- 
W'asserstoff-Bestimmung von der Verbindung auegefiihrt, wesbalb icb 
noch eine Analyse mittheile. 

0.8512 g Sbst.: 0.6918 g C02, 0.09G8 g 820. .-- 0.2332 g Sbst.: 13.2 ccm N 
(180, 745 mm). 

C l~HyN02 .  Ber. C 75.34, H 4.04, N G.29. 
Gef. D 75.10, '> 4.28, D 646. 

Das 3-Nitrophenanthren ist in den bekaunten Liisung8mitteln 
weniger liislich als das niedriger schmelzende 9-Nitropbeuanthren. 
Es liist sich schwer in kaltem Eisessig, Aethyl-, Methyl-, Amyl-Alkohol, 
etwas leicbter in kaltem Renzol, Toluol, Chloroform und Aceton. 
... - ._ 

1) Diese Berichte 38, 1821 [1900]. 
3, Diese Berichte 18, 1156 [1879]. 

?) Ebenda 34, 2524 [lYOll. 
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Die Reduction dea .7 - Nitrophenanllirens ZU 3 - Amidophenanthren 
gescbab nach dem gleicben Verfahren, wie bei dem 9-Nitrophenanthren, 
sodass icb auf die dort gegebene Reschreibung verweisen kann '). 
h 'u r  muss man, da  das Zinndoppelsalz der Base in sahaurehal t igern 
Eiseesig ziernlich leicht liislicb ist,  nach der Reduction das Lijsunge- 
mittel fast vollsthndig abdestilliren. 

j 3- A ni i d o  p h  e n  an t h r e n ,  
L.  I \ - I 

\s $-. .- / 
Man erhalt, wenn reines 3-Nitrophenanthren angewandt wird, bei 

der Reduction desselben das 3-Amidophenanthren sogleich in reinern 
Zustande vom Schmp. 87.Y in silbergknzenden Bliittchen. 

0.4320 g Sbst.: 15.1 ccm N (210,  746 mm). 

CIA HIIN. Ber. N 7.25 Gef. N 7.27. 

Den Angabeii von W e r n e r  und K u n z  iiber diese Base fuge icb 
noch Folgendes an: 

Die Losiingeii derselben zeigen prscbtvolle violette Flnorescenz. 
Resondere auffallend und charakterietisch ist diese Erscbeiniing bei 
der alkoholiscben Liisung. Dieselbe ist im diirchfallenden Lichte, 
wenn sie concentrirt ist, r6thlich. wenn sie verdiinut ist, farblos, irn 
aiiffallenden Lichte erscheint Pie in briden Fiillen violet; die Fluorescenz 
ist rioch bei grower Verdiiiinung wabraunehmen, insbesondere an den 
Wiinden des Gefiisses. 

Heim Uebergiessen des 3 - Arnidophetianthrens mit kalter concen- 
trirter Schwefelsaiire erhalt man eine griine Liisu~ig. I h s e l b e  wird 
beim Erwarrneu zunlchet gelb, schlieRslich (oder auf Zus:rtz von 
Kaliumbichromat sofort) tief diinkel. 

Es ist iiberrascherid, dass das 3- .-\raid.,phenanthren (Schuip. $7.5") 
niedriger 'scbrnilzt nls das 9 -  hmidopheiianthren (Schmp. 13G0), w8h- 
rend bei den entsprechenden Nitroverbindungen, aus deileii sie er- 
halten wurden, die Verhaltnisse umgekehrt liegen. 3-Nitropheiimthren 
achmilzt bei 170- 171°, 9-Nitropbenanthren bei 116-1 17". Vielleicbt 
ist hier die Isomerie, welche W e r n e r  iind K u n z  beim 3-Amido- 
phenanthren gefunden haben, im Spiel. 

Nicht unerwiihnt sol1 bleiben, dnss der Eistv. wslcher 3-Amido- 
phenantbren in Handen hatte und kurz beschrieb, G. A. S c h m i d  t 
war a ) .  

- - 

9 Diese Berichte 34, 1463 [1901]. 
a) Man Vergl. dime Berichte 12, 1158 [18'79]. 



D e r  i ~ a t e  d e s 3 - A  m i d o  p h e n a n  t h  r e n  s. 
Chlorhydrat und Acetylderivat der Base sind von W e r n e r  und 

K u n z  erechiipfend charakterisirt worden. Ich stellte das Acetylderivat 
durch Erwarmen der Base rnit Eseigaiiureanbpdrid dar  und fand in 
Uebereinstimrnung mit genannten Forschern, dass damelbe weisse 
Blattchen vnrn Schmp. 200-20lU bildet. 

MonobenzoyI-.3-amidophenan1hren, ClrH9. NH. C O .  Ce Hs. 
Die Verbindung kann leicht nach der Methode von S c h o t t e o -  

B a u m a n n  dargestellt werden, iudem man die atherische Liieuog dee 
3-Amidophenantbrens mit Beneoylchlorid und Natronlauge achiittelt. 
D a s  Benzoylderivat scheidet sich, d a  ee in Aether schwer liislich iet, 
eofort ab urid bildet iiach dem Umkryetallieiren aus Alkohol weieee, 
verfilzte Nadelii. 

Ee schmilzt bei 213- 214" und eignct sich gut zur  Identiticiruog 
des 3-Amidophenanthrens. 

0.2192 g Sbst.: 9.3 ccm N (.210, 743 mm:. 
CplH150N. Ber. N 4.12. Gef. N 4.72. 

3-Phenanlhrylurerhan, Cl,He.NH.CO. OC2 Hs. 
Dae Urethan wurde diirch Einwirkung vou Chlorkohlensaureeeter 

auf 3-Arnidophenanthren in verdiinnter , absolut - atherischer Liisung 
bereitet. Ee hinterbleibt beini Eindunsten der  vom Chlorhydrat ge- 
trennten , atherischen 1,iisung ale breungelbes Oel, welches alebald 
erstarrt. 

Durch Umlirystallisiren aus verdunntem Alkohol wird es  in 
glanzenden, schwach gelben Blattchen erhalten, die bei 120 - 121' 
schmelzen. 

0.3391 g Sbst.: 16 ccm N (12", 737 mm). 
C17HlsOoN. Bcr. N 5.28. Gef. N 5.40. 

~~:ynrm.-3-PhenanlhryZ-phenyl-harnsto~, C r d  Hg . NH. CO . NH.CsHs, 
wird erhalten, wenn man die Losung dee 3-Amidgphenanthrene in ab- 
eolutem Aether mit Phenylcyanat verniiecht. Nach einigen Stunden 
ist die Abrcheiduog des Harnstoffs beendigt. 

Derselbe wurde, da e r  in den gewohnlichen Losungemitteln sehr 
scbwer 16dich iet, zur Reinigung mit Alkohol ausgekocht. Er echmilzt 
noch nicht bei 300". 

D i a z o t i r u n g  d e s  3 - A m i d o p h e n a n t h r e n e ,  U e b e r f l b r u n g  i n  
3 . 0  x y p  h e n  a n t h r e n .  

2 g reiires Amidopheiianthrenchlorhydrat, in:der Reibschale auf's 
Feinste verrieben mit 100 ccm kalter l/,o- n.-Saltsaure , werden ganz 
allmahlich unter fortwahrendem Umruhreu mit der waesrigen Losung 



von 0.7 g reinern Natriumnitfit versetzt. Man wartet mit dem er- 
nenten Zusatz der NitritlGsung immer so lange, bis die vorher zuge- 
fiigte Menge in Reaction getreten ist. 

Neben dem liislichen 3 - Diazophenanthrenchlorid bilden sich in 
geringer Menge unliisliche, rothbraune Flocken, die abfiltrirt werden. 

Die LGauiig des Diazoniumchlorids ist intensiv gelb gefarbt (etwa 
M) wie geeattigte, wksr ige  PikrinsBureliianng) und kuppelt mit 6-Naph- 
tol, Dimethylanilin u. 8. w. unter Bildung von Azofarbatoffen. Ea 
echeint nicbt schwcr zu sein, die Diazoverbindung zu isoliren; sie 
wird z. B. schon beim Schiitteln der wPssrigen Liisung mit Aether in 
Form von gelben Bliittchen ansgesalzen. Ich behalte mir die ein- 
gehende Uutersucbung derselben vor. 

Zur Ueberfiihrung in Phenanthrol erhitzt man die gelbe Diazo- 
niurnlosung auf dem Wasserbade, bis die Stickstoffentwickelung been- 
digt i8t 

Die Fliissigkeit, i n  der ciunkelbraune, harzige Massen suependirt 
sind, wird wiederholt auegeiithert. D e r  rothen, iitheriscben LGwng 
entzieht man das Oxyphenanthren dnrch dreimaliges DnrchschWeln 
mit j e  25 ccm Normalkalilauge. Die alkalische Liisung wird anT- 
eiiuert, ausgeathert und die iitherieche Liisung iiber Natrinmsnlfat 
getrocknet. Nach Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein riithliches 
Oel, das bald erstarrt. Durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol unter Znfiigung von Thierkohle nnd schliesslich aus 
Ligoi'n, erhi l t  man dae Pbenanthrol in biischelf6rmig gruppirten Na- 
deln,  die bei 118-1 19O schmelzen, also mit dem 3-Oxypbenanthren 
von Psc h o r r ' )  identisch aind. 

Die Acetylverbindung, nach den Angaben von P s c  h o r r bereitet, 
bildete glanzende Scbuppen vom Schmp. 114--115°. 

Das Studium des Phenanthrens und seiner Derivate, zuniictist 
die Untersuchung der Nitro- und Amido - Phenanthrene, wird fort- 
geeetzt. 

S t u t  t g a r t ,  Technische Hochschule. 

I) Man vergl. diese Berichte 33, 1821 Cl900). 
. -  




