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zeigte diese nach Verlauf von 4 Minuten die gleiche Intensitat wie 
eine O.%procentige, wassrige Eosinliisung. (Ein Controllversuch mit Iso- 
diazat ergab keine Spur Rothfarbung.) 

Mit g-Naphtol trat im Verlauf einer Minute Fiillung ein. 
Es ergiebt sich also das  Resultat: D i e  V e r s e i f u n g s p r o d u c t e  

d e s  p - B r o m d i a z o b e n z o l e s t e r s  v e r h a l t e n  s i c h  b e i  d e r  K u p -  
p e l u n g  a n a l o g  w i e  d i e j e n i g e n  d e s  D i a z o b e n z o l e s t e r s .  U n t e r  
d e n  v e r s c h i e d e n e n  a n g e g e b e n e n  R e d i n g u n g e n  v e r h a l t e n  s i c h  
d i e  V e r s e i f u n g e p r o d u c t e  a u c h  d i e s e s  E s t e r s  b e i  d e r  K u p p e -  
l u n g  w i e  n o r m a l e  D i a z o t a t e .  

Meine Ergebnisse stehen somit in Uebereinstimmung mit den An- 
gabcn ton  H m .  B a m b e r g e r ' ) .  

Leider ist es mir nicht gelungen, die Bedingungen ausfindig zu 
rnachen, welche - den citirtena) Stellen und Privatmittheilungen zu- 
folge - Hrn. H a n t z s c h  bei seinen Knppelungsversuchen wiederholt 
zu dem Ergebnies geffihrt haben, dass sowohl aus Diazobenzolester 
trotz der von H a n t z s c h  betonten Zersetzlichkeit, als auch aus p-  
Bromdiazobenzolester nor Antidiazotat entsteht. 

Da anders gewahlte Concentrationsbedingungen die niichstliegende 
Ursache zu sein scheinen, so ist zu hoffen, dass die obigen genauen 
Angaben derselben auch zur Auf kl l rung der Diacrepanz beitragen. 

S t o c k h o l m e  H i i g s k o l a ,  J u l i  1903. 

429. J u l i u s  Schmidt und Max Strobel: Ueber 9-Nitro- 
pbenanthren und dessen Reductionsproducte. (Studien in der 

Phenanthrenreihe. VI. Mittheilung) 3). 

(Eingegangen am 10. J u l i  1903.) 

Dns 9-Nitrophenanthren hat J. S c h m i d t  vor einiger Zeit durch 
Einwirkung von Natriummethylat auf Mononitrobisdihydrophenanthren- 
oxpd erhalten*) und d a m  gemeinschaftlich mit M. S t r o b e 1 5 )  in 
9-Amidophenanthren iibergefiihrt. D a  die Gewinnung des 9-Niko- 
phenanthrens auf dem angedeuteten Wege mit umstiindlichen Ope- 

1) Diese Berichte 88, 225 [1895]. 
2, Ann. d. Chem. 388, 232, 245 [1902]. DieDiazoverbindungen. Sanim- 

3) Die 5 vorhergehenden Mittheilungen finden sich diese Berichte 33, 

4) Diese Berichte 33, 3257 [1900]. 

l ung  &ern.-techn. Vortr., 65. 

-3'251 [1900); 34, 1461, 3531 [1901]; 85,  3117, 3129 [1902j. 
5, Ebenda 34, 1461 [1901]. 
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rationen verbunden ist, suchten wir auf einfachere Art zu demselben 
zu gelangen. 

D i e s e s  Z i e l  w u r d e  e r r e i c h t  d u r c h  N i t r i r u n g  von P h e -  
n a n t h r e n  i n  E i s e s s i g l S s n n g  b e i  G e g e n w a r t  von  E s s i g s a u r e -  
a n  hydr id’ ) .  Bei Anwendung von Salpetersaure allein oder von 
Salpetersaure und Schwefelsaure konnte 9-Nitrophenanthren unter den 
Nitrirungsproducten nicht aufgefunden werden. Diese Verechiedenheit 
im Verlaufe der Nitrirung ist nunmehr unter Reriicksichtigung der 
eben citirten, interessanten Arbeit von P i c t e t  und G e n e q u a n  d 
leicht verstandlich und beruht offenbar auf der vorhergehenden Bildung 
der Diacetylsalpetersaure. 

Die Ausbeute an 9 Nitrophenanthren liisst zwar auch nach der 
neuen Darstellungsniethode vie1 zu wiinschen iibrig, wie aus den unten 
folgenden ZahleDangaben ersichtlicb ist. Immerhin kann jetzt die 
Substanz zu den unschwer zuganglichen gezahlt werden und wir haben 
deshalb die friihere Untersuchung vervollstandigt. 

Von den nunmehr erhaltenen Resultaten seien folgende hervor - 
gehoben: 

1 .  Das 9-Nitrophenanthren kann gut mit I-Iiilfe des Pikrates - 
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 98-99O - identificirt werden. 

2. Das 9-Kitrophenanthren lasst sich durch geeignete Mittel in 
der Weise partiell reduciren, dass zwei Molekiile miteinander in Bin- 
dung treten. W i r  g e l a n g t e n  so  zu d e n  e r s t e n  R e p r a s e n t a n t e n  
von  Azoxy- und  n i c h t  g e m i s c h t e n  A z o - K o r p e r n  d e r  P b e -  
n a n  t h r e n  r e i  h e ,  dern 9-Azoxy- und 9-Azo-Phenanthren. 

Es liess sich neben dem friiher mitgetheilten ein weiterer von 
diesem unabhlngiger Beweis fiir die B-Stellung der Nitrogruppe er- 
bringen. Die Nitroverbindung kann auf dem bekannten Wege iiber 
Atriido- und Diazo KSrper i n  das entsprechende Oxyderivat - schwach 
gelb gefiirbte Nadeln rom Scbmp. 149O - iibergefiihrt werden. Das- 
selbe erwies sich identisch rnit einem Monoxyphenanthren, das in der 
Literatur wiederholt ale ,Phenanthrona beschrieben und seinen Bil- 
dungsweisen zu Folge sicherlich als 9-Oxyphenanthren anzusprechen ist. 

Wack und F r  e J a) gewannen daseelbe aus dem 9-phenanthrensulfosauren 
Rdium durch Kalisclimelze. J a p p  und Klingemanng, J a p p  uod 
Findlay*) erhielten es aus dem Phenanthrenchinon durch Kochen mit Jod- 

3. 

I) Die Versuche wurden im Sommersemester 1902 begonnen vor dem 
Erscheinen der Mittheilung von P ic t e t  und Genequand: xUeber eine Ver- 
b indung der Essigsiiure mit Salpetersaureq diese Berichte 34, 2526 [1901]. 

2, 1oaug.-Diss. Zurich 1900; Ann. d. Chem. 321, ‘298 [1902]. 
3, Chem. Sac, Journ. 63, 770. 4, ebeuda 71, 1115. 
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wasserstoff bezm. mit Jodwasserstoff nnd Phosphor; L acho wica 1) stellte es 
dar durch Reduction yon Dichlorphenanthren mit Eisenfeile, P s c h o r r  und 
S ch r6 t e r  a)  bereiteten es durch Erhitzen von 9-Phenanthrylurethan mit Salz- 
saure. 

4. Alle Bemiihungen, das leicht darzustellende 9-Bromphenan- 
thren 3) in das $Nitro-, 9-Amido- oder 9-Oxy-Phenanthren iiberzu- 
fuhren, waren vergebens. 

Diese negativen Resultate sind insofern von Interesse, als sie 
darthun, dass dae Brom in dieser Verbindung, trotzdem es in  der 
sonst leicht angreifbaren Briicke steht, ebenso fest gebunden ist wie 
in den Bromarylen. 

Es sei auch noch besonders darnuf hingewiesen, dass der Erste, 
welcher das  9-Amidophemnthren in Hiinden hatte, R. J a p p  war- 
Er hat es gemeinschnftlich rnit F i n d  1 ay  dnrch Erhitzen oon Phenan- 
thron im Arnmoniakstrorn auf 200-2 loo erhalten und nebst dem salz- 
eauren Salz fliichtig be~cbr ieben~) .  

1) Journ. fur prakt. Chem. [2] 28, 173. 
2) Diese Berichte 35, 2728 [1902]. 
3) H a g d u c k ,  Ann. d. Chem. 167, 197. 
4, Journ. Chem. SOC. 71 ,  1123 [1897]. Hr. J a p p  hatle die Liebens- 

wiirdigkeit, mich in einem Briefe vom 19. Juli I901 anf diese Abhandluug 
aufmerksam zn machen und mir Proben des von ihm dargestellten 9-hmido- 
phenanthrens und Monobenzoyl-9-Amidopheuanthrens zu iibersenden. Ein 
Vergleich dieser Priparate mit den von mir bereiteten erwies deren v6llige 
Identitit. Wenn man namlich das 9-Amidophenanthren wiederholt nach der 
van J a p p  angegebenen Art umkrystallisirt durch Auflosen in Aether rnit 
nachherigom Zusatz von Ligroin, SO gelingt es, deu Scbmelzpunlct desselben, 
den ich ursprknglich zu 135-1360 angab, auf 137-1380 zu erhijhen. 

Andererseits ist aber auch Nachfolgendes zu beriicksichtigen : Aus den 
alkoholischen Mutterlaugen, die beim Umkrystallisireu des rohen, aus 9-Nitro- 
phenanthren gewonnenen Amidophenantbrzns resultiren, erhslt man nach dem 
Einengen ein Amidophenaothren, das uoseharf bei 115 -1200 schmilzt, theils 
aus Nadeln , theils am kugeligen Krystallwarzen besteht, graubraun gefarbt 
ist, und dessen Schmelzpunkt auch nach weiterem Umkrystallisiren nicht 
schbrfer mird. 

Es lag die Vermuthuug nahe, dass dieses Product ein Isomeres des 
Amidophenanthrens Tom Schmp. 137- 1380 sei, umsomehr, als j a  A. W e r n e r  
und J. Kunz (diese Berichte 34, 25?4 [1901]; Ann. d. Chem. 381, 312 [1902J) 
vou dem 3-Amidophenanthren zwei Modificationen isolirc hahen. Wir kouoten 
jedoch bei der weiteren Verfolguug dieser Erscheiuung kcinerlei zwiogcnde 
Beweise fiir die Richtigkeit dieser Vermuthuug erbringen. Beide Priparate 
gaben stets die gleichen Derivatt., auch in den Fallen, wo bei der Herstcl- 
lung dieser Dcrivate jede Umlagerung ausgeschlossen ict. 

Es scheiat also, dase dem aus den Mutterlaugen isolirtcn Amidopheuan- 
thren eine geringe, durch die Analyse nicht nachweisbare Verunreinigung, 
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Experimentelles. 

9-  N i t r o  p h e n  a n t h  r e n ,  HY . N 0 2 .  

Die Darstellung unter Verrcendung von Salpetersuure und ~%ig-  
saursanhydrid gestaltet sich folgendermaassen: 20 g Phenanthren 
werden in einem Gemisch van 40 ccm Eisessig und 30 ccm Essig- 
saiireanhydrid zur Liisung gebracht. Zu der unter Riickfluss schwach 
siedenden LBsung f i g t  man im Verlauf von 5-3  Stunden allmiitilich 
15 ccm concentrirter Salpeteraaure (spec. Gewicht 1.45). Es tritt leb- 
hafte Reaction ein und man erhalt eine tiefrothe Lasung. Dieselbe 
wird in 1 L Wasser gegossen. D e r  sich ausscheidende harzige Nie- 
derschlag setzt sich rascli zu Boden, wird durch Abgiessen von der  
uberstetenden Fllssigkeit getrennt und mit Wasser decantirt. Man 
entzieht ihrn das  9-Nitrophenanthren durch 5 - 6 maliges Auskochen 
mit je  80 ccm Alkohol. Die harzigen Producte, die rorerst Dicht 
weiter untersucht wurden, bleiben Zuni griissten Theil ungelast zuriick. 
Nur cine geringe Menge gelit in LBsuug, scheidet sich aber  so rasch 
wieder sib, dass man die alkoholische Fliissigkeit von derselben ab- 
giessen l imn,  Levor die Krystallisation des 9-Nitrophenanthrens be- 
ginnt. Das Letztere krystallisirt nus der auf die HBlfte des urspriing- 
lichen Volumens eingeengten Liisung in kugelfiirmigen Krystallaggre- 
gaten, die von wenig Harz  durchsetzt sind. Dieselben werden rnehrere 
Male aus Alkohol umkrystallisirt, bis sie scharf bei 11 6 - 117 O 

schrnelzen. Ausbeute 3-5  g. 
0.1SSO g Sbst.: 102 ccm N (15.50, 743 5 mm). 

ClaHgOaN. Ber. N 6.28. Gef. N G 21. 
Die Identitat der Verbindung mit dern friiher beschriebencn 3-Ni- 

trophenanthren wurde des Weiteren nacbgewiesen durch Ueberfiibrung 
derselben in 9-Arnido- und 9 Oxy-Phenanthren und durch Bebandeln 
mit Chromsaure in Eisessiglfisung. In letrterem Fal le  tritt keine 
Chinonbildung ein, sondern die Substanz bleibt unverandert. 

Den friiheren Angaben ') iiber das  9 Kitrophenanthren fiigen wir 
aoch Folgendes hinzu: 

100 g Eisessig losen bei 170 2.05 g der Verbindung, also L6slichlteit in 
Eisessig bei 170 . . . . i:48.75. 

Wiibrend cine kalte L6suug van Phenanthren in Schwefelkohlenstoff beim 
Yersetzen mit Brom dieses aufnimmt, unter Bildung yon Phenanthrendibromida), 

welche auch beim Umkrystallibiren nicht entfernt werden kann, hartnackig 
an  haftet. 

Diese Schmelzpunktdifferenz allein scheint mir aber f tr  die Annahmo 
einer Isomerieerscheinung nicht ausreichend zu sein. 

1) Diese Rerichte 33, 3'258 [1900]; 34, 1462 [1901J. 
H a y d u c k ,  Ann. d. Chem. 167, 177. 

Dieselbe driickt den Schmelzpunkt nm etwa 200 herunter. 

J. S c h m i d t .  
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C14H1OBr2, addirt das 9-Nitrophenanthren kein Brom. Eine Losuog van 2 g 
Nitrophenanthren in 100 ccrn Schwefelkohleostoff wurde mit einer LBsung van 
1.5 g Brom in 10 ccrn dieses LBsungsmittels allmiihlich vermischt. Nach 
zweitggigem Stehen der Flfissigkeit bei Oo konnte das 9-Nitrophenanthren un- 
verandert zuruckgewonnen werden. 

Es wird auch durch Erwsirmen mit Brom in ChloroformlBsung auf dem 
Wasserbade nicht angegriffen. 

9- N i t r o  p h e  n an  t h  r e n  - Pi k r  a t ,  C14 €39 NO2 . Cs H) Ng 07. 
1 g des Nitrophenanthrens wird in  120 ccm kaltem Aethylalkoho! 

gelost und die Losung mit 60 ccm gesattigter , alkoholischer Pikrin- 
siiureliisung rersetzt. Die Abscheidung des Pikrates beginnt nach 
etwn 3 Stunden und ist nach 12 Stunden beendigt. 

Es bildet hellgelbe Nadeln, die unter Sintern von 960 ab, bei 
98-990 schmelzen. 

0.1900 g Sbst.: 20.0 ccm N (9.50, 734 ma). 
C ~ o H l ~ O ~ N ~ .  Ber. N 12.37. Gef. N 12.20. 

/o, 
9 -A z ox  y p h e n  a n t  h r e n ,  Clr Hs . N - N. C ~ J  Hs. Cz Hs 0. 

Dasselbe wird zweckmiissig dargestellt durch elektrolytische Re- 
duction des 9-Nitrophenanthrens mit der theoretischen Strommenge in 
heisser, alkoholischer, alkalischer Liisung. 

Im Wesentlichen hielten wir die von E lbs  ') gelegentlich der 
Reduction der Alkylather von Nitrophenolen angegebene Versuchsan- 
ordnung inne und benutzten als Kathodengefass ein Becherglas, in 
melchem sich ein zu eiaem Cylinder zusammengerolltes Nickeldraht- 
netz von 10 cm Hohe und 20 cm Breite befand. Das Anodengefass 
bildete eine rnit concentrirter Sodaliisung beschickte und mit einer 
Platinelektrode versehene Thonzelle van etwas kleinerem Durchmesser. 

Nachdem in den Kathodenraum eine Liisung von 5 g 9-Nitrophe- 
nanthren in 300 ccni ca. 80-procentigem Alkohol eingefullt war und 10 g 
Natriumacetat in  concentrirter , wassrigcr Liisung zugegeben waren, 
liessen wir einen Strom von ca. l1/9 Ampere nnd 6 Volt auf das Bad 
wirken. Dasselbe wurde gleichzeitig durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bade genugend heiss erhalten. Die urspriinglich gelbe Losung farbte 
sich allmahlich intensiv weinroth und es  schieden sich rothbraune 
ICrystallchen ab. Nachdem die berechnete Strommenge ( 1  08 AmpBre- 
minuten) durch das Bad geschickt ist, macht sich Wasserstoffentwicke- 
lung bemerkbnr und die Elektrolyse wird unterbrochen. 

1) Zeitschr. fer Elektrochem. 7, 145 [1900]. Man vergl. auch C. Haeusser -  
mann und 0. S c h m i d t ,  diese Berichte 34, 3769 [1901]. 
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Nach dern Erkalten der Fliissigkeit wird das rothbranne Krystall- 
pulver ahfiltrirt I), zur Befreiung von anorganischen Bestandtheilen rnit 
verdiinnter Salzsaure verrieben, rnit Wasser ausgewaschen und schliess- 
lich rnit 200 ccm Alkohol ausgekocht. 

Das im Vacuum fiber Schwefelsaure getrocknete Product (3.5 g) 
stellt ein bordeanxrothes Krystallpulver (kleine Nadelchen) d a r ,  das  
bei 254 - 255O unter Zersetzung schniilzt. Die Analyse dieses P r o -  
ductes ergiebt, dass Azoxyphenantltren rnit einem Gehalt von 1 Mol. 
Krystal la1 k ohol vorliegt. 

0.1956 g Sbst.: 0.5800 g COz, 0.1000 g HlO. - 0.3514 g Sbst.: 14.3 ccm 
N (230, 740mm). - 0.2615 g Sbst.: 13.9 ccm N (11 50, 731 mm). 

CasHlsON~.CaH60. Ber. C 81.05, H 5.41, N 6.31. 
Gef. I) 50.87, 3 5.GS, )) 6.24, 6.08. 

Eine directe Beatimmung des T<rgstaIlalkohols in der Verbindung war 
leider nicht moglich; denn derselhe entweicht bei 130-1400 noch nicht und 
hei Iiingerem Erhitzen der Verbindung auf hahere Temperatur erleidet die- 
selbe Zersetzung. 

Das 9-Azoxyphenanthren lost sich schmer in kaltem Aethyl-, Methyl-, 
Amyl-Alkobol, Aether und Eisessig. Aus der lieissen LBsung in vie1 Alkohol 
scheidet es sich beim Erkalten in  kleinen Prismen und Nadeln ab, die den 
oben angegebenen Zersetzungspunkt 254-2550 zeigen. 

Charakteristisch fiir dasselbe ist, dass es sich in kalter, concen- 
trirter Schwefelsaure rnit intensiv kornblumblauer Farbe  lost. Die 
blaiie Liisung scheidet beim Verdiinnen mit Wasser  rothlich braune 
Flocken ab, die von Natronlauge ohne charakteristische Farbe aufge- 
nommen werden. 

Von verdiinntem Alkali mird das 9-Azoxyphenanthren nicht merklich 
veiiindert, von iiber.chussigem Zinnchloriir wird es in 9 - Amidophenanthren 
ver w andelt. 

liekanntlich verlBult die Ueberflhrung des Nitrobenzols in Azoxybenzol 
am glattesten beim Behandeln desselben mit Natriummethylat. Desbalb wurde 
:tuch versucht, das Azoxypbenanthren auf dieseni Wego herzustellen. Die 
Versuche waren vergebens. Das Nitrophcnanthren kann nach mehrstiindigem Er- 
hitzen mit Natriummethylat in methjlalkoholischer Losung unverindert zuriick- 
gewonnen werden, wird also durch Natriumrnethylat nicht augegriffen. 

9 - A z o p h e n a n  t h r e n ,  ClaHg. N:N.  Cla H g .  

Die Verbindung lasst sich, wenn auch in scblechter Ausbeute er- 
halten durch Reduction des Nitrophenanthrens mit Zinkstaub und Kali- 
lauge in alkoholisclier Losung. Rei richtig gewahlten Mengererhllt- 

I )  Aus dem Filtrat scheidet sich nach dem Einengen circa 1 g eines roth- 
lichen Pulvers ab, das unscharf zwischen 100" und 1300 schmilzt und nicht 
meiter untersucbt wurde. 
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nissen und rechtzeitiger Unterbrechung des processes, kann die weitere 
Reduction des Azophenanthrens vermieden werden. 

Man verfahrt also folgendermaaesen: 2 g fein gepulvertes h'itro- 
phenantbren werden iii 100 ccm 96-procentigem, heissem Alkohol ge- 
lost, die Liisung wird mit einer Aufliisung von 5 g Raliumbydroxyd 
in 10 ccm Wasser vermischt. Man erhalt die Mischung am Rtickfluss- 
kiihler in schwachem Sieden und traigt allmahlich 2.5 g Zinkstaub ein. 
Die Flussigkeit nimmt eine rothe Farbe an und es scheidet sich gleich- 
zeitig ein rother Niederscblag nb. Nach 3-stiindigem Erhitzen ist die 
Reduction beendigt. 

Das ausgeschiedene Azophenanthren wird durch Abschlammen 
moglichst vollst6ndig voni Zinkstaub getrennt. Zur Entfernung der 
geringen Mengen beigemischten Zinkstaubes digerirt man es mit kalter 
Normal-Schwefelsiiure, bis keine Wasserstoffentwickelung mehr zu be- 
meiken ist, wascbt es daun mit heissem Wasser uud schliesslich mit 
heissem Alkohol aus. 

Das so erhaltene Azophenanthren - fraisefarbene Nadeln - wurde 
nach dem Trocknen bei 100" zur Analjse  gebmcht. 

(S.54 724 mm). 
0.1G50 g Sbst.: 0.5310 R COa, 0.0731 g BzO - 0.1685 g Sbst.: 10.4 C C L ~  N 

CzeHlsN2. Ber. C S7.9G, H 4.71, N 7.33. 
Gef. m 87.77, )) 4.94, 9 7.33. 

Die Verbindung ist in allen Losungsmitteln sehr schwer 16slich, 
so z. B. in Aethyl-, Methyl-, Amyl-Alkohol, Aceton und Ligroih; 
etwas Ieichter, aber immer nocli sehr wenig lost sie sich in heissem 
Benzol und Toluol. 

Sie zeigc keinen scbarfen Schmelzpnnkt; vielmehr zersetzt sie 
sich beim Erhitzen unter allmablicher Verfliissigung FOU 370° ab und 
ist bei 3200 noch nicht vollkommen fliissig. 

Beim Uebergiessen des 9-  Azophenanthrcns mit kalter, concentrirter 
Schwefelsiiure erhglt man, auch bei Verwcndung sehr geringer Substanz- 
mengen, eine intensiv hlaue Losung, die einen deutlichen Stich ine Rothe 
zeigt. (Azoxpphenanthren giebt hei gleicher Bebandlung eine rein kornblum- 
blauo LBsung.) Beim Eingiessen dcr blauen, schwefelsauren LBsung in 
iVasser scheiden sich gelbe Flocken ab, die von verdiinnter Natronlauge 
leicht mit blauer Fluorescenz aufgenommen werden. (Aus der blauen Losung 
des 9- Azoxyphenan:hrens in Schwefrls~ute scheiden sich beim Verdunnen 
mjt Wasser rothbraune Flocken ab, dio sich in Natronlauge nur schwer und 
ohne Fluorescenz auflbsen.) 

D i e  R e d u c t i o n  d e s  9 - N i t r o p h e n s n t h r e n s  m i t  Z i n k s t a u b  
u n d  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k  verlatlft energischer als diejenige 
mit Zinkstaub und alkoholischem Knli und fahrt  schliesslich zum 
9-Amidophenanthreo. Wir haben viele derartige Reductionsversuchc! 
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durchgefubrt, und es  ist uns bei einigen gelungen, eine Substanz ZU 

isoliren, die in weissen Nadelu krystallisirt, bei 220-221° unter Gas- 
entwickelung zu einer dunkelrothen Fliissigkeit schmilzt und die zu- 
sarnmensetzung des 9 - Hy d razop h e n  a n t h r e  n s  zeigt. Indessen 
hangt die Eritstehung dieser Verbindung k o  seLr r o n  Zufiilligkeiten, 
wahrscheiiilichv in erster Linie von der Beechaffenheit des Zinkstaubs 
ab, dass wir leider nicht in der Lage sind, ein zuverlassiges Dar- 
stellungsverfahren fiir dieselbe anzugeben. Aus demselben Grunde 
war ea uns auch nicht mijglich, die fiir die nahere Untersuchuiig 
nothwendige Menge Material zu beschaffen. 

Von den Eigenschaften der Verbindung erwlihnen wir nur noch, 
dass sie sich in kalter concentrirter Schwefelsaure mit srnaragdgriiner 
Farbe 16st. 

Den friiheren Angaben iiber die 

$:ilze u n d  D e r i v a t e  de,q 9 - A m i d o p h e n a n t h r e n s  l) 
ist Folgendes auznfugen: 

Das Suvat, (C14Htl N)?H2$04, wird a m  besten dargestellt, indem 
rnm die heisse alkoholische Losung der Base mit heisser, verdiinnter 
Schwefelsiiure versetzt. Es bildet nach dern Umkrystallisiren aus 
schwefelsiurehaltigem Alkobol silbergraue, glanzende Nadeln, die bei 
ca. 230° schrnelzen. 

0.1135 g Sbst. (bei 1200 getrocknet): 0.0542 g BaSOd. 

Das Nitrat, Clr HI1 N.  H NOS, analog bereitet wie das  Sulfat, 
krystallisirt in  weissen Nadelu, die sich leicht braun ftirben und hei 
163O unter lebhafter Zersetzung schmelzen. 

0.1688 g Sbst.: 15.6 ccm N (8.5O, 747 mm). 
C M H I P O ~ N ~ .  Ber. N 10.94. Gef. N 10.95. 

Das Oxalat, (C11 H11 N)a Ha Ca 04, hergestellt durch Zosatz von 
wassriger OxalsRurelijsung zur alkoholischen L6sung der Base, bildet 
gelblich weisse Nadeln, die bei 2 15" unter Zersetzung schmelzen. 

CasHarRTaSO'. Ber. SO4 19.84. Gef. SO, 19.63. 

0.1864 g Sbst: 10.0 ccm N (9.50, 731 mm). 
C30H2404N2. Ber. N 5.88. Gef. N 6.20. 

Mono-Benzolsu~onyG9-Amidophenanthren, Cld Hg . NH. SO2 . CcHad 
2 g Arnidophananthreu werden in  100 ccm Aether gel6st und im Scheide- 

triehter mit ca. 10 g Benzolsulfochlorid unter Zusatz von Natronlauge 80 lange 
geschiittelt, bis der Geruch nach Benzolsulfochlorid vollstandig verschwunden 
ist. Die tiber Natriumsulfat getrocknete hetherl6sung wird eingedunstet. Dar 

I) Man vargl. diase Berichte 34, 1465 C19011. 
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Riickstand besteht der Haoptsache nach au8 dem Mono-Benzolsnlfonylderivat, 
enth&lt aber auch geringe Mengen der Di-Benzolsulfonylverbindung. Krystal- 
lisirt man denselben aus vie1 Alkohol um, so scheidet sich zunichst die Erstere 
der beiden Verbindungen ab, wshrend die Letztere in L6sung bleibt und durch 
Einengen der Mutterlauge gewonnen werden kann. 

Das Mono - Benzolsulfonyl- 9 - A midophenanthren krystallisirt aus 
Alkohol in moosartig gruppirten, gliinzenden, weissen Nadeln, die bei 
194- 195O schmelzen. 

0.3456 e; Sbst.: 13.2 ccm N (100, 743 mm). 
C P O H ~ ~ O ~ N S .  Ber. N 4.21. Gef. N 4.45. 

Es lost sich leieht in Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform, weniger leicht in kalteni Aethyl-, Methyl-Alkohol, Aether, 
Eisessjg und Ligroi'n. 

Di-Renzolsulfonyl- g-Amidophenanthren, C14H9N (SO2 .Cg H&. 
Wie vorstehend beschrieben, wild es aus der Mutterlauge von 

der  Mono- Benzolsulfonyl-Verbindung erhalten. Nach nochmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol stellt es fast weisse Nadeln dar ,  die 
bei 263-2640 schmelzen. 

0.4068 g Sbst.: 10.6 ccm N (10.5", 745 mm.) 

Es liist sich in  alien Liisungsmitteln etwas schwerer als die Mono- 
C ~ ~ H N O ~ N S ~ .  Ber. N 2.96. Gef. N 3.04. 

rerbindung: 

Symin. Di-9-Phenanthyl-thioharnstoff, S: C: (NH.Ct4 H&. 
1.5 g 9-Amidophenanthren, 20 ccm Alkohol und 10 ccm Schwefel- 

kohlenstoff werden am langen Riickflusskiihler im Wasserbade ca. 
8 Stunden zum gelinden Sieden erhitzt. D e r  sich entwickelnde Schwefel- 
wasserstoff ist gut am Geruch zu erkennen. Der  Harnstoff scheidet 
sich allmahlich in  gelblich-weissen Krystallen (quadratische Prismen 
und Pyramiden sowie Combinationen von beiden) ab. Dieselben 
schmelzen scharf bei 229O. 

0.3528 g Sbst.: 20.16 ccm N ( 8 0 ,  743 mm). 
C ~ ~ H ~ I N ~ S .  Ber. N 6.54. Gef. N 6.74. 

9 - D i m e t h y Z a m i d o p h e n a n ~ h r e n ~ ~ o ~ ~ ~ e ~ h ~ ~ u ~ ,  Cl, HS . N (CH& CH3 J. 
Es wird erhalten durch Behandeln der methylalkoholischen 

Lijsnng des 9-Amidophenanthrens mit Jodmethyl bei Gegenwart von 
Natriummethylat. 

I n  50 wm Metbylalkohol werden zuoachst 0.5 g Natrium und dann 2 g 
9-Amidophenanthren aufgelijst. Di'e Losung wird mit 10 g Jodmethpl ver- 
setzt und 12 Stunden am Ruckflnssktihler in  schmachem Sieden erhalten. Die 
heise LBsnog wird vom abgeschiedenen Jodnatrium durch Filtration getrennt 
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und zur Krystallisation sich selbst uberlassen. Nach 12 Stunden haben sich 
reichliche Mengen des Jodmethylates abgeschieden. 

Es bildet bellbraune Prismen, die sich leicht zu groseeren Kry- 
stalldrusen vereinigen ond bei 21 7 0  unte.r lebhafter Zersetzung (Ab- 
spaltung von Jodmethyl) schmelzen. 

0.3092 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 10.0 ccm N (1 lo, 740 mm). 
C1,HleNJ. Ber. N 3.86. Gef. N 3.97. 

D i a z o t i r u n g  d e s  9 - A m i d o p h e n a n t h r e n s  u n d  U e b e r f i i h r u n g  
d e s s e 1 b e n  i n  9 - 0 x y p h en  an  t h r en. 

Die Diazotirung des 9-Amidophenanthrens verlauft nicht glatt. 
Vielmehr entstehen zufolge der oxydirenden Wirkung der salpetrigen 
Saure ausser der Diazoverbiudung Nebenproducte, die im Wesentlichen 
Gemische von 9-Azoxy- und 9-Azo-Phenanthren darstellen. 

Die giinstigsten Resultate erzielt man noch nach folgendem Ver- 
fahren: 3 g reines Amidophenanthren, in der Reibschale aufs Feinste 
verrieben rnit 150 ccm lralter l/$-n.-Schwefelsaure, werden ganz all- 
mahlich unter fortwahrendem Umriihren rnit der wassrigen Loeung 
von 1 g Natriumnitrit versetzt. Es scheidet sich ein rother Nieder- 
schlag aus, wahrend das Diazoniumsulfat in L6sung bleibt. Man 
trennt beide durch Filtration. 

Die Liisung des Diazoniumsulfats ist intensiv rothgelb I) gefgrbt 
und kuppelt mit Naphtolen, Dimethylanilin u. s. w. unter Bildung von 
Azofarbstoffen. Zur Ueberffihrung in Phenanthrol entfernt man zu- 
nachst aus der rothgelben Diazoniumliisung etwa vorhandene iiber- 
schiissige, salpetrige Saure durch Schiitteln rnit wenig schwefliger 
Saure und erhitzt sie alsdann auf dem Wasserbade, bis die Stickstoff- 
entwickelung beendigt ist. Die erkaltete Fliissigkeit, in der rothbraune, 
harzige Massen suspendirt sind, wird wiederholt ausgeathert. Der 
rothen, atherischen Liisung entzieht man das Oxyphenanthren durch 
wiederholtes Durchschiitteln mit, n.-Kalilauge. Die alkalische Liisung 
wird angesauert, ausgeathert und die Aetherliisung iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Verdunsten des Aethers hinterbleibt das Pbenanthrol 
als rothlicbgelbe, harzige Masse. Es bildet nach wiederholtem Um- 
krystallisiren aus verdiinutem Alkohol und scliliesslich aus Ligroi’n 
schwach gelb gefarbte Nadeln, die den Schmp. 145O des bekannten 
9-Oxyphenanthrens zeigen. 

Die Acetyl-Verbindung desselben, nach den Angaben von F r e y  I) 
bereitet, bildet farblose Nadeln vom Schmp. 7 7 O ,  ist also identisch rnit 
dern von F r e  y hergestellten Acetylderivat. 

1) Gelb gufiirbte Diazoniumsalze sind bereita bekaunt; man vergl. diese 
Berichte 33, 2180 [1300]; 34, 1755 [1901]. 
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Der oben erwiihnte rothe Niederschlag (ca. 1.5 g), der sich bei der Di- 
motirung neben dem Diazoniumsulfat bildet, besteht der Hauptaache nach 
aus 9-Azoxyphenanthren. Nach dem Auskochen mit Alkohol stellt er ein 
bordeauxrothes Pulver dar, das beim Erhitzen von etwa 2200 ab sintert und 
bei ca. 2600 unter Zersetzung zu einer rothen Fliissigkeit schmilzt. Es lost 
sich in concentrirter Schwefelssure mit kornblumblauer Farbe, zeigt aber einen 
etwas hBheren Stickstoffgehalt wie das reine Azoxyphenanthren. 

0.1776 g Sbst.: 11.5 ccm N (14O, 742 am).  
CzaHleONa. Ber. N 7.04. Gef. N 7.44. 

#-Nap  h t o 1- a z  0- 9 - p  h e n  a n  t h r e n ,  C14H9. PI’ : N. C I D H ~ .  OH. 

D a s  Natriumsalz dieser Verbindung fallt ale bordeauxrother Nie- 
derschlag aus beim Vermischen der Lijsung von Diazophenanthren- 
sulfat mit einer alkalischen Lijsung von b-Naphtol. Man verreibt es  
mit verdiinnter Schwefelsaure und krystallisirt das resultirende, violette 
Pulver aus Eisessig urn. 

Das so erhaltene B-Naphtolazophenanthren bildet dunkelrothbraune 
Krystallchen, die beim Erhitzen von 200O a b  sintern und bei ca. 240° 
zn  einer dunkelrothen Fliissigkeit schmelzen. Es 16st sich ausser- 
ordentlich schwer in Wnsser und verdiinnten Allralien, leichter in 
Alkohol und Eisessig, leicht in  Benzol und Chloroform. 

0.2866 g Sbst.: 20.4 ccrn N (230, 740 mm). 
C ~ ~ H ~ G O N ~ .  Ber. N 8.04. Gef. N 7.81. 

Die Substanz farbt, auf der Faser  entwickelt, Baurnwolle bordeaux- 
roth. 

Beim Kuppelii des Diazophenanthrenchlorids rnit Sulfanilsaure 
erhalt man ebenfalls einen rothen, in  Wasser und verdunuten Alkalien 
sehr  schwer liislichen Farbstoff. 

Die Untersuchung des !%Nitro- und 9-Amido-Phenanthrens wird 
fortgesetzt. 

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

1) Inaugural-Dissertation, Ziirich 1900, S. 51. 


