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A n  hang: m- N i  t r o - d i p  h e n  s a u r  e. 
Dae 3-Nitrophenanthrenchinon I) liefert , in gleicher Weiae wie 

vorstehend beschrieben oxydirt, die m-Nitrodiphensaure, 
0:c c:o HOOC COOH 

I-\ --+ I \  
/-\-/- \ /-\-/ -\ * 

J-/ \-I \ .-/ L/ 
NO% NOo 

Dieselbe krystallisirt aua der heissen, wiissrigen Liisung in 
weissen, silbergliinzenden Bliittchen, die bei 2680 schmelzen. Sie liist 
sich sehr leicht in Aether, Aethyl- und Methyl-Alkohol, weniger leicht 
in  Benzol und heissem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 

0.2945 g Sbst.: 13.4 ccm N (22.50, 746.5 mm). 
ClaH9OeN. Ber. N 4.88. Gef. N 5.03. 

St u t t g a r t ,  Technische Hochschule und iiffentl. &em. Laborat. 
von Dr. H u n d e s h a g e n  und Dr. P h i l i p .  

630. Ju l ius  Schmidt und A d o l f  Kampf :  Ueber das 4-Nitro- 
phenanthrenchinon uud seine Abkommlinge 2). 

(Eingegangen am 2. November 1903.) 

0:c c:o 

(Studien in der Phenanthrenreihe. VIII. Mittheilung.) 

Das 4- N i t  r o p  h e n  a n  t h r e n c  h i n o n ,  

I-\ 

N O a  
ist bisher nicht bekannt gewesen. Denu das von K e h r m a n n  und 
K i k i n e  3, fliichtig beschriebene Product vom Schrnp. 161-162° ist 
nichts anderes als ein Gemenge von 4-MOnO- und 4.5-Dinitro-Phenan- 
threnchinon. Wir hatten Producte , welche ungefahr diesen Schmelz- 
punkt zeigten, wiederholt in Handen und fanden durch die Analyse 
diese Annahme stets bestltigt. Man erhalt e8 nach der in der vorher- 
gehenden Mittheilung beschrie benen Darstellungemethode in  hellgelben 

') Man vergl. J. S c h m i d t  und A. Kiimpf, diese Berichte 85 ,  3117 
f19021. 

Man vergL die beiden vorhergehenden Abhandlungen. 
3, Diese Berichte 32, 2632, [1899]. 
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Nadelbiischeln, deren Schmelzpunkt nach haufigem Umkrystallisiren 
aus Alkohol bei 179-180° constant bleibt. 

0.1996 g Sbst.: 0.4820 g CO3, 0.0486 g HaO. - 0.2239 g Sbst.: 11.7 ccrn 
N (W, 737 mm). 

C~*H,OOJN. Ber. C 66.40, H 2.76, N 5.55. 
Gef. o 65.96, n 2.73, )) 5.84. 

Es lost sich in den bekaunten organischen Losungsniitteln vie1 
leichter als das mit ihm gleichzeitig entstehende a-Kitroderivat, nam- 
lich sehr leicht in Aethyl-, Methyl-Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton, 
Chloroform, Benzol, weniger in Aether, Schwefelkohlenstoff. 

Von concentrirter Schwefelsaure wird es mit rother Farbe  geliist. 
Beim Verdiinnen der rorhen Liisung mit Wasser fallt es  in  feiner Ver- 
theilung wieder aus. Dieses feinvertheilte 4-  Kitrophenanthrenchinon 
lost sich merkwiirdiger Weise in verdiiunten Alkalihydroxyden mit 
hellgelber Farbe und kann aus diesen L8sungen bei sofortigem Ueber- 
stittigen mit verdiinnten SIuren wieder unverandert gefallt werden. 

Erwarmt man die concentrirte, sch wefelsaure LGsung des 4-Nitro- 
derivats, so wird sie dunkelroth; beim Verdiiunen mit Wasser entsteht 
eine hellbraune FIGssigkeit, die sich nach dem Uebersattigen mit 81- 
kali stahlblau farbt. 

D e r  C o n s t i t u t i o n s b e w e i s  f i i r  d a s  4 - N i t r o p b e n a n t h r e n -  
c h i n o n  

gestaltet sich sehr einfacb. D a s s e l b e  l a s s t  s i c h  n a m l i c h  dnrch 
K o c h e n  m i t  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s a u r e  i n  4 . 5 - D i n i t r o p h e n a n -  
t h r e n c h i n o n ' )  i i b e r f i i h r e n .  Da die Stellen 4 und 5 im Phenanthren- 
kern fiir Monosubstitutionsderivate gleichwerthig sind , so folgt hieraus 
unzweideutig die fiir die Verbindung, angenommene Constitution. 

NOa NO2 NO2 

2 g reines 4-Nitrophenanthrenchinon wurden mit 40 ccm rother 
rauchender Salpetersaure (spec. Gewicht = 1.51) uber freier Flamme 
gekocht, bis etwa die Halfte der Salpetersaure verdampft war. Beim 
Eingiessen der tiefrothen Losung in Wasser fielen rothlich -gelbe 
Flocken aus, die zwischen 1900 und 205O schmolzeu. Dieselben wurden 

9 Der Constitutionsbeweis lur diese Verbindung findet sich in  der iiber- 
nschsten Abhandlung. 



durch Behandelri mit reiner Kaliumcarbonatlosung 1) von Nitrodiphen- 
s lure  befreit und dann wiederholt aus Eisessig umkrystallisirt. Man 
erhalt so flache, rothlich-gelbe Prismen, die Lei 225-2228 0 schmelzen. 
Die Identitat derselben mit dem 4.5-Dinitrophenanthrenchinon wurde 
einwandsfrei bewieseq durch ihre Ueberfuhrung in  0, o-Dinitrodipben- 
saure a). Aus 0.4 g wurderi durch Oxydation mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsaure 0.3 g reiiie o,o-Dinitrodiphensaure in  schneeweissen 
Blattchen, die bei 300 -303" schmolzen, erhalten. 

0.1761 g Sbst.: 13.4ccm N (200, 735 mm). 
C14HsOeNz. Ber. N 8.43. Gef. N 8.42. 

4 - N i t r o  p h e n  a n  t h r  e n  c h i n on-m o n ox i m,. 
Dasselbe wird nach der Methode erhalten, die wiederholt fiir die 

Gewinnung von Monoximen des Phenanthrenchinons und seiner Sub- 
stitutionsderivate Auwendung fand %). Das aus Aikohol umkrystalli- 
sirte Oxim hildet griinlich gelbe Nadeln, die bei 169-170O schmelzen. 
Es last sich ziemlich leicht in Aethyl-, Methyl-Alkohol, Aceton, Essig- 
ester und Benzol. Die kalte alkoholische Losung farbt sich auf Zu- 
satz von Eisenchlorid tief rothbraun. 

O.?OOO g Sbst : 1S.9 ccm N (220, 74i mm). 
C l ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 10.45. Gef. N 10.49. 

C,: Ha. C:N 
a - H i t r o - d i p h e n y l e n c h i n o x a l i n ,  >C6H4- o a ~ . C s  H$.C:N 
Molekulare Mengen von 4-Nitrophenanthrenchinon und o-Phenylen- 

diaminchlorhydrat werden in  alkoholischer Losung eine Stunde lang 
am Riickflussktibler erwarmt, wobei die Losung zu einem helleo Kry- 
stallbrei erstarrt. Die Verbindung krystallisirt aus B enzol in haar- 
feinen Nadeln, die bei 217-218O schmelzen. 

0.1180 g Sbst.: 14.1 ccm N (190, 738 mm). 
CZOHI~O~NB. Ber. N 12.91. Gef. N 13.24. 

4 - N i t  P o -  9 . 1 0 - d i a c e t o x y - p h e n a n t h r e n  ( 4 - N i t r o - d i a c e t y l -  
h y d r o  p h e n  a n  t h  r e n  c h i n on). 

Das 4-Nitrophenanthrenchinon lasst sich in  alkoholischer Losung 
sowohl :nit Schwefelwasserstoff als auch mit Phenylhydrazin ') leicht 

I) Das Kaliumoarbonat muas volljtiindig frei von Kaliumhydrosyd sein. 
a )  Man vergl. die iibernichste Abhandlung. 
3, G o l d s c h m i d t ,  diese Bxichte 16,  3173 [1833J; A u w e r s  und V 

Meper ,  diese Berichte 22, 1989 [1589]; J. S c h m i d t  und Kiimpf,  ebenda 
36, 3120 [1902]. 

*) Man vergl. J. S c h m i d t  ,und A. K a m p f ,  diese Berichte 35, 3193 
1902 !. 
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zum 4-Nitrohydrophenanthrenchinon reduciren. Das Letztere ist in- 
dessen so unbestbndig, dass es nicht gelang, es in reinem Zustaiide 
eu isoliren. Dagegen konnte das  Diacetylderivat leicht auf folgende 
Weise erhalten werden: 

Die Losung von 1 g 4-Nitrophenanthrenchinon in 30 ccm Benzol 
wird unter Erhitzen am Riickflusskiihler niit 0.45 g Phenylhydrazin 
(1 Mo1.-Gew., genau abzuwiigen) versetzt. Nachdeni die Stickstoffent- 
wickelung beendigt is t ,  werden der tiefrothen Liieung 10 ccm Essig- 
saureanhydrid zugefiigt, und es wird das Kochen noch ca. 30 Minuten 
lang fortgesetzt. Zum Schluss wird das Liisungsmittel groestentheils 
abdestillirt Sowie die fast farblase Losung eine griine Farbung an-  
zunehmed beginnt, unterbricht man die Deatillation. Ails der so cou- 
centrirten Losung scheidet sich beim Erkalten das  Acetylderivat lang- 
earn in kiirnigen Krystallen aus. Dieselben werden zweekmassig aus 
60-procentiger Essigaaure umkrystallisirt, Man erhalt so die Verbin- 
dung in weissen Nadeln, die bei 222-2230 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1510 g Sbst.: 6 ccm N (270, 746 mm).  
C16H13NO~. Ber. N 4.18. Gef. N 4.30. 

o - N  i t ro -  d i p  h e n  6 %  u re. 
Die Ueberfiihrung des 4-Nitrophenauthreochinons in  

0:c c:o HOOC COOH 
phenssure, 

o-Nitrodi- 

durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsauie gestaltet 
sich genau ebenso wie die entsprechende Reaction beim 2-Nitrophe- 
nanthrenchinon '). 

Die rohe SPure wird zunachst durch Losen in moglichet wenig 
verdiinntem Ammoniak und Fallen der ammoniakalischen Liisung mit 
concentrirter Salzsaure von eventuell unveraudertem Nitrophenanthren- 
chinon befreit. Durch darauffolgendes Urnkryetallisiren aus 30-procen- 
tiger Essigsaure erhalt man sie in grossen, weissen, blgttrigen Ery- 
stallen, die bei 248-250° unter Gaaentwickelung schmelzen. 

0.2052 g Sbst.: 0.4394 g Cog, 0.0598 g B&. - 0.3256 g Sbst.: 14.5 ccm 
N (17O, 740mm). 

ClaH906N. Ber. C 58.54, H 3.16, N 4.58. 
Gef. I) 58.40, )> 3.27, n 4.98. 

I) Siehe S. 3733 der vorhergehenden Abhandlung. 
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Die o-Kitrodipbensiiure 16st sich leicht in Aethyl-, Metbyl-Alkohol, 
Aether, Aceton und Eisessig, schwer i n  Benzol, Chloroform und Li- 
groi'n. Sie bildet mit den Erdalkalien leicht losliche, mit Blei nnd 
Sitber schwer losliche Salze and schmeckt, im Gegensatz zu den bei- 
den noch zu beschrei benden Dinitrodipbensauren, nicht bitter. 

0 -  Am id  0 -  d i p  h e n s a u r  e. 
Die Verbindung wird am besten dargestellt durch Reduction d e r  

o-Nitrodiphensaure mit Zinn und Salzsaure. 5 g o-Nitrodipheneaure 
werden in 50 ccm raucbender Salzsaure fein suspendirt; in die auf 
dem Wasserbad erwarmte Suspension tragt man allmahlich 10 g granu- 
lirtes Zinn ein. hachdem dasselbe vollstandig in Losung gegangeo 
ist, wird der Erystallbrei (Chlorhydrat der Amidoverbindung) abfiltrirt, 
zunachst mit concentrirrer SalzsLure zur Befreiung von anhaftendem 
Zionchloriir und schliesslich niit heissem Wasser (Dissociation d e s  
Chlorhydrates) gewaschen. Man erhiilt so die Amidosaure in weiseeu 
Nadeln, die bei 300° noch nicht schmelzen und in Wasser sehr wenig 
lijslich sind. 

0.3545 g Sbst.: 1S.9 ccm N (240, 741 mm) 

Die Untersuchung des 4-Nitropbenanthrenchinons wird fortgesetzt. 
S tn t t g a r t .  Technische Hocbschule. 

CI~HIIOAN.  Ber. N 5.45. Gef. N 5.80. 

631. Julius Schmidt und Adolf Kampf: Ueber das 2.7-Di- 
nitrophenanthrenchinon und seine Abkommlinge. 

(Studien in der Phenanthrenreihe. IX. Mittheilung.) 

(Eingegangen am 2. November 1903.) 

Das 2.7-Dioitrophenanthrenchinon ist, wie in  einer der vorherge- 
henden Mittbeilungenl) ausgefiihrt wurde. schon seit langerer Zeit be- 
kannt. Doch war eine erneute Untersuchung desselben nicht iiber- 
fliissig. Denn erstens erwieaen sicb die fruberen Angaben, die iiber 
dasselbe vorliegen, in manchen Punkten der Verbesserung bediirftig, 
Und. zweitens fehlt bisher ein griindliches Studium von seinen wich- 

I) s. S. 3727 und die Literaturzusammenstellung von J. S c h m i d t  und A. 
Kiimpf, dime Berichte 35, 3122 [1902], Fussnote 1. 


