
Es wurde nun die Gefrierpunkts. Depression einer Liisung von 
Chlornitrosoiithan festgestellt. Eine in der Kalte hergestellte, viillig 
farblose Liisung der Substauz, deren Procentgehalt 1.0598 betrug, 
ergab im Mittel eine Depression von dl -- 0.1 19. 

Erwarmt man nun die Liisung 5 Minuten mit der Hand, so wird 
sie blau wid zeigt ungefahr die doppelte Depression, namlich 5 9  
= 0.249. 

Dass der Werth fiir A3 etwas mehr als der doppelte von A1 ist, 
riihrt offenbar vom Verdunsten der Blausaure beim Erwarmen mit 
der  Hand her. Hierdurch wird die Liisung concentrirter und in Folge 
dessen die Depression griisser. Das Molekulargewicht der Substanz 
berechnet sich rnit der oben bestimmten Constanten 22.2 nach dl auf 
197 (herecbnet 187 fiir das doppelte Molekiil), nach dz auf 94.9 (he- 
rechnet 93.5 fiir das einfache Molekiil). 

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

nach dl C =21, nach 0 2  C = 21.9. 
Als approximativer Werth der  Depressionscotistanten fiir wasserfreie 
Blausaure ist also das Mittel der drei gefundenen R e r t h e  C = 21.7 
zu bezeichnen. 

524. J u l i u s  Schmidt  und Adol f  K a m p f  Uebsr Nitro- 
derivate des Phenanthrenohinons undHydrophenanthrenchinons. 

(Eingegangen am 13. August 1902.) 
Von G. A. S c h m i d t  I) 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. y-Nitrophenanthren, das neuerdings von Jul .  
S c h  m i d  t2) als 3-Nitrophenanthren charakterisirt worden ist, sol1 nach 
Angaben von G. A. S c h m i d t  durch Oxydation ein Chinon vorn 
Schmp. 2630 entstehen, welches nunmehr also ais 3-Nitrophenanthren- 
chinon anzusprechen gewesen ware. Andererseits haben S c h w  a b a c h e r  
und A. W e r n e r 3 )  durch eine Reaction, welche keine Riiekschliisse 

(Studien in der Phenanthrenreihe. IV. Nittheilung.) 

Diese Berichte 12, 1156 [1879]. *) Diese Berichte 34, 3531 [1901]. 
3, Schwabacher ,  1naug.-Diss. Ziirich und Ann. d. Chem. 321, 337 

[1902]. In der letztgenannten Abhandlung, S. 335, zweifelt A. W e r n e r  An- 
gaben von G. A. S c h m i d t  an, und citirt ihn wiederholt unter Weglassung 
des Vornamens. Aus naheliegenden Grunden mache ich darauf aufmerlrsam, 
dass es bei derartigen Citaten angebracht crscheint, dcn J'nrDamen oder 
wenigsten den Anfangsbuchstaben vom l'ornamen des Butoi.6 beizufiigen. 

J Schmidt .  
200* 
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auf die Constitution der entstehenden Verbindung zulasst - Erwarmen 
von 9-Bromphenanthren mit rauchender Salpetersaure - eiri 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 €Jade111 vom Schmp. 275O und charakterisirten es, 
ausser durch Ueberfiihrung in die Amidoverbindung, nicht weiter. 

Um diesen Widerspruch aufzuklaren, haben wir sorgfiiltigst ge- 
reinigtes 3-Nitrophenanthren mit Chromsaure zum Chinon oxydirt und 
dieses, bis der Schmelzpunkt constant blieb, umkrystallisirt. 

D a s  s o  e r h a l t e n e  3 - N i t r o p h e n a n t h r e n c h i n o n  b i l d e t  
o r a n g e f a r b i g e  N a d e l n ,  w e l c h e  b e i  279-280O u n t e r  Z e r -  
s e t z u n g  s c h m e l z e n .  S o m i t  i s t  d a s  v o n  0. A. S c h m i d t  b e -  
s c h  r i e  b e n  e y - N i t r o  p h e n  a n t  h r e n  c h i n  o n v o  ni S c h m  p. 262O, d as 
s i c h e r l i c h  n i c h t  e i n h e i t l i c l i  w a r ,  a u s  d e r  L i t e r a t u r  zn 
s t r e i c h e n ;  d i e  A n g a b e  v o n  S c h w a b a c h e r  u n d  W e r n e r  i i b e r  
d e n  S c h m e l z p u n k t  d e s  3 - N i t r o p h e n a n t h r e n c h i n o n s  i s t  n i c h t  
g a n z  g e n a u .  D i e  v o n  L a c h o w i c z l )  a u s  C h l o r p h e n a n t h r o n  
d u r c h  E r w a r m e n  m i t  S a l p e t e r s a u r e  e r h a l t e n e  V e r b i n d u n g ,  
fur w e l c h e  d e r  S c h m p .  281-2820 a n g e g e b e n  w i r d ,  i s t  h i j c h s t  
w a h r s c h e i n l i c h  a l s  3 -  N i t r o p  ti e n a n t  h r e n c  h i n o n  a n z u -  
s p  r e c h  en. 

Z D i e  Oxydation des 3-Nitrophenanthrens mit Chromsiiure stellt 
unter den angefiihrtea Bildungsweisen das einfachste und beyuemste 
Verfahren zur Gewionung des 3-Nitrophenanthrerictiinr)iis dar. Durch 
directe Nitrirung des Phenanthrenehinons ist dasselbe. wie wir be- 
sonders festgesteltt haben, nicht zu erhalten; doch konnte dabei ein 
bisher unbekanntes Dinitrophenanthrenchinon vom Schmp. 215-2170 
isolirt werden. 

Das iiberraschende Verhalten des 3 - Nitrophenanthrenchinons 
gegen essigsaures Phenylhydraziii und gegen Schwefelwaeserstoff ver- 
aulasste uns, rlas Verhnlten aller leicht zuganglichen Nitrophenanthren- 
chinone, so $5 ie des Phenanthrenchinons selbst gegen diese beiden 
Reagentien zu stndireri. Wir  gelangten auf diese Weiae zu zwei 
neuen, glatten Darstellungsniethoderi fiir H y d r o p h  e n a n t h r e n -  
c h i n o n e  aus Phenanthrmchinonen. 

Von den Eigenschafton der so erhaltenen Hydrophenanthren- 
chinone hebcn wir herror, dass ihre Bestandigkeit (z. R. gegen Sauer- 
stoff, hijhere Temperatur) zunimmt rnit dem Eintritt von Nitrogruppen 
i n  das MolekB1, eine Thstsache, welche rnit Beobachtungen von K e h r -  
m a n  11 2) iiber aridere Hydrocbinone im besten Einklang steht. 

1) Journ. fur prakt. Chem. [2], 28, 172. 
2) Diese Beriehte 31, 379 [189S]; 33, 3066 [1900]. 
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3 - N i t r o p h e n a n t h r e n c h i n o n .  
Als Ausgangsmaterial fiir die Bereitung desselben fand sorgfaltig 

gereinigtes 3 - Nitrophenanthren Verwenduug , welches scharf bei 
171-1720 schmolz. Die Ausbeute an Chinon gestaltet sich am 
giinstigsten, wenn man 3 Molekiile Chromsaure auf 1 Molekiil Nitro- 
phenanthren zur Einwirkung bringt. 

Zu einer Liisung von 5 g 3-Nitrophenanthren in 100 ccm heissem 
Eisessig wird alltntihiich eine Liisung von 13.3 g Cbromsaure in 50 ccm 
heissem Eisessig gegeben. Beim jeweiligeu Zusatz der Chromslure- 
16sung erfofgt sogleich die Reaction unter Aufschaumen und delbst- 
erhitzung der ganzen Fliissigkeit. Die griine Liisung wird noch 
1 Stnnde am Riickflusskiibler gekocht, wobei bereits die Abscheidung 
orangegelber Krystalle beginnt. Nach dem Abkublen der  Liisung 
werden 3.5 g des Chinons erhalten, das nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Eisessig rein ist. 

0.3176 g Sbst.: 0.8484 g COa, O.OS95g H20. - 0.3560 g Sbst.: 17.1 ccm N 
334 737 mm). 

Ci*H,OhN. Ber. C 6G.40, H 2.76, N 5.55. 
Gef. * 66.50, )) 2.88, )) 5.49. 

Das 3-Nitrophenanthrenchinon bildet orangefarbige Nadeln, die 
bei 279-2800 unter Zersetzung schmelzen I). 

Es lost sich sehr schwer in kaltem Eisessig, Aethyl-, Methyl-Alkohol, 
Aoeton, Aetber, Essigester, Benzol, etwas leichter in Nitrobenzol. Yon kalter, 
concentrirter Schwefelsnure wird es rnit dunkelrother Farbe gelost, aus der 
LBsnng scheidet es sich nach dem Verdknnen mit Wasser in gelben Flocken 
pus. Beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelszure cntsteht eine dunkel- 
braune Liisung, aus der beim Verdiinnen mit  Wasser dunkelbraune Flockeo 
znr Abscheidung kommen. 

Beim Uebergiessen der Verhindung rnit kalter, concentrirter 
Salpetersaure (spec. Gewicht 1.43) tritt keine merkliche Veranderung 
ein; beini Erwgrmen mit derselben entsteht eine rothe Liisung, aus 
der  sich beim Erkalten das Chinon in sehr reiciem Zustande wieder 
abscheidet2). 1) as 3 - N i t  ro  p h e n  a n  t h r e n  c h in  o n  1 ass t s i c  h s e h r 
g u t  a u s  c o n c e n t r i r t e r  S a l p e t e r s a u r e  (spec.  G e w i c h t  1.43) 

I) Die Angabe YOU Schwabacher  nnd W e r n e r  (Schmp. 2750) ist ins- 
hesondere desbalb ungenau, weil sie nicht die Thatsache enthalt, dass die 
Verbindung unter Zersctzung schmilzt. 

2, Da Kehrmann und Mat t i sson  (diese Berichte 38, 343 [1902]) ein 
Nitrat des Phcoanthrenchinons beschriehen Cabeo, waren wir bemiiht, anch 
das 3-Nitrophenanthrenchinon in ein solches iiberzufiihren. Die Bemuhungen 
waren vergebens. Der Chinonsauerstoff scheint durch Eintritt der sauren 
Nitrogruppe in dus Molekul seine basischen Eigenschaften eingebiisst zu 
habcn. 
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umkryst  a l l i s i r e n ,  und man kann von dieser Eigenscbaft in manchen 
Fallen mit Vorthei! Gebrauch machen. 

Erwiirmt man das Chinon mit Ralilauge 1 : 1, so;fiirbt es sich dunkel- 
grun und geht bei darauffolgendem Verdiinnen rnit Wasser rnit gelbgriiner 
Farbe in Losung. 

Versuche, das Pilrrat des 3-Nitrophenanthrenchinons durch Vermischen 
der alkoholischen Losungen der Componenten zu erhalten, ergaben negative 
Resul tate. 

3 - N i t r o p  h e n a n t h r  e n c h i n o n m  o n o x i m .  
Dasselbe wird in ahnlicher Weise erhalten, wie das Phenanthren- 

chinonmonoxim l). Man erhitzt die Suspension von 3-Nitrophenan- 
tbrenchinon in der 50-fachen Gewichtsmenge Alkohol mit der alko- 
holisehen Liisung von Hydroxylaminchlorhydrat (2 Molekiile) ca. 
1 Stunde am Riiekflusskiihler. Das  aus Benzol umkrystallisirte Oxim 
bildet ockergelbe Nadeln, die bei 2400 schmelzen2). Sie 1Bsen sich 
sehr schwer in  Methyl-, Aethyl-Alkohol, Eisessig, Aether, Schwefel- 
kohlenstoff, leicbter in Benzol. Die kalte alkoholische Liisung fiirbt 
sich auf Zusatz von Eisenchlofid blntroth. 

0.3256 g Sbst.: 29.0 ccm N (174 740 mm). 
CiaHsO4Nn. Ber. N 10.1. Gef. N 9.95. 

Ct;H*.C:N 
M o n o n i t r o d i p h e n y l e n e h i n o x a l i n  , . >Cs Hq. oa N .  C, H$. c :N 

Durch Einwirkung von aromatischen Orthodiaminen erhalt man 
aug dem 3-Nitrophenanthrenchinon entsprechende Chinoxalinderivate; 
Z. B. durch Orthophenylendiaminchlorhydrat das Mononitrodiphenylen- 
chinoxalin. 0.77 g 3-Nitrophenanthrenchinon werden in 40 cem Alkohol 
suspendirt und rnit der alkoholischen Liisung von 0.85 g (11/2 Mol.) 
0-Phenylendiaminchlorhydrat Stunde am Riickflusskiihler gekocht. 
Das resultirende Chinoxalinderirat biidet griinlich-gelbe, bei 252-2530 
schmelzende Nadeln. 

0.2274 g Sbst.: 25.5 ccm N (150, 736 mm). 
C20Hl102N~. Ber. N 12.91. Gef. N 12.70 

1) Goldschmidt ,  diese Berichte 16,2175 [18831; Auwers  u. V. Meyer, 
ebenda 22, 1989 [1889]. 

3) Einmal erhielten wir aus der alkoholischen Mutterlauge von der Dar- 
stellung dieses Oximes eine griine Verbindung vom Schmp. 140°, welche die 
Eigenschaften einer Nitrosoverbindung zeigte und wahrscheinlich das dem 
Oxim do .6: N.  OH desmotrop-isomere Nitrosophenanthrol .C (OH). C .NO war. 
Die Isoli,pmg dieser Verbindung ist uns aber trotz vieler Versuche nicht 
wieder gegliickt. 
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Versuche zur Gewinnung des 3-  Nitrophenanthrenchinons azf anderem 
W e g e .  

Das 3-Xitrophenanthrenchinon bildet sich in geringer Menge hei 
der Einwirkungvon Salpetersaure auf 1 0 - B r o m p  h e n a n t h r e n  1). Die 
Ausbeute ist klein, weil als Hnuptproduct ein 10-Bromnitrophenan- 
thren2) unbekaunter Constitution entsteht. Fur  den Fall, dass das  
Letztere als Zwischenproduct bei der Bildung des Chinons auftrat und 
der Generator desselhen war, erschien es miiglich, dasselbe durch 
Behandeln mit Chromsaure in 3-Nitrophenanthrenchinon uberzufiihren. 

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

Das geiiannte 1 0-Bromnitrophenauthren entsteht nach A n  e c h u t z 8) 

durch Einwirkung von concentrirter Salpetersaure auf die Eiseseig- 
liisung von 10-Bromphenanthren, nach J. S c h m i d t  und M. S t robe14)  
durch Einwirkung von aus Bleinitrat bereitetem Stickstoffdioxyd auf 
die benzolische Liisung von 10-Brompbenanthren. Es bildet in reiuem 
Zustaude hellgelbe Nadelchen vom Scbmp. 5, 207-208O. 

Fiir unsere Versiiche kam ein Praparat  zur Verwendung, das  nach 
dem Verfahren von J. S c h m i d t  und S t r o b e 1  bereitet war. 

Die LBsung von 1.1 g 10-Bromnitrophenanthren in 70 cem heissem Eis- 
essig wurda allmahlich mit einer LBsung von 1.76 g Chromsiiure ( 3  Mo1.-Gew.) 
in 20 CCN Eisessig versetzt, wobei lebhafte Reaction eintrat. Die griine La- 
sung wnrde noch 1 Stunde riickfliessend gekocht. Aus derselben konnten 
0.4 g unverLndertes 10-Broninitropheuanthren isolirt werden. Der Rest des- 
$elhen war vollstandig zerstort worden. 

hueh bei AbLndernngen der Versuchsbedingungen konnte kein $-Nitro- 
phenanthrenchinon erhalten werden. Da es sich gegen Chromsaure sehr be- 
stiindig erweist, ist nicht anaunehmen, dass es voriibergehend entsteht und 
weiter zersetzt \<ird. 

Wir  glauben deshalb schliessen zu durfen, dass im 10-Bromnitro- 
phenanthren (hellgelbe Nadelu vom Schmp. 20i--208*) die Nitrogruppe 
nicht an Stelle 3 haftet. 

W i t  r i r u n g  d e s P h e n  ant h r e n  c h i n  on  s. 
Anschi i tz6)  hat durch Einwirkung eines Gernisches von rau- 

chender und concentrirter Salpetersaure auf Phenanthrenchinon das  
2-Mononitrophenanthrenchinon vom Schmp. 257O dargestellt. Wir  

2, Diese Beriehte 1 1 ,  1215 [1875]. 
~ ._ - 

3) Ann. d. Chem. 321, 336 119021. 
3) Diese Berichte 11, 1215 [1878]. 
*) Die diesbezuglichen Versuche sind noch nicht veroffentlicht. 
5 )  Die Angabe von Anschi i tz ,  die Verbindung schmelze bei 195-196°, 

6) Diese Berichte 9, 140.1 [1S76;. 
ist ungenau. 
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haben constatirt, dase neben den] 2- kein 3-Nitrophenanthrenchinon 
entsteht, und iersucht, Letzteres durch Abanderung der Reactions- 
bedingungen zu erbalten. Es gelang n i c k  , durch Einwirkung von 
Salpetereiiure (verscbiedener Concentrationen) auf Phenanthrenchinon 
das 3-Nitrophenanthrenchinon zu gewinnen. Wohl aber erhalt man 
in folgender Weise glatt und muhelos zwei D i n i t r o d e r i v a t e  des 
Phenanthrenchinons. 

30 g Phenanthrenchinon werderi mit 400 ccm rother, rauchender 
Salpetersaure (spec. Gewicht 1.5 1) bis zum Verschwinden der roth- 
braunen Case, d. i. etwa 20 Minuten lang, gekocht, das erkaltete Re- 
actionsgemiscb wird in  die 8-fache Menge Wasser gegossen. D e r  
voluminiise, gelbe Niederschlag wird nach mehrstiindigem Stehen durch 
Abhebern und Absaugen von der Fliissigkeit getrennt und in 2300 ccm 
siedendem Eisessig gelost. 

Beim Erkalten der Losung scheiden sich 13 g eines Dinitro- 
phenanthrenchinons in gelben Nadelii vom Scbmelzpunkt cat. 3000 ab. 
Die Verbindung diirfte identisch sein mit dem in der Literatur wie- 
derholt a19 2.7-Dinitrophenanthrenchinon1) beschrirbenen Riirper. 

0.2800 g Sbst.: 23.7 ccm N (240, 747 mm). 
CitHsOsN2. Ber. N 9.39. Gef. N 9.31. 

Die Eisessig-Mutterlauge dieses Dinitroproductes wird auf ein 
Aehtel ibres Volomens eingeengt. Aus der erhaltenen concentrirten 
L6sung scheiden sich 15.5 g eines Dinitrophenanthrenchinons in  braun- 
gelben Nadeln ab. Dasselbe schmilzt zunachst bei 214--218O, nach 
nochmaligem Umkrystallisiren aus 350 ccm Eisessig bei 2 15-217O. 
Hei weiterem Umkrptallisiren andert sich der Schmelzpunkt nicht 
mebr, die Verbindung ist also rein. 

Sie ist bisber noch nicht bekmnt, also von uns zum ersten Male 
dargestellt worden. 

0.3950 g Sbst.: 33.4 ccm N (230, 745 mm). 

Ueber das diesem Chinon entsprechende Hydrocbinon siehe unten. 
Die Untersuchung dieser beiden Dinitrophenanthrenchinone wird 

C14HcOsN2. Ber. N 9.39. Gef. N 9.31. 

fortgesetzt. 
_ _ _  

1) Graebe ,  Ann. d. Cliem. 167, 144; S c h u l t z ,  ebenda 203, 10s; 
S t r a s s b u r g e r ,  diese Berichte 16, 2346 [1883]; Lowens te in ,  1naug.- 
Diss., Ziirich ISYS, S. 43; Ann. d. Chem. 321, 336 [1902]; man vergl. Kehr-  
nlann und Kik ine ,  diese Berichte 38, 2633 [iS99]. Wir bezeichuen einst- 
weilen diese Dinitroverbindung und ihre Abkommlinge ebenfalls als 2.7-De- 
rivate, ohne jedoch anzunehmen, dass die 2.7-Stellung der Substituenten sicher 
bewiesem ist. 
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XJeberfuhrnng rou Phenanthrenchioon uud stiineu Nitroderivaten 
in  die eirteprtwhendeu Hydrophenrinthrenchinone. 

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

B e i  w e i t e r e r  V e r f o l g u n g  d i e s e s  B e f u n d e s  e r g a b  sich: 
P h e n a n t h r e n c h i n o n  und s e i n e  o b e n  b e s c h r i e b e n e n  N i t r o -  
d e r i v a t e  w e r d e n  b e i m  E r w a r m e n  i h r e r  a l k o h o l i s c h e n  s u s -  
p e n s i o n  m i t  e s s i g s a u r e r n  P h e n y l  h y d r a z i n  ( g e n a u  1 Mo1.- 
Gew.)  q u a n t i t a t i v  in  H y d r o p h e n a n t h r e n c h i n o n  bezw.  i n  
N i t r o  - H y d r o p h e n  a n t  h r e n c h i  n o n e ii b e  r g e  f ii h r t I ) ,  z. B. : 

Ca Hq. C: 0 Cs Hg . C. OH 
O ~ N .  C s ~ S . C . ~ ~  ’ 

-* o2 N. C, H ~ .  C : o 
Wenn auch die Thatsache Iangst bekannt ist, dass Phenylhydra- 

ein als Reductionsmittel Verwendung finden kann z), iiberrascht doch 
der ausserordentlich glatte und leichte Verlauf der angefiihrten Re- 
action. 

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

R e i m  E i n l e i t e n  v o u  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f g a s  i n  d i e  h e i s s e  
a l k o h o l i s c h e  S u s p e n s i o n  d e s  P h e n a n t h r e n c h i n o n s  o d e r  sei- 
n e r  N i t r o d e r i v a t e  t r i t t  u n t e r  A b s c h e i d u n g  von k r y s t a l l i -  
s i r t e m  S c h w e f e l  e b e n f a l l s  g l a t t e  R e d u c t i o n  z u  d e n  H y d r o -  
c h i n o n e n  e in .  

Es liegen bier 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 Verbindungen lassen sich gar- 
nicht durch Nitriren des Hydrophcnanthrenchinons erhalten und nicht 
so leicht und glatt durch Reduction der Nitrophenanthrcuchinone mit 
anderen Reductionsmitteln. 

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

I) Das Phenylhydrazin zerfallt dabei in hekannter Weise in Benzol, Stick- 

2) Man vergleiche z. B. W a l t h e r ,  Journ. fiir prakt. Chem. C2j 32, 141 
stoff und Wasserstoff: Cp,Es.NaHs = CsHs + Ns + Ha. 

C1896j: 53, 433 [1597]. 
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H y d r o p h e n a n t h r e n c h i n o n  (9.10-Dioxyphenanthi-en).  
I. Darstellung mit essigsaurem Phenylhydrazin. 2 g fein verrie- 

benes Phenanthrenchinon werden in 70 ccm heissem Alkohol aufge- 
schlammt, die heisse Suspension wird allmahlich rnit einer Liisung 
yon 1.0 g Phenylhydrazin (1 MoL-Gew., genau abzuwagen) in 5 ccm 
80-procentiger Essigsaure versetzt. Es erfolgt lebhafte Stickstoffent- 
wickelung, und man erhalt eine klare, gelbrothe LBsung. Das Hydro- 
phenanthrenchinon scheidet sich aus derselben auf Wasserzusatz ZU- 
nachst milchig ab und erstarrt sehr bald zu federformigen Krystall- 
aggregaten. Ausbente 1.8 g. 

Es sei bemerkt, dass friihere Experimentatoren aus Phenanthren- 
chinon und salzsaurem Phenyl hydrazin lediglich das Monohydrazon 
erhielten'). Neuerdings fanden R a m h e r g e r  und G r o b 2 ) ,  dass sich 
Phenanthrenchinon unter der  Einwirkung des Phenylhydrazins in e ins  
hochmolekulare Suhstanz, GgH17 NO, die sie zPhenanthroxazinc 
nannten, verwandelt. Genannte Autoren nehmen an, dass dahei das 
Pbenanthrenchinon zunacbst in Phenantbrenhydrochinon ubergeht. das  
dann weiter den Korper CtgH17NO liefert. Diese Annahme ist nun- 
mehr auch durch unsere Versuche experimentell gestiitzt. 

II .  Darstellung mit Schwefelwasserstoff. 3 g fein verriebenes 
Phenanthrenchinon werden in  50 ccm heissem Alkohol suspendirt, in 
die Suspension wird unter Erwarmen auf dem Wasserbade 15-20 Mi- 
nuten lang Schwefelwasserstoff in lebhaftem Strom eingeleitet. Das 
entstehende Hydrochinon gebt mit gelbbrauner Far be in LBsung und 
gleichzeitig scheidet sich Schwefel in krystallisirter Form 3) ab. Nach 
dem Erkalten im Schwefelwasserstoffstrom wird vom Schwefel ab- 
fittrirt und das Filtrat mit dem 3-fachen Volumen Wasser versetzt. 
Man erhalt sodann das  Hydrophenanthrenchinon als voIumin&en, 
fast weissen Niederschlag, der ans feinen, verfilzten Nadelchen besteht ; 
er wird scharf abgesogen und auf Thon getrocknet. 

V o n  d e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  so  e r h a l t e n e n  H y d r o p h e -  
n a n t h r e n c h i n o n s  h e b e n  w i r  h e r v o r ,  d a s s  e s  u n t e r  g a n z  
s c h w a c h e m  S i n t e r n  v o n  130* a b  s c h a r f  b e i  147-1148° 

1) Zincke, diese Berichte f6,  1564 [1S83]. 
Diese Berichte 34, 533 [1901]. 

3) Bei diesem Reductionsversuch, sowie bei allen, im Nachfolgenden be- 
schriebenen Versuchen schied sich der S c h w ef e l  in Gestalt glimmergliinzender 
Blattchen ah, die unter dem Mikroskop als langgestreckte, rechteckige Tafeln 
erscheinen und bei 123--12%O schmelzen. Sie konnen, was besonders betont 
sei, gut aus heissem Alkohol oder heissem Benzol umkrystallisirt werden. 
Da diese Eigenschaften sich nicht decken mit denjenigen einer dcr bisher be- 
kannten Schwefelarten, wird eine genaue Untersuchung dieses Schwefels, ins- 
besondere in krystallographischer Beziehung, durchgefiihrt. 
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s o h m i l z t .  D i e  i n  d e n  L e h r -  u n d  H a n d - B i i c h e r n  s i c h  f i n -  
d e n d e  A n g a b e l ) ,  d a s  9 . 1 0 - D i o x y p h e n a n t h r e n  z e i g e  k e i n e n  
S c h m e l z p u n k t ,  s o n d e r n  z e r s e t z e  s i c h  b e i m  E r h i t z e n  a l l -  
m a h l i c h ,  i s t  u n r i c h t i g  u n d  j e d e n f a l l s  a u f  d i e  U n t e r s u c h u n g  
t i  n r  e i n  e r Pr a p a r  a t  e z u r ii c k z u fii h r e 11. 

Dasselbe wurde in  Form der bei 20.20 schmelzenden Diacetgl- 
rerbindung zur Analyse gebracht. 

0 2 5 5 5  g Sbst.: 0.6'302 g Cog3 0.1124 g H20. 
C16H1404. Ber. C 73.50, H 4.76. 

Gef. B 73.67, >) 4.93. 
Auch das mit Phenylhydrazin bereitete Hydrophenanthrenchinon 

wurde durch die Darstellung der Diacetylverbindung naher charak- 
terinirt. 

3-Nitro-9.lO-Dioxy-Phenanthren. 
In  derselben Weise, wie es eben fiir das Phenanthrencbinon ge- 

schildert wurde, fiihrt man die Reduction des 3- Nitrophenanthren- 
chinous mit Phenylhydrazin oder mit Schwefelwasserstoff durch. Man 
erhalt nach dem Umkrystallisiren aus 60-procentiger Essigsaure das 
3-Nitro-9.10-dioxyphenanthren in Form rostrother Nadeln von blauem 
Oberflachenschimmer, die bei 222-223O schmelzen. 

0.1620 g Shst.: 0.3929 g C o n ,  0.0515 g HaO. - 0.1592 g Sbst.: 8.1 ccm 
K (210, 740mm). 

C14H90,aN. Ber. C 65.90, H 3.56, N 5.50. 
Bef. )) 66.10, )) 3.63, n 5.60. 

Besonders charakteristisch und werthvoll fiir die Erkennung der 
Verbindung is t ,  dass sie sich in verdiinnter Natronlauge (ganz allge- 
mein Alkalihydroxyden) mit intensiv indigoblauer Farbe  16st. Diese 
blaue Liisung ist ausserordentlich empfindlich gegen Sauerstoff und 
absorbirt denselben ebenso begierig wie alkalische Pyrogallussaure- 
loaung. Sie wird dabei schmutzigbrann. Gegen Luft geschiitzt, ist 
sie jedoch ziemlich lange unverandert haltbar. Von Alkalicarbonaten, 
die vollkommen frei von Hydroxyd sind, wird die Verbindung nicht 
aufgenommen. Man kann sie deshalb zweckmassig verwenden, urn 
die bekannte Eigenschaft der Phenole, in Alkalihydroxyden loslich 
und in Alkalicarbonaten unliislich zu sein, zu demonstriren; ferner 
um Alkalicarbonate auf einen Gehalt an Alkalibydroxyd zu priifen. 
Die alkalische Liisung der Substanz reducirt in der Kiilte Ferri- 
chlorid zu Ferrochloriir, SilbernitratlGsung zu Silber. 

Mit concentrirter Schwefelsiinre geben selbst Spuren des 3-Nitrohydro- 
phenanthrenchinons eine carminrothe Liisung, die beim Verdennen mit Wasser 

') Auch die Monographie von K u n  z:  ,Untersuchungen iiher Phenanthreoc 
~ _ _ _  

enthalt pag. 36 diese falsche Angahe. 



hellgelb wird. Diese verdennte Liisung wird auf Zusatz yon Natronlauge 
farblos. 

Die Verbindung lost sich leicht in Aethyl-, Methyl-Alkohol, Aether, Eis- 
essig, hceton, weniger in Benzoi, fast garnicht in Ligro'in. 

Die Bemiihungen, aus dem 3-Nitrohydrophenanthrenchinon durch 
Reduction mit Zinnchloriir und Salzsliure in Eisessiglijsung das  
3-Amidohydrophenanthreiichinon zu erhalten, scheiterten an der ge- 
ringen Bestandigkeit dieser Base. Die Nitroverbindung wird allrr- 
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 - N i t r o -  9.10- a c  e t ox y - ox  y - p h e n  a n t  h e n I ) ,  

( 3 - N i t r o - m o n o a c e t y l - h y d r o p h e n a n t b r e n c h i n o n ) .  
Diese Verbindung lasst sich leicht aus dem 3- Kitrohydrophe- 

nanthrenchinon durch kurzes Kochen mit der 10-fachen Meuge Essig- 
siiureanhydrid erhalten. Sie scheidet sich beim Erkalten der Liisung 
in Form eines dicken Rrystallbreies a b  und wird zweckmassig am 
Essigsaureanhydrid umkrystallisirt. 3 ie  bildet gelbe Nadeln (etwa 
von der  Farbe des Tartrazins) und schmilzt bei 23-1-2350 unter Zer- 
setzung. 

0.0880 g Sbst.: 0.2100 g COa, 0.0324 g HgO. - 0.2512 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (180, 738mm). 

C I ~ H I I O ~ N .  Ber. C 63.70, H 3.75, N 4.71. 
Gef. 3 63.60, )) 4.10, x 4.73. 

Dass in der Verbindung ein Monaacetylderivat vorliegt, geht auch aus 
ihrem Verhalten gegen Alkalihydroxgde hervor. Sie lost sich z. B. in ver- 
diinnter Natronlauge sofort mit tiefrother Farbe, nach eiaiger Zeit wird die 
rothe LGsung blau (Verseifung!) und zeigt dann dieselben Eigenschaften, wie 
sie vorstehend ffir die alkalische Losung des 3-Nitrohydrophenanthrenchinons 
geschildert sind. 

Durch Erwarmen mit concentrirter SalpetersBure kann die Verbindung in 
3-Nitrophenanthrenchinon iibergefiihrt werden. 

2.7-Dinitro-9.10-dioxy-phenanthren, 
(2 .7 -  D i n i  tro- h y d r o  p h e n  a n  t h r e n  c h i n  on). 

I. Die Gewinnung aus dem 2.7-Dinitrophenanthrenchinon *) vom 
Schmp. 3000 mittels Phenylhydrazin erfolgt genau nach den beim 
Hydrophenanthrenchinon gemachten Angaben. 

11. Darstellung init Schwefelwasserstoff. 2 g 2.7 - Dinitrophenan- 
threnchinon werden, auf's feinste pulverisirt, in 80 ccm heissem 
Alkobol suspendirt. In die iu schwachem Sieden erhaltene Suspen- 

1) Es ist uuentschieden, ob sich die Acetoxygrnppe in Stellung 9 oder 

a) Siehe S. 3122 dieser Ahhandlung. 
10 befindet. 
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sion wird etwa 1 Stunde lang Schwefelwasserstoff eingeleitet. Beim 
Erkalten krystallisirt mit dem Schwefel auch ein Theil des Re-  
ductionsproductes aus. Man verdiinnt deshalb die alkoholische Lii- 
sung mit 150 ccm WasJer und zieht den ziegelrothen Niederschlag 
nach dem Trocknen wiederholt mit Schwefelkohlenstoff aus, wobei 
nur der Schwefel in Liisung geht. Das so erhaltene Product ist sehr 
rein. Ausbeute 1.8 g. 

Es krystallieirt aus Alkohol in haarfeinen , ziegelrothen Nadeln, 
die bei 2740 unter Zersetzung schmelaen. 

0.3090 g Sbst.: 25.5 ccm N (190, 744 mm'. 
CiaRsOsNa, Ber. N 9.5%. Gef N 9.33. 

Die Verbindung lost sich in verdiinnter Natronlauge mit griiner 
Farbe. Die griine Liisung oxydirt sich weniger leicht an der Luft 
21s die blaue Liisung des 3-Nitro-9.10-dioxyphenanthrens; erst bei 
langerem Schiitteln oder beim Kochen wird sie braungelb. 

M o n o b e n z o y l d e r i v a t  d e s  2 .7-  D i n i t r o - 9 . 1 0 - d i o x y -  
p h e n  a n t  h r e n  s. 

Die Liisung des 2.7-Dinitrohydrophenanthrenchinons (0.8 g) in  
Essigester wird rnit Benzoylchlorid (2 MoL-Gew. = 0.76 g )  und der 
aquivalenteu Menge trocknea Kaliumcarbonats (0.373 g) 6 Stunden am 
RiickflusskGhler gekocht. Beim Eindunvten der von den Kaliumsalzen 
abfiltrirten Losung hinterbleibt ein donkelbrauner Ruckstand. Zur  
Reinigung lost man denselben in heisseni Eisewig und fallt die Lo- 
sung mit Wasser. Man erhalt so das Monobenzoylderivat als kiirnig- 
krystallinisches, gelbes Pulver, das ,  unter Sintern von 2600 ab,  bei 
271 0 schmilzt; es enthalt vielleicht geriuge Mengen des Dibenzoyl- 
derivates, wie der Stickstoffgehalt verniuthen liisst. 

0.2312 g Sbst.: 13.Sccm N (110, 743mm). 
CalHla07N3. Ber. N 6.92. Gef. N 6.68. 

2.7-Dinitro-9.10-diacetoxy- p h e n a n t h r e n .  
Kocht man die Losung des Hydrochinons i n  der 20-fachen Menge 

Essigsaureanhydrid einige Zeit, so scheidet sich nach dem Abkiihlen 
der Losung das Diacetylderivat in hellgelben Sadeln Bus, die bei 
2850 unter Gasentwickelung schmelzeu. 

0.2387 g Sbst.: 15.9 corn N Val0, 742 mm). 

Da in diesem Derivat die Hydroxylgruppen vor Oxydation ge- 
schiitzt sind, ist die entsprechende, bei der Reduction mit Zinkstaub 
und Essigsaure entstehende Diamidoverbindung recht bestandig. Sie 
lasst sich gut diazotiren, die Diazoverbindung liefert bestandige Azo- 
farbstoffe: die wegen ihrer Schwerloslichkeit zweckmassig direct auf 
der  Faser  entwickelt werden. So z. B. erhalt man durch Kuppeln 

ClsFI12OsNa. Ber. N 7.29. Gef. N 7.39. 
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mit essigsaurem Dimetby innilin einen braunrothen, durch Kuppeln rnit 
alkalischer a - Naphtollasung einen rothrioletten Farbstoff, die beide 
licht- und seifen-echt sind. 

D i n i  t ro - 9.10- d io  x y -  p h e n a n  t h r en  l) v om S c h m p. 201°, 
( D i n i  t r  o - h yd ro p h e n  a n t  h r  en ch in  o n  vo m S c hm p. 201 O ) ,  

Diese Verbindung entsteht, wenn man das vorstehend erwahnte 
Dinitrophenanthrenchinon vom Schmp. 215-217 0 mit Phenylhydrazin 
oder rnit Schwefelwasserstoff in gleicher Weise reducirt, wie es beim 
Hydrophenanthrenchinon geschildert ist. In ihr liegt also das dem 
Dinitrophenanthrenchiuoh vom Schmp. 215 -217 0 entsprechende Hy- 
drochinon vor, und sie kann auch leicht z. B. rnit concentrirter 
Salpetersaure wieder zu diesem Chinou oxydirt werden. Man erhalt 
sie durch Urnkrystallisiren aus 50 - procentiger Essigsaure in glanzen- 
den, hellrothen Bliittchen vom Schmp. 201 0. 

0.1709 g Sbst.: 14.7 Gem N ('24O, 744 mm). 
Cl*HsOeNa. Ber. N 9.28. Gef. N 9.41. 

Die Substanz lost sich leicht in Aethyl-, Methyl- Alkohol, Eis- 
essig, Essigester, Aceton, weniger leicht in Aether nnd Benzol, gar- 
nicht in Schwefelkohlenstoff und Ligro'in. Von Natronlauge wird sie 
mit dunkelgriiner Farbe geltist; die LBsung ist bei gewiihnlicher Tem- 
peratur ziemlich bestandig und gegen Sauerstoff nicht so empfindlich, 
wie diejenige des 3-Nitrohydrophenanthrenchinons. 

Zur Darstellung des D i b e n z o y l e s t e r s  wird die atherisehe L6- 
der Substanz mit Benzoylchlorid ( 2  Mo1.-Gew.) und der iiquivalenten 
Menge trocknen Kaliumcarbonats mehrere Stunden am Riickfluss- 
kuhler erwarmt. Das aus Eisessig umkrystallisirte Dibenzoylderivat 
echmilzt, unter Sintern von 1960 ab, bei ca. 210O. 

0.1582 g Sbst.: 8.4 ccm N (22O, 737 mm). 
CTsH16OsNa. Ber. N 5.62. Gef. N 5.81. 

Das D i a c e t y l d e r i v a t  erhalt man beim Kochen des Dinitro- 
hydrophenanthrenchinons mit Essigsaureanhydrid in weissen Nadeln, 
die bei 2580 schmelzen. 

0.3140 g Sbst.: 21.2 ccm N (.24O, 742 mm). 
CisHiaOSN2. Ber. N 7.29. Gef. N 7.37. 

Die Untersuchung der Nitro-Phenanthrenchinone und Nitro-Hy- 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschule. 
drophenanthrenchinone wird fortgesetzt. 

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




