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alien organisclien Solrentien, mit  Ausnahme ron Schwefelkohlenetoff 
und Benzol, schwer l6slich. Nach der Aualyee ist die Perbindung 
M a l o n s i i u r e e s t e r d i s u l  fid. 

0.2763 g Sbst.: 0.3448 g BaSOd. - 0.1958 g Sbet.: 0.3140 g Con, 0.1064 
I! HzO. 

C U H ~ P O S S ~ .  Ber. C 43.94, H 5.80, s 17.24. 
Gef. )) 43.73, G.08, 17.14. 

0.280 g Sbst. in  20 ccm Benzol gelost: A = 0.193. - 0.499 g Sbst. A = 

Die Znsammensetzung des Syrups, der sich weit leichter in allen 
Auch ein Unter- 

0.338. Mo1.-Gew. Ber. 352. Gef. 404, 414. 

Solrentien lijst, ist die gleiche wie die der Krystalle. 
schied irn Mo1.-Gew. scheint nicht zu bestehen. 

0.1975 g Sbst.: 0.2461 g BaSOa. Ber. S 17.24. Gef. S 17.09. 
0.511 g Sbst. i n  20 ccm Benzol: A = 0.3460, in 30 ccm Benzol: A = 

0.219". MoLGem. Ber. 3S2. Gef. 410, 432. 
Durch Alkali wird die Verbindung sehr rasch zerstijrt. Mit 

Sehwermetall werden keine Verbindungen gebildet, doch beginnt fast 
niomentan Abscheidung der Sulfide. Durch Phenylhydraein wird 
unter lebbafter Reaction sammtlicber Sehwefel abgescbieden, theils 
molekular, theils als Schwefelwaeserstoff, sodas8 es acheint, ale o b  das 
Disnlfid anders constituirt ist ale das Mono- und Tri-Sulfid des Methyl- 
esters (9. 0.). 

Aus dem syrupiisen Product, dns bei der Einwirkung von SCla 
auf Malonsiiureatbylester entsteht, konnten wir einen einheitlichen 
Korper nicht isoliren. Theilweise Chlorirung constatirten wir aucb hier. 

628. Jul ius  Schmidt: Die Nitroderivate des 
Phenanthrenchinons. 

(Eingegaogen am 2. November 1903.) 

Vor kurzem habe ich gemeinschaftlich mit A. K a m p f l )  bei der 
Einwirkung hijchstconcentrirter, rauchender Salpetersaure auf Phenan- 
threnchinon zwei isomere Dinitrophenautbrenchinone vom Schmp. 
3000 bezw. 215-217O erhalten. Das Erstere der beiden Isomeren 
wurde mit Vorbehalt als das \-on G r a b e z ) ,  S c h u l t z a )  und Straas- 
I) u r g e r  4, bereita beschriebene 2.7 -Dinitrophenanthreuchinon ange- 

') Diese Berichte 86, 3ilT [1902]. 
a )  9 n n .  d. Chem. 203, 108 ~00001. 

2) Ann. d. Chem. 167, 144 [1573]. 
4) Diese Berichte 16, P346 [18531. 



3727 

sprochen. Das zweite Ieomere, das im reinsten Zustand den Schmele- 
punkt P28O zeigt, war bisher iiicht bekannt gewesen, uod es lagen 
zunbhs t  keinmlei Thatsachen vor, welche Vermiithungen iiber dessen 
Constitution zugelassen hatten. 

Die nahere Untersuchung dieser beiden Verbindungen gab Veran- 
lassung, die Einwirkung von Salpetersaure auf Phenanthrenchinon 
m t e r  den rnannigfaltigsten Bedingungen griindlich zu studiren und die 
dabei auftretenden Nitroderivate eingehend zu charakterisiren. Die 
diesbeziigliclien Arbeiten, welche hauptsiichlich in Gemeinschaft rnit 
Hrn. A. K a m p f  durchgefiihrt wurden, theile ich in den folgenden 
vier Abhandlnngen mit Hier mochte ich nur die wichtigsten Ergeb- 
nisse dieser Arbeiten in Kiirze folgendermaassen zusammenfassen: 

1. Das yon -J. S c h m i d t  und A. K a m p f  loc. cit. beschriebene 
Dinitrophenanthrenchinon vom Schmp. 300° ist identisch mit dem 
zuerst von Grii be  erhaltenen 2.7- Dinitrophenanthrenchinon (I). Es 
bildet im reinsten Zustande hellgelbe, seidegliinzende Blattchen vom 
Scbmp. 30 1-303 O. Alle hiewon abweichenden Schmelzpunktsangaben, 
die  sich i n  der Literatur findeii (es geben an: K e h r m a n n  nnd 
K i k i n e ’ )  279O, S c h u l t z ,  S t r a s s b u r g e r  2900, A n s c h i i t z  294O. 
W e r n e r  301 -3039,  sind unrichtig und auf die Untersuchung unreiner 
Praparate euriickzufuhren. 

2. Das Dinitrophenanthrenchinon, dessen Schmelzpunkt friiher zu 
215-21 7 0  angegeben und nunmehr zu 2280 gefunden wurde, enthalt 
die  Substituenten in Stelluog 4 und 5, ist also fortan als 4.5-Dinitro- 
phenanthrenchinon (11) zu bezeichnen. 

3. Diese beiden syrndetrischen 
OsN NO2 

Dinitroderivate bilden sich von 
allen bislier bekannten Nitroderivaten des Phenanthrenchinons mit 
Vorliebe, und da ausserdem das 2.7-Dinitroderivat in allen Liisnngs- 
mitteln sehr schwer loslich ist, so fallt es bei Nitrirungsversuchen dem 
Experimentator am liiiutigeten in die Hande. 

I n  Folge dieser ausgesprochenen Neigung des Phenanthrenchinons 
zur Bildung symmetrischer Dinitroderivate ist es schwer, den Verlauf 
d e r  Nitrirung so zo leiten, dass ausschliesslich Bildung vou Mononitro- 
korpern erfolgt. Vielmehr entstehen, sobald das Phenanthrenchinon 
iiberhaupt von Sa lpe tershre  angegriffen wird, also auch unter ver- 

1) Diese Berichte 32, 2633 [1899]. 

Berichte d .  D. diem. Geselischaft. Jahrg. XXXVI. 238 
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hiiltnissmassig gelinden Bedingungen, neben Mononitroderivaten stets 
auch das 2.7 - und 4.5-Dinitroderivat in grosserer oder geringerer 
Menge. Diese Thetsache mochte ich besonders hervorheben, weil sie 
von friiheren Bearbeitern dieses Gebietes nicht geniigend beobacbtet 
worden ist. 

So liefert schon dip Einwirkung von rauchender Snlpetersaure, 
sowie von Gemischen rauchender Salpetersaure mit concentrirter 
Schwefelsaure odw mit Phosphorsaureanhydrid auf Phenanthrenchinon 
in  d e r  K a l t  e fast nusschliesslich die beiden genannten Dinitroproducte. 

Andererseits gelingt es aber auch nicht, durch Kochen VOD 

Phenanthrenchinon mit einem Gemisch ron hochstconcentrirter, raucben- 
der Salpetersaure und Phospborpentoxyd oder Essigsaureanhydrid ZIP 

einer hiiheren Nitrirungsstufe zn gelangen. 
4. Nur bei kurzem, 2-3 Min. Iangem Kochen des Phenanthren- 

chinons mit concentrirter Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.45 ent- 
stehen vorwiegend Mononitrophenanthrenchinone. 

Das Eine von beiden, vom Schmp. 257-2580, ist das von An-  
schiitz') zuerst beschriebene 2-Nitroproduct (111). Die von Anschiitz, 
sowie von W e r n e r ,  L o w e n s t e i n  und S c h w a b a c h e r 2 )  g-egebenen 
Vorschriften sind fiir die Gewinnung grosserer Mengen dieser Ver- 
bindung nicbt vortheilhaft und es war  deshalb nothwendig, ein neues 
Darstellungsverfahren auszuarbeiten. 

Das Andere, vom Schmp. 179-1800, war bisher nicht bekannt. 
Es erwies sich bei naherer Untersuchung als das 4-Nitroderivat (IV), 

NOa 

Das von K e h r m a n n  und Kik ine3)  fliichtig beschriebene Nitro- 
phenanthrenchinon vom Schmp. 16 1-162O existirt nicht und ist aus 
der chemischen Literatur zu streichen. Die genannten Forscher hatten 
nichts Anderes als nnreines 4-Nitrophenanthrenchinon in Handen. 

Von den theoretisch moglichen vier Mononitroderivaten des Phe- 
nanthrenchinons sind nunmehr drei bekannt, und es fehlt nnr noch die 
Verbindung, bei der die Nitrogruppe an Stelle 1 haftet. Es scheint, 
wohl weil diese Stelle den Chinongruppen direct henachbart ist, eine 
Abneigung gegen die directe Bildung dieser Substanz zu bestehen. 

*) Diese Berichte 9, 1404 [1876]. 
9 Diese Berichte 32, 2633 [1899]. 

9 Ann. d. Chem. 321, 336 [1909] 



5. Die Nitrophenanthrenchinone konnten durch eine Reihe von 
Derivaten (Oxim. Chinoxalin etc.) scharf charakterisirt werden. 

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsaure, wie sie zuerst von 
A n s c h i i t z  und P. M e y e r ' )  a p  2.7-Dinitrophenanthrenchiuon ausge- 
fiihrt wurde, liefern sie die entsprechenden Amido- Mydrophenanthren- 
chinone, welche meist irn freien Zustande Rehr unbestandig sind und 
sich leicht zti den Amidochinonen oxydiren. Die aus den Letzteren 
glatt entstehenden Diazoverbindungen konnen einerseits nach bekannten 
Methoden in die verschiedenen Substitntionsderirate des Phenanthren- 
chinons iibergefiihrt werden. 

Von denselben seien besonders erwahnt das 2.7- und 4.5-Dioxy- 
phenanthrenchinon, welche Stellungsisomere des Morpholcbinons sind. 

Andererseits konnen die Diazoverbindungen, da  sie leicht mit 
Phenolen kuppeln, zur Herstellung von Azofarbstoffen des Phenanthren- 
chinons dienen, uber die ich a. a. 0. ausfiihrlich berichten werde. 

6. Die in Wasser leicht loslichen Cblorhydrate vom 2.7- und 
4.5-Diamido- Hydrophenantbrenchinon wurden wegen der nahen Be- 
ziehung von Morphin, Codei'n und Thebai'n zum Phennnthren auf ihre 
physiologische Wirkung gepriift. Es liess sich keine morphinahnliche 
Wirkung constatiren. 

7. Die Nitroderivate des Phenanthrenchinons liefern alle bei der  
bekannten Oxydationsmethode mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure 
die entaprechenden Nitrodiphensiiuren in quantitativer Ausbeute, z. Be 

HOOC COOH 0:c c:o HOOC COOH 
1- i-k\ 

\ / \  * \ ..! \ i 

/ - --\ 

NO2 NO2 

Es konnten so verschiedene bisher nicht bekannte oder nicht 
naher untersuchte Substitutiorieproducte der Diphensaure eingehend 
studirt werden. 

Die p , p -  und die 0, o - Diamidodiphensaure liefern Azofarbstoffe, 
welche Aehnlicbkeit mit den Benzidinfarbstoffen zeigen und deshalb 
nicht obne Interesse sind. 

In der folgenden Tabelle stelle ich die nunmehr mit Sicherheit 
bekannten und genau charakterisirten Nitroderivate des Phenanthren- 
chinons und die denselben entsprechenden Nitrodiphensiiuren zusammen. 

1) Diese Beriehte 18, 1944 [lSST,]. 
25s '(. 
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Namen 

2-Nitrophenanthren- 
chinon 

3-Nitrophenanthren- 
chinon 

4-Nitrophenanthren- 
chinon 

2.7-Dinitrophenan- 
threnchinon 

4.5-Dinitropbenan- 
t hrenchinon 

Schmelzpunkte I Namen 

251 - 2580 p-Nitrodiphen- 
aaure 

m-Nitrodiphen- 
e h r e  

li9- o-Nitrodiphen- 
skure 

80, --303 ppDinitrodiphen- 
saure I) 

o, o -  Dinitrodiphen- 
siure 

I 
27Y-28Oo U. Z. 

2280 

Sc hmelzpun kte 

214-216° 

268O 

248-25Oo U. Z. 

253O 

303O u. Z. 

629. Jul ius  Schmidt und P. C. Austin: Ueber das 2-Nitro- 
phenanthrenchinon und seine Abkommlinge. 

(Studien in der Phenanthrenreihe. 
(Eingegangen am 2. November 1903.) 

Schon vor liingerer Zeit haben A n s c h i i t z  und S c h u l t z a )  durch 
Kochen des Phenanthrenchinons mit einem Gemisch von rauchender 
und concentrirter Salpetersaure das 2-Nitrophenanthrenchinon, 

VII. Mittheilung.) 

0:c c:o 
/J --\ 

0 2 N . ( - x - '  

vom Schmp. 257O erhalten. K e h r m a n n  und K i k i n e 3 ) ,  sowie 
Werner ' )  und seine Schiiler konnten nach diesem Verfahren die Ver- 
bindung nicht gewinnen, und wir inachten bei vielen diesbeztiglichen 
Versuvhen d ie  gleicben Erfahrungen. 

Vor kurzem haben sodanrt W e r n e r 4 ) ,  B. L i i w e n s t e i n  und 
H. S c b w a b a c h e r  die Verbindung dargestellt durch 20 Minuten lan- 
ges Kochen yon 10 Q Plienanthrenchinou mit 300 ccm Salpetersaure 
(1.4). Wir haben gefunden, dass aiich bei diesem Nitrirungsverfahren 
@in Gemisch von vie1 Dinitro- und wenig Mononitro-Phenanthren- 
chinon entsteht, aus dem durch fractionirte Krystallisation a118 Eis- 
essig vollkornmen reines 2-Nitrophenanthrencbinon uur schwierig uud 
in  geringer Menge isolirt werden kann. Die Angaben ron  B e r n h .  
L o w  e n  s t e i n 5 )  aes resultirt fakt quarititativ 2-Mononitrophe11;ir~thten- 

') Die Verliindung vom Schmp. 253" enthilt 1 Mol. Krystallwasser. 
2, Diese Bcrichte 9, 1404 [1876]. 
9 Ann. d. Chem. 321, 336 [I9&2]. 

3, Diese Berichte 32, 2633 (189!)1. 
5, 1naug.-Dissert. Zkrich 1SY8, S. 44. 


