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28 wurde nun die Gefrierpunkts-Depression einer Lésung von
Chlornitrosodthan festgestellt. Eine in der Kilte hergestellte, véllig
farblose Lésung der Substanz, deren Procentgehalt 1.0598 betrug,
ergab im Mittel eine Depression von ;== 0.119.

Erwirmt man nun die Ldsung 5 Minuten mit der Hand, so wird
sie blan and zeigt ungefibr die doppelte Depression, nimlich Ay
== 0.249.

Dass der Werth fiir 4; etwas mehr als der doppelte von 4 ist,
rithrt offenbar vom Verdunsten der Blausiure beim Erwirmen mit
der Hand her. Hierdurch wird die Lésung concentrirter und in Folge
dessen die Depression grisser. Das Molekulargewicht der Substanz
berechnet sich mit der oben bestimmten Constanten 22.2 nach 4, auf
197 (berechnet 187 fiir -das doppelte Molekiil), nach 4, auf 94.9 (be-
rechnet 93.5 fiir das einfache Molekiil).

Die Molekulargewichte als bekannt eingesetzt, berechnet sich fiir
die Constante der Werth

nach 4, C==21, nach 4y C = 21.9.
Als approximativer Werth der Depressionsconstanten fiir wasserfreie
Blausiiure ist also das Mittel der drei gefundenen Werthe C = 21.7
zu bezeichnen.

524. Julius Schmidt und Adolf Kimpf: Ueber Nitro-
derivate des Phenanthrenchinons und Hydrophenanthrenchinons.
(Studien in der Phenanthrenreihe. IV. Mittheilung.)
(Eingegangen am 13. Auguast 1902.)

Von G. A. Schmidt?) sind drei verschiedene Nitrophenanthren-
chinone beschrieben worden. Es schien von vornherein sehr zweifel-
haft, ob die als solche angesehenen Producte rein waren.

Aus dem sogen. p-Nitrophenanthren, das neuerdings von Jul.
Schmidt?) als 3-Nitrophenanthren charakterisirt worden ist, soll nach
Angaben von G. A. Schmidt durch Oxydation ein Chinon vom
Schmp. 263° entstehen, welches nunmehr- also als 3-Nitrophenanthren-
chinon anzusprechen gewesen wire. Andererseits haben Schwabacher
und A. Werner®) durch eine Reaction, welche keine Riickschliisse

1) Diese Berichte 12, 1156 [1879]. 2) Diese Berichte 34, 3531 [1901].

%) Schwabacher, Inaug.-Diss. Ziirich und Ann. d. Chem. 321, 337
{1902]. In der letztgenannten Abhandlung, S. 335, zweifelt A. Werner An-
gaben von G. A. Schmidt an, und citirt ihn wiederholt unter Weglassung
des Vornamens. Aus naheliegenden Griinden mache ich darauf aufmerksam,
dass es bei derartigen Citaten angebracht erscheint, den Vornamen oder
wenigsten den Anfangsbuchstaben vom Vornamen des Autors beizufiigen.

J Schmidt.
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auf die Constitution der entstehenden Verbindung zulisst — Erwirmen
von 9-Bromphenanthren mit rauchender Salpetersiure — ein Nitro-
phenanthrenchinon erhalten, von dem sie durch Ueberfiihrung in das
entsprechende Oxyphenanthren nachwiesen, dass sich die Nitrogruppe
in Stellung 3 befinde. Sie beschrieben ihr 3-Nitrophenanthrenchinon
als orangefarbige Nadeln vom Schmp. 275° und charakterisirten es,
ausser durch Ueberfiihrung in die Amidoverbindung, nicht weiter.

Um diesen Widerspruch aufzukliren, haben wir sorgfiltigst ge-
reinigtes 3-Nitrophenanthren mit Chromséure zam Chinon oxydirt und
dieses, bis der Schmelzpuokt constant blieb, umkrystallisirt.

Das so erhaltene 3-Nitrophenanthrenchinon bildet
orangefarbige Nadeln, welche bei 279—280° unter Zer-
setzung schmelzen. Somit ist das von G. A. Schmidt be-
schriebene y-Nitrophenanthrenchinon vom Schmp. 262°, das
sicherlich nicht einheitlich war, aus der Literatur zu
streichen; die Angabe von Schwabacher und Werner iber
den Schmelzpunkt des 3-Nitrophenanthrenchinons ist nicht
ganz genau. Die von Lachowicz) aus Chlorphenanthron
durch Erwirmen mit Salpetersiure erhaltene Verbindung,
fir welche der Schmp. 281 —2829 angegeben wird, ist hdchst
wahrscheinlich als 3-Nitrophenanthrenchinon anzu-
sprechen.

f3Die Osxydation des 3-Nitrophenanthrens mit Chromsiure stellt
unter den angefiibrten Bildungsweisen das einfachste und bequemste
Verfahren zur Gewinnung des 3-Nitrophenanthrenchinons dar. Durch
directe Nitrirung des Phepnanthrenchinons ist dasselbe. wie wir be-
sonders festgestellt haben, nicht zu erhalten; doch konnte dabei ein
bisher unbekanntes Dinitrophenanthrenchinon vom Schmp. 215—217¢
isolirt werden.

Das iberraschende Verhalten des 3 - Nitrophenanthrenchinons
gegen essigsaures Phenylhydrazin und gegen Schwefelwaeserstoff ver-
anlasste ‘uns, das Verhalten aller leicht zuginglichen Nitrophenanthren-
chinone, sowie des Phenanthrenchinons selbst gegen diese beiden
Reagentien zu studiren. Wir gelangten auf diese Weise zu zwei
neuen, glatten Darstellungsmethoden fir Hydrophenanthren-
chinoune aus Phenanthrenchinonen.

Von den Eigenschaften der so erhaltenen Hydrophenanthren-
chinone heben wir hervor, dass jhre Bestiindigkeit (z. B. gegen Sauer-
stoff, héhere Temperatur) zunimmt mit dem Eintritt von Nitrogruppen
in das Molekiil, eine Thatsache, welche mit Beobachtungen von Kehr-
mann?) Gber andere Hydrochinone im besten Einklang steht.

1) Journ. fir prakt. Chem. [2], 28, 172.
% Diese Berichte 31, Y79 [1898); 38, 3066 [1900].



3-Nitrophenanthrenchinon.

Als Ausgangsmaterial fiir die Bereitung desselben fand sorgfiltig
gereinigtes 3 - Nitrophenanthren Verwendang, welches scharf bei
171—172° schmolz. Die Ausbeute an Chinon gestaltet sich am
giinstigsten, wenn man 3 Molekiile Chromsiure auf 1 Molekiil Nitro-
phenanthren zur Einwirkung bringt.

Zu einer Lésung von 5 g 3-Nitrophenanthren in 100 cem heissem
Eisessig wird allmiéhlich eine L3sung von 13.3 g Chromséure in 50 ccm
heissem Eisessig gegeben. Beim jeweiligen Zusatz der Chromsiiure-
lésung erfolgt sogleich die Reaction unter Aufschiumen und Selbst-
erhitzung der ganzen Flissigkeit. Die griine Lésung wird noch
1 Stunde am Riickflusskiihler gekocht, wobei bereits die Abscheidung
orangegelber Krystalle beginnt. Nach dem Abkiihlen der Ldsung
werden 3.5 g des Chinons erhalten, das nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus Eisessig rein ist.

0.3476 g Shst.: 0.8484 g COy, 0.0895g HaO. — 0.3560 g Sbst.: 17.1 cem N
{139, 737 mm).
CiyH;O4N. Ber. C 66.40, H 2.76, N 5.55.
Gef. » 66.50, » 2.88, » 5.49.

Das 3-Nitrophepanthrenchinon bildet orangefarbige Nadeln, die
bei 279—280° unter Zersetzung schmelzen!).

Es lgst sich sehr schwer in kaltem Eisessig, Aethyl-, Methyl-Alkohol,
Aceton, Aether, Essigester, Benzol, etwas leichter in Nitrobenzol. Von kalter,
concentrirter Schwefelsfiure wird es mit dunkelrother Farbe gelést, aus der
Losung scheidet es sich nach dem Verdinnen mit Wasser in gelben Flocken
aus. Beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiiure entsteht eine dunkel-
braune Lisung, aus der beim Verdiinnen mit Wasser dunkelbraune Flocken
zur Abscheidung kommen.

Beim Uebergiessen der Verbindung mit kalter, concentrirter
Salpetersiure (spec. Gewicht 1.43) tritt keine merkliche Verinderung
ein; beim Erwirmen mit derselben entsteht eine rothe Ldsung, aus
der sich beim Erkalten das Chinon in sehr reicem Zustande wieder
abscheidet?), Das 3-Nitrophenanthrenchinon lidsst sich sehr
gut aus concentrirter Salpetersiure (spec. Gewicht 1.43)

) Die Angabe vor Schwabacher und Werner (Schmp. 2759 ist ins-
besondere deshalb ungenau, weil sie nicht die Thatsache enthilt, dass die
Verbindung unter Zersetzung schmilzt.

?) Da Kehrmann und Mattisson (diese Berichte 33, 343 [1902]) ein
Nitrat des Phenanthrenchinons beschrieben haben, waren wir bemiiht, auch
das 3-Nitrophenanthrenchinon in ein solches dberzufithren. Die Bemiihungen
waren vergebens. Der Chinonsauerstoff scheint durch Eintritt der sauren
Nitrograppe in das Molekill seine basischen Eigenschaften eingebiisst zu
haben.
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umkrystallisiren, und man kann von dieser Eigenschaft in manchen
Fillen mit Vortheil Gebrauch machen.

Erwirmt man das Chinon mit Kalilauge 1:1, so,firbt es sich dunkel-
griin und geht bei darauffolgendem Verdinnen mit Wasser mit gelbgriiner
Farbe in Lésung.

Versuche, das Pikrat des 3-Nitrophenanthrenchinons durch Vermischen

der alkobolischen Losungen der Componenten zu erhalten, ergaben negative
Resultate.

3-Nitrophepanthrenchinonmonoxim.

Dasselbe wird in dhnlicher Weise erhalten, wie das Phenanthren-
chinonmonoxim?'). Man erhitzt die Suspension von 3-Nitrophenan-
threnchinon in der 50-fachen Gewichtsmenge Alkohol mit der alko-
holischen L&sung von Hydroxylaminchlorhydrat (2 Molekiile) ca.
1 Stunde am Riickflusskiibler. Das aus Benzol umkrystallisirte Oxim
bildet ockergelbe Nadeln, die bei 2409 schmelzen?). - Sie liésen sich
sehr schwer in Methyl-, Aethyl-Alkohol, Eisessig, Aether, Schwefel-
kohlenstoff, leichter in Benzol. Die kalte alkoholische L&sung firbt
sich auf Zusatz von Eisenchlorid blutroth.

0.3286 g Sbst.: 29.0 cem N (179, 740 mm).
C14H304N2. Ber. N 10.1. Gef. N 9.95.

C_GH4-Q:N
CsH;.C:N _

Durch Einwirkung von aromatischen Orthodiaminen erbilt man
aus dem 3-Nitrophenanthrenchinon entsprechende Chinoxalinderivate;
z. B. durch Orthophenylendiaminchlorbydrat das Mononitrodiphenylen-
chinoxalin. 0.77 g 3-Nitrophenanthrenchinon werden in 40 cem Alkohol
snspendirt und mit der alkoholischen Lésung von 0.85 g (1'/; Mol.)
o-Phenylendiaminchlorhydrat /s Stunde am Riickflusskiibler gekocht.
Das resultirende Chinoxalinderivat bildet griinlich-gelbe, bei 252—253¢
schmelzende Nadeln.

0.2274 g Sbst.: 25.8 cem N (180, 736 mm).
CooH;; 02Nz, Ber. N 12.91. Gef. N 12.70

Mononitrodiphenylenchinoxalin, 0, N >Cq H,.
2 .

Y Goldschmidt, diese Berichte 16,2178 [18858%; Auwers u, V. Meyer,
ebenda 22, 1989 [1889].

?) Einmal erhielten wir aus der alkoholischen Mutterlauge von der Dar-
stellung dieses Oximes eine grime Verbindung vom Schmp. 1400, welche die
Kigenschaften einer Nitrosoverbindung zeigte und wahrscheinlich das dem
Ozim CO.C:N.OH desmotrop-isomere Nitrosophenanthrol .C(OH).C.NO war.
Die Isolirung dieser Verbindung ist uns aber trotz vieler Versuche nicht
wieder gegliickt.
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Versuche zur Gewinnung des 3- Nitrophenanthrenchinons auf anderem
Wege.

Das 3-Nitrophenanthrenchinon bildet sich in geringer Menge bei
der Einwirkung von Salpetersdure auf 10-Bromphenanthren?). Die
Ausbeunte ist klein, weil als Hauptproduct ein 10-Bromnitrophenaan-
thren?) unbekannter Constitution entsteht. Fiir den Fall, dass das
Letztere als Zwischenproduect bei der Bildung des Chinons aaftrat und
der Generator desselben war, erschien es mdoglich, dasselbe durch
Behandeln mit Chromsiure in 3-Nitrophenanthrenchinon iiberzufihren.

Der Versuch war um so verlockender, als er anch Aufschluss
dariiber geben konnte, ob im 10-Bromnitrophenanthren die Nitrogruppe
die Stellung 3 inne hat oder nicht.

Das genannte 10-Bromnitrophenanthren entsteht nach Anschiitz?¥)
durch Einwirkung von concentrirter Salpetersiure auf die Fisessig-
16sung von 10-Bromphenanthren, nach J. Schmidt und M. Strobel*)
durch Einwirkung von aus Bleinitrat bereitetem Stickstoffdioxyd auf
die benzolische Lésung von 10-Bromphenanthren. Es bildet in reinem
Zustande hellgelbe Nidelchen vom Schmp. %) 207—208°,

Fir unsere Versuche kam ein Priparat zur Verwendung, das nach
dem Verfahren von J: Schmidt und Strobel bereitet war.

Die Losung von 1.1 g 10-Bromnitrophenanthren in 70 ccm heissem Eis-
essig’ wurde allmihlich mit einer Losung von 1.76 g Chromsiure (3 Mol.-Gew.)
in 20 cem Eisessig versetzt, wobei lebhafte Reaction eintrat. Die griine Ld-
sung wurde noch 1 Stunde rickfliessend gekocht. Aus derselben konnten
0.4 g unverindertes 10-Bromnitrophenanthren isolirt werden. Der Rest des-
selben war vollstindig zerstért worden.

Auch bei Abinderungen der Versuchsbedingungen konnte kein 3-Nitro-
phenanthrenchinon erhalten werden. Da es sich gegen Chromsiure sehr be-
stindig erweist, ist nicht anzunehmen, dass es voriibergehend entsteht und
weiter zersetzt wird.

Wir glauben deshalb schliessen zu diirfen, dass im 10-Bromnitro-
phenanthren (hellgelbe Nadeln vom Schmp. 207-—208°) die Nitrogruppe
nicht an Stelle 3 haftet.

Nitrirung des Phenanthrenchinons.

Anschiitz®) hat darch Einwirkung eines Gemisches von raun-
chender und concentrirter Salpetersiure auf Phenanthrenchinon das
2-Mononitrophenanthrenchinon vom Schmp. 257° dargestellt. Wir

t} Ann. d. Chem. 321, 336 [1902].  ?) Diese Berichte 11, 1218 [1878).

%) Diese Berichte 11, 1218 [1878).

4 Die diesheziiglichen Versuche sind noch nicht verdffentlicht.

5) Die Angabe von Anschiitz, die Verbindung schmelze bei 195—196%,
ist ungenau.

8 Diese Berichte 9, 1404 [1876]
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haben constatirt, dass neben dem 2- kein 3-Nitrophenanthrenchinon
entsteht, und versucht, Letzteres durch Abinderung der Reactions-
bedingungen zu erbalten. Es gelang picht, durch Einwirkung von
Salpetersidure (verschiedener Concentrationen) auf Phenanthrenchinon
das 3-Nitrophenanthrenchinon zu gewinnen. Wohl aber erhilt man
in folgender Weise glatt und miihelos zwei Dinitroderivate des
Phenanthrenchinons.

30 g Phenanthrenchinon werden mit 400 cem rother, rauchender
Salpetersiure (spec. Gewicht 1.51) bis zum Verschwinden der roth-
braunen Gase, d. i. etwa 20 Minuten lang, gekocht, das erkaltete Re-
actionsgemisch wird in die 8-fache Menge Wasser gegossen. Der
volumindse, gelbe Niederschlag wird nach mehrstiindigemn Stehen durch
Abhebhern und Absaugen von der Fliissigkeit getrennt und in 2300 ccm
siedendem Eisessig geldst.

Beim Erkalten der Lé&sung scheiden sich 13 g eines Dinitro-
phenanthrenchivons in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt ca. 3000 ab.
Die Verbindung diirfte identisch sein mit dem in der Literatur wie-
derholt als 2.7-Dinitrophenanthrenchinon?!) beschriehenen Kéorper.

0.2800 g Sbst.: 23.7 ccm N (249, 747 mm).
CuHaOsNg. Ber. N 9.39. Gaf. N 9.31.

Die Eisessig-Mutterlauge dieses Dinitroproductes wird anf ein
Achtel ihres Volumens eingeengt. Aus der erhaltenen concentrirten
Lasung scheiden sich 15.5 g eines Dinitrophenanthrenchinons in braun-
gelben Nadeln ab, Dasselbe schmilzt zunichst bei 214—218°, nach
nochmaligem Umkrystallisiren ans 350 ccm Eisessig bei 215—217%.
Bei weiterem Umkrystallisiren #ndert sich der Schmelzpunkt nicht
mehr, die Verbindung ist also rein.

Sie ist bisher noch nicht bekannt, also von uns zum ersten Male
dargestellt worden.

0.3950 g Sbst.: 33.4 ccm N (239, 745 mm).
CMHGOGNQ. Ber. N 9.39. Gef, N 9.31.

Ueber das diesem Chinon entsprechende Hydrochinon siehe unten.

Die Untersuchung dieser beiden Dinitrophenanthrenchinone wird
fortgesetzt.

1) Graebe, Ann. d. Chem. 167, 144; Schultz, ebenda 203, 108;
Strassburger, diese Berichte 16, 2346 [1883]; Lowenstein, Inaug.-
Diss., Zirich 1898, S. 43; Ann. d. Chem, 327, 336 [1902); man vergl. Kehr-
mann und Kikine, diese Berichte 32, 2633 [1899]. Wir bezeichnen einst-
weilen diese Dinitroverbindung und ihre Abkommlinge ebenfalls als 2.7-De-
rivate, ohne jedoch anzunehmen, dass die 2.7-Stellung der Substituenten sicher
bewieser ist.



Ueberfiihrung vou Phenanthrenchinon und seinen Nitroderivaten
' in die entsprechenden Hydropheranthrenchinone.

Gelegentlich des Versuches, das Hydrazon des 3-Nitrophenan-
threnchinons zu bereiten, wurde gefunden, dass essigsaures Phenyl-
hydrazin das 3-Nitrophenanthrenchinon glatt zu 3-Nitrohydrophenan-
threnchinon reducirt.

Bei weiterer Verfolgung dieses Befundes ergab sich:
Phenanthrenchinon und seine oben beschriebenen Nitro-
derivate werden beim Erwirmen ihrer alkoholischen Sus-
pension mit essigesaurem Phenylhydrazin {genau 1 Mol.-
Gew.) quantitativ in Hydrophenanthrenchinon bezw. in
Nitro-Hydrophenanthrenchinone dbergefihrt!), z. B.:

QGH4-Q:O ) s CGH4COH
0O;N.CsH;3.C:0 0O;N.CsH;.C.OH

Wenn auch die Thatsache lingst bekannt ist, dass Phenylhydra-
zin als Reductionsmitte] Verwendung finden kann?), diberrascht doch
der ausserordentlich glatte und leichte Verlauf der angefihrten Re-
action,

Nunmehr zum Studium der Hydrophenanthrenchinone angeregt,
fanden wir ferner Folgendes:

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in die heisse
alkololische Suspension des Phenanthrenchinons oder sei-
ner Nitroderivate tritt unter Abscheidung von krystalli-
girtem Schwefel ebenfalls glatte Reduction zu den Hydro-
chinonen ein.

Es liegen hier zwei recht brauchbare Methoden fiir die Bereitung
von Hydrophenanthrenchinonen vor. Die Bedeutung derselben, ins-
besondere fiir die Gewinnung von Nitro-Hydrophenanthrenchinonen,
ist ohne Weiteres klar. Denn diese Verbiodungen lassen sich gar-
nicht durch Nitriren des Hydrophenanthrenchinons erhalten und nicht
8o leicht und glatt durch Reduction der Nitrophenantbrenchinone mit
anderen Reductionsmitteln.

Die Reduction mit Schwefelwasserstoff diirfte im allgemeinen
derjenigen mit Phenylbydrazin vorzuziehen sein, weil schon ein ganz
geringer Ueberschuss des letzteren Reagenses Verbarzung des Reduc-
tionsproductes bedingt.

1) Das Phenylhydrazin zerfillt dabei in bekapnter Weise in Benzol, Stick-
stoff und Wasserstoff: CsHs.NaHs = CsHg + Ny + Ha.

?) Man vergleiche z. B. Walther, Journ. fir prakt. Chem. [2] 52, 141
[1896]: 53, 433 [1897)
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Hydrophenanthrenchinon (9.10-Dioxyphenanthren).

I Darstellung mit essigsaurem Phenylhydrazin. 2 g fein verrie-
benes Phenanthrenchinon werden in 70 cem heissem Alkohol aufge-
schlimmt, die heisse Suspepsion wird allmihlich mit einer L&sung
von 1.0 g Phenylhydrazin (1 Mol-Gew., genan abzuwiigen) in 5 ccm
80-procentiger Essigsiure versetzt. Es erfolgt lebhafte Stickstoffent-
wickelung, und man erhilt eine klare, gelbrothe Lésung. Das Hydro-
phenanthrenchinon scheidet sich aus derselben auf Wasserzusatz zu-
niichst milchig ab und erstarrt sehr bald zu federférmigen Krystall-
aggregaten. Ausbeute 1.8 g.

Es sei bemerkt, dass frithere Experimentatoren aus Phenanthren-
chinon und salzsaurem Phenylhydrazin lediglich das Monohydrazon
erhielten?). Neuerdings fanden Bamberger und Grob?), dass sich
Phenanthrenchinon unter der Einwirkung des Phenylhydrazins in eine
hochmolekulare Substanz, CysHy7NO, die sie »Phenanthroxazin
nannten, verwandelt. Genannte Autoren nehmen an, dass dabei das
Phenanthrenchinon zunichst in Phenanthrenhydrochinon iibergeht, das
dann weiter den Korper CogHyr NO liefert. Diese Annahme ist nun-
mehr auch durch unsere Versuche experimentell gestiitat.

II. Darstellung mit Schwefelwasserstoff. 3 g fein verriebenes
Phenanthrenchinon werden in 50 cem heissem Alkohol suspendirt, in
die Suspension wird unter Erwéirmen auf dem Wasgserbade 15—20 Mi-
nuten lang Schwefelwasserstoff in lebhaftem Strom eingeleitet. Das
entstehende Hydrochinon geht mit gelbbrauner Farbe in Lésung und
gleichzeitig scheidet sich Schwefel in krystallisirter Form3) ab. Nach
dem Erkalten im Schwefelwasserstoffstrom wird vom Schwefel ab-
filtrirt und das Filtrat mit dem 3-fachen Volumen Wasser versetzt.
Man erhilt sodann das Hydrophenanthrenchinon als volumindsen,
fast weissen Niederschlag, der ans feinen, verfilzten Nidelchen besteht;
er wird scharf abgesogen und aunf Thon getrocknet.

Von den Eigenschaften des so erhaltenen Hydrophe-
nanthrenchinons heben wir hervor, dass es unter ganz
schwachem Sintern von 130° ab scharf bei 147 — 148°
1y Zincke, diese Berichte 16, 1564 [1883]

?) Diese Berichte 34, 533 [1901].

3) Bei diesem Reductionsversuch, sowie bei allen, im Nachfolgenden be-
schriebenen Versuchen schied sich der Schwefel in Gestalt glimmerglanzender
Blattchen ab, die unter dem Mikroskop als langgestreckte, rechteckige Tafeln
erscheinen und bei 123-—124°% schmelzen. Sie kénnen, was besonders betont
sei, gut ans heissem Alkohol oder heissem Benzol umkrystallisirt werden.
Da diese Bigenschaften sich nicht decken mit denjenigen einer der bisher be-
kannten Schwefelarten, wird eine genaue Untersuchung dieses Schwefels, ins-
besondere in krystallographischer Bezichung, durchgefiihrt.
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schmilzt. Die in den Lehr- und Hand-Biichern sich fin-
dende Angabe!), das 9.10-Dioxyphenanthren zeige keinen
Schmelzpunkt, sondern zersetze sich beim Erhitzen all-
mihlich, ist unrichtig und jedenfalls auf die Untersuchung
unreiner Pridparate zurickzufihren.
Dasselbe wurde in Form der bei 202° schmelzenden Diacetyl-
verbindung zur Analyse gebracht.
0.2555 g Shst.: 0.6902 g COs, 0.1124 g H0.
C15H1404. Ber. C 73.50, H 4.76.
Gef, » 73.67, » 4.93.
Auch das mit Phenylhydrazin bereitete Hydrophenanthrenchinon
wurde durch die Darstellung der Diacetylverbindung niher charak-
terisirt.

3-Nitro-9.10-Dioxy-Phenanthren.

In derselben Weise, wie es eben fiir das Phenanthrenchinon ge-
schildert wurde, fithrt man die Reduction des 3-Nitrophenanthrer-
chinons mit Phenylhydrazin oder mit Schwefelwasserstoff durch. Man
erhilt nach dem Umkrystallisiren aus 60-procentiger Essigsiure das
3-Nitro-9.10-dioxyphenanthren in Form rostrother Nadeln von blauem
Oberflichenschimmer, die bei 222—223° schmelzen.

0.1620 g Sbst.: 0.3929 g CO,, 0.0525 g Ho0. — 0.1592 g Sbhst.: 8.1 cem
N (219, 740 mm).

CiaHoO,N.  Ber. C 65.90, H 3.56, N 5.50.
Gef, » 66.10, » 3.63, » 5.60.

Besonders charakteristisch und werthvoll fiir die Erkennung der
Verbindung ist, dass sie sich in verdiinnter Natronlange (ganz allge-
mein Alkalihydroxyden) mit intensiv indigoblauer Farbe 18st. Diese
blane L&sung ist ausserordentlich empfindlich gegen Sauerstoff und
absorbirt denselben ebenso begierig wie alkalische Pyrogallussiure-
l6sung. Sie wird dabei schmutzigbraun. Gegen Luft geschitzt, ist
sie jedoch ziemlich lange unveriindert haltbar. Von Alkalicarbonaten,
die vollkommen frei von Hydroxyd sind, wird die Verbindung nicht
aufgenommen. Man kann sie deshalb zweckmdissig verwenden, um
die bekannte Eigenschaft der Phenole, in Alkalibydroxyden laslich
und in Alkalicarbonaten unldéslich zu sein, zu demonstriren; ferner
nm Alkalicarbonate auf einen Gehalt an Alkalihydroxyd zu priifen.
Die alkalische Lésung der Substanz reducirt in der Kiilte Ferri-
chlorid zu Ferrochlorir, Silbernitratlésung zu Silber.

Mit concentrirter Schwefelsiure geben selbst Spuren des 3-Nitrohydro-
phenanthrenchinons eine earminrothe Lésung, die beim Verdiinnen mit Wasser

1 Auch die Monographie von Kunz: »Untersuchungen iiber Phenanthren«
enthilt pag. 36 diese falsche Angabe.
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hellgelb wird. Diese verdiinute Losung wird auf Zusatz von Natronlauge
farblos.

Die Verbindung 18st sich leicht in Aethyl-, Methyl-Alkohol, Aether, Eis-
essig, Aceton, weniger in Benzol, fast garnicht in Ligroin,

Die Bemiihungen, aus dem 3-Nitrohydrophenanthrenchinon durch
Reduction mit Zinnchloriir ond Salzsiure in Eisessiglosung das
3-Amidohydrophenanthrenchinon zu erhalten, scheiterten an der ge-
ringen Bestéindigkeit dieser Base. Die Nitroverbindung wird aller-
dings reducirt und das Zinndoppelsalz der Base gelangt zur Abschei-
dung; aus diesem aber konnte trotz mehrfacher Versuche die Base
nicht in reinem Zustande isolirt werden,

3-Nitro-9.10-acetoxy-oxy-phenanthen!),
(3-Nitro-monoacetyl-hydrophenanthrenchinon).

Diese Verbindung ldsst sich leicht aus dem 3-Nitrohydrophe-
panthrenchinon durch kurzes Kochen mit der 10-fachen Menge Essig-
sdureanhydrid erhalten. Sie scheidet sich beim Erkalten der Lésung
in Form eines dicken Krystallbreies ab und wird zweckmdissig aus
Essigséiureanhydrid umkrystallisirt. 8ie bildet gelbe Nadeln (etwa
von der Farbe des Tartrazins) und schmilzt bei 234—235° unter Zer-
setzung.

0.0880 g Sbst.: 0.2100 g COg, 0.0323 g HyO. — 0.2512 g Sbst.: 10.6 ccm
N (180, 758 mm).

CisHi1O;N. Ber. C 63.70, H 3.75, N 4.71.
Gef. » 63.60, » 4.10, » 4.72.

Dass in der Verbindung ein Monoacetylderivat vorliegt, geht auch aus
ihrem Verhalten gegen Alkalihydroxyde hervor. Sie ldst sich z B. in ver-
diinnter Natronlauge sofort mit tiefrother Farbe, nach einiger Zeit wird die
rothe Losung blau (Verseifung!} und zeigl dann dieselben Eigenschaften, wie
sie vorstehend fir die alkalische Losung des 3-Nitrohydrophenanthrenchinons
geschildert sind.

Durch Erwirmen mit concentrirter Salpetersiure kann die Verbindung in
8-Nitrophenanthrenchinon tibergefiihrt werden.

2.7-Dinitro-9.10-dioxy-phenanthren,
(2.7-Dinitro-hydrophenanthrenchinon).

1. Die Gewinnung aus dem 2.7-Dinitrophenanthrenchinon ?) vom
Schmp. 300° miztels Phenylhydrazin erfolgt genau nach den beim
Hydrophenanthrenchinon gemachten Angaben.

II. Darstellung mit Schwefelwasserstoff. 2 g 2.7-Dinitrophenan-
threnchinon werden, auf’s feinste pulverisirt, in 80 ccm heissem
Alkohol suspendirt. In die in schwachem Sieden erhaltene Suspen-
) Es ist unentschieden, ob sich die Acetoxygruppe in Stellung 9 oder
10 befindet.

?) Siehe S. 3122 dieser Abhandlung.
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sion wird etwa 1 Stande lang Schwefelwasserstoff eingeleitet. Beim.
Erkalten krystallisict mit dem Schwefel auch ein Theil des Re-
ductionsprodactes aus. Man verdiinnt deshalb die alkoholische Lo~
sung mit 150 ccm Wasser und zieht den ziegelrothen Niederschlag
nach dem Trocknen wiederholt mit Schwefelkohlenstoff aus, wobei
nur der Schwefel in Lésung geht. Das so erhaltene Produet ist sehr
rein. Ausbeute 1.8 g.

Es krystallisirt aus Alkohol in haarfeinen, ziegelrothen Nadeln,
die bei 2740 unter Zersetzung schmelzen.

0.3090 g Sbst.: 25.5 ccm N (199, 744 mm".

CisHgOsN;, Ber. N 9.28. Gef N 9.33.

Die Verbindung I6st sich in verdiinuter Natronlauge mit griiner
Farbe, Die griine Ldsung oxydirt sich weniger leicht an der Luft
als die blaue Losung des 3-Nitro-9.10-dioxyphenanthrens; erst bei
lingerem Schiitteln oder beim Kochen wird ste braungelb.

Monobenzoylderivat des 2.7- Dinitro-9.10-dioxy-
phenanthrens.

Die Losung des 2.7-Dinitrobydrophenanthrenchinons (0.8 g) in
Essigester wird mit Benzoyleblorid (2 Mol.-Gew. = 0.76 g) und der
squivalenten Menge trocknen Kaliumecarbonats (0.373 g) 6 Stunden am
Riickflusskiihler gekocht. Beim Eindunsten der von den Kaliumsalzen
abfiltrirten L&sung hinterbleibt ein dunkelbrauner Riickstand. Zur
Reinigung 16st man denselben in heissem Eisessig und fillt die Lo-
sung mit Wasser. Man erhilt so das Monobenzoylderivat als kérnig-
krystallinisches, gelbes Pulver, das, unter Sintern von 260° ab, bei
2710 schmilzt; es enthilt vielleicht geringe Mengen des Dibenzoyl-
derivates, wie der Stickstoffgehalt vermuthen lisst.

0.2312 g Shst.: 13.8cem N (219, 742 mm).

CmHmO'(Ng. Ber. N 6.92. Gef. N 6.62.

2.7-Dinitro-9.10-diacetoxy-phenanthren.

Kocht man die Losung des Hydrochinons in der 20-fachen Menge
Essigsdureanhydrid einige Zeit, so scheidet sich nach dem Abkiihlen
der Lisung das Diacetylderivat in hellgelben Nadeln aus, die bei
2850 unter Gasentwickelung schmelzen.

0.2387 g Sbst.: 15.9 cem N (219, 742 mm).

Cm{"lmOgNz. Ber. N 7.29. G&f. N 7.39.

Da in diesem Derivat die Hydroxylgruppen vor Oxydation ge-
schiitzt sind, ist die entsprechende, bei der Reduction mit Zinkstaub
und Essigsiure entstehende Diamidoverbindung recht bestindig. Sie
lisst sich gut diazotiren, die Diazoverbindung liefert bestiindige Azo-
farbstoffe, die wegen ihrer Schwerléslichkeit zweckmissig direct aunf
der Faser entwickelt werden. So z. B. erhilt man durch Kuppeln
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mit essigsaurem Dimethyianilin einen braunrothen, durch Kuppeln mit
alkalischer «-Naphtollsung einen rothvioletten Farbstoff, die beide
licht- und seifen-echt’ sind.

Dinitro-9.10-dioxy-phenanthren!) vom Schmp. 2019,
(Dinitro-hydrophenanthrenchinon vom Schmp. 2019).

Diese Verbindung entsteht, wenn man das vorstehend erwihnte
Dinitrophenanthrenchinon vom Schmp. 215—217¢ mit Phenylhydrazin
oder mit Schwefelwasserstoff in gleicher Weise reducirt, wie es beim
Hydrophenanthrenchinon geschildert ist. In ihr liegt also das dem
Dinitrophenanthrenchinon vom Schmp. 215—2179° entsprechende Hy-
drochinen vor, und sie kapn auch leicht z. B. mit concentrirter
Salpetersiure wieder zu diesem Chinon oxydirt werden. Man erhélt
sie durch Umkrystallisiren aus 50-procentiger Essigsiure in glinzen-
den, hellrothen Blittchen vom Schmp. 201°.

0.1709 g Sbst.: 14.7cem N (249 744 mm).

Ci4aHgOgNa. Ber. N 9.28, Gef. N 941,

Die Substanz ldst sich leicht in Aethyl-, Methyl- Alkohol, Eis-
essig, KEssigester, Aceton, weniger leicht in Aether und Benzol, gar-
nicht in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Von Natronlauge wird sie
mit dunkelgriiner Farbe geldst; die Lsung ist bei gewdhnlicher Tem-
peratur ziemlich bestindig und gegen Sauerstoff nicht so empfindlich,
wie diejenige des 3-Nitrohydrophenanthrenchinons,

Zur Darstellung des Dibenzoylesters wird die #therische Lo-
der Substanz mit Benzoylehlorid (2 Mol.-Gew.) und der &quivalenten
Menge trocknen Kaliumcarbonats mehrere Stunden am Rickfluss-
kiihler erwiirmt. Das aus Eisessig umkrystallisirte Dibenzoylderivat
gchmilzt, unter Sintern von 1960 ab, bei ca. 210°.

0.1582 g Sbst.: 8.4 cocm N (229, 737 mm).

CgsHls OsNg. Ber. N 5.62. Gef. N 5.81.

Das Diacetylderivat erhdlt man beim Kochen des Dinitro-
hydrophenanthrenchinons mit Essigsiureanhydrid in weissen Nadeln,
die bei 2589 schmelzen.

0.3140 g Sbst.: 21.2 ccm N (249, 742 mm).

CisH1s0sNy. Ber. N 7.29. Gef. N 7.37.

Die Untersuchung der Nitro-Phenanthrenchinone and Nitro-Hy-

drophenanthrenchinone wird fortgesetazt.
Stuttgart, Technische Hochschule.

1) Die Stellung der Nitrogruppen in dieser Verbindung ist unbekannt.





