3738

Die o-Nitrodiphensiure 168t sich leichtin Aethyl-, Methyl-Alkohol,
Aether, Aceton und Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform und Li-
groin. Sie bildet mit den Erdalkalien leicht 18sliche, mit Blei nnd
Silber schwer 16sliche Salze und schmeckt, im Gegensatz zu den bei-
den noch zu beschreibenden Dinitrodiphensiuren, nicht bitter.

o-Amido-diphensiure.

Die Verbindung wird am besten dargestellt durch Reduction der
o-Nitrodiphensinre mit Zion und Salzsiiore. 5 g o-Nitrodiphensiure
werden in 50 ccm rauchender Salzsiure fein suspendirt; in die auf
dem Wasserbad erwéirmte Suspension trigt man allmihlich 10 g granu-
lirtes Zinn ein. Nachdem dasselbe vollstindig in Ldsung gegangen
ist, wird der Krystallbrei (Chlorhydrat der Amidoverbindung) abfiltrirt,
zuniichst mit concentrirter Salzséiure zur Befreiung vou anhaftendem
Zinnchloriir und schliesslich mit heissem Wasser (Dissociation des
Chlorhydrates) gewaschen. Man erhilt so die Amidosiure in weiseen
Nadeln, die bei 300° noch nicht schmelzen und in Wasser sehr wenig
16slich sind.

0.3545 g Sbst.: 18.9 cem N (249, 741 mm).

014H1104N. Ber. N 5.45. Gef. N 580
Die Untersuchung des 4-Nitrophenanthrenchinons wird fortgesetat.
Stuttgart. Tecbnische Hocbschule.

631. Julius Schmidt und Adolf Kimpf: Ueber das 2.7-Di-
nitrophenanthrenchinon und seine Abkdémmlinge.
(Studien in der Phenanthrenreihe. IX. Mittheilung.)

(Eingegangen am 2, November 1903.)

Das 2.7-Divitrophenanthrenchinon ist, wie in einer der vorherge-
henden Mittheilupgen?) ausgefiihrt wurde, schon seit lingerer Zeit be-
kannt. Doch war eine erneute Untersuchung desselben nicht dber-
flissig. Denn erstens erwiesen sich die friiheren Angaben, die dber
dasselbe vorliegen, in manchen Punkten der Verbesserung bedirftig.
Und. zweitens feblt bisher ein griindliches Studium von seinen wich-

9 5. 8. 3727 und die Literaturzusammenstellung von J. Schmidt und A.
Kampf, diese Berichte 35, 8122 (1902], Fussnote 1.
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tigsten Derivaten'), die entsprechende Diphensiure ausgenommen.
Wenn man aber beriicksichtigt, dass das 2.7-Dinitrophenanthrenchinon
das am hiufigsten entstehende und am leichtesten zugingliche Nitro-
derivat des Phenanthrenchinons ist, dirfte genaune Kenntniss von ihm
und seinen Derivaten erwiinscht sein.

Darstellung des 2.7- und des 4.5-Dinitro-phenanthren-
chinons.

Die von uns frither?) gegebene Vorschrift zur Darstellung dieser
beiden Isomeren sei hier mit einigen Abinderungen nochmals ange-
fiihrt, da sich im Verlauf weiterer Versuche gezeigt hat, dass die Ni-
trirung des Phenanthrenchinons nur bei Einhaltung dieser Vorschrift
glatt die beiden Dinitroderivate und nicht auch andere Nitroverbin-
dungen liefert.

30 g Phenanthrenchinon werden mit einem Gemisch von 400 ccm
rother, rauchender Salpetersiure (spec. Gewicht 1.51) und 50 c¢cem
concentrirter Schwefelsiure am Riickflusskiihler3) 30 Minuten lang ge-
kocht, das erkaltete Reactionsgemisch wird in die 8-fache Menge
Wasser gegossen.

Der volumindse, gelbe Niederschlag wird nach mehrstiindigem
Stehen durch Abhebern und Absaugen von der Fliissigkeit getrennt und
in 2500 cem siedendem Eisessig geldst.

Beim Erkalten der Losung scheidet sich das 2.7-Dinitrophenan-
threnchiron in hellgelben Nadeln vom Schmp. 300—303° ab. Aus-
beute 20—23 g.

Die Eisessigmutterlange dieses Dinitroproductes wird auf ein
Achtel ibres Volumens eingeengt. Aus der concentrirten Ldsung
scheiden sich beim Erkalten ca. 15—18 g des nicht vollstindig reinen
4.5-Dinitrophenanthrenchinons ab.

Weitere Versuche, unter anderen Bedingungen zu denselben Ni-
trokdrpern zu gelangen, ergaben keine befriedigenden Resultate.

) Von ilteren Angaben sind in dieser Beziehung zu erwihnen die No-
tizen von Anschiitz und P. Meyer (diese Berichte 18, 1944 (1885)), Klee-
mann und Wense, ebenda 2168. S. Litthauer, diese Berichte 26, 848
[1893].

Neuere diesbeziigliche Angaben hat A, Werner’s Schiler Hermann Schwa-
bacher in seiner Dissertation, Ziirich 1901, S. 26—28, gemacht. Dieselben
sind sehr dirftig und der Hauptsache nach falsch.

?) Diese Berichte 35, 3122 [1902].

3) Die Verbindung zwischen Kolben und Riickflusskiihler wird durch einen
eingeschliffenen Glasstopfen hergestellt, der am Kithlrohr angeschmolzen ist.
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So entstand beim Kochen von 30 g Phenanthrenchinon mit nur
300 cem rother rauchender Salpetersiure (spec. Gewicht 1.51) zwar
das 4.5-Dinitrophenanthrenchinon in geniigender Reinheit und Aus-
beute, dagegen wurde anstatt reinen 2.7-Dinitrophenanthrenchinons ein
mehr riéthlich gefirbtes Product erhalten, das unscharf von 275 —28590
schmolz.

Dieses Product bildet sich ganz allgemein sehr leicht, wenrn man
die oben angegebenen Nitrirungsbedingungen nicht genan einhilt, und
darauf diirfte es zuriickzufiihren sein, dass in der Literatur so ver-
schiedene Angaben iiber den Schmelzpunkt des 2.7-Dinitrophenanthren-
chinons vorliegen. Denn der unscharfe Schmelzpunkt dieses Pro-
ductes #ndert sich beim 6fteren Umkrystallisiren aus concentrirter
Salpetersidure oder aus Eisessig oder aus Benzol nicht.

Wir glanbten auch urspriinglich, dass hier ein neues, von demr
2.7-Dinitrophenanthrenchinon verschiedenes Nitroderivat vorliege. Erst
durch eine zeitraubende, miihsame Untersuchung konnten wir schliess-
lich feststellen, dass die Substanz der Hauptsache nach aus 2.7-Dini-
trophenanthrenchinon bestand.

Demselben haftet aber etwas 2-Mononitrophenanthrenchinon der-
art hartnéickig an, dass es auf keine Weise davon befreit werden
kann.

Bei dieser Identificirung leistete uns die Ueberfilhrung des fragli-
chen Productes in p,p-Dibitrodiphensiure mit Hilfe von Kaliumbi-
chromat und Schwefelsiiure gute Dienste, Die S#iure schmolz nach
zweimaligem Umkrystallisiren aus 20-procentigem Alkobol scharf bei
2539 und zeigte auch alle sonstigen von Schultz!) angegebenen
Eigenschaften.

0.2323 g Sbst.: 16.4 cem N (139, 754 mm).

Ci1aHaOsNa. HgO. Ber. N 8.00. Gef. N 8.25.

2.7-Dinitropbenanthrenchinon-monoxim erhidlt man nach
der bekannten Darstellungsweise?) in feinen, gelben Nidelchen, die
bei 246—248° unter Griinfdrbung und lebbafter Gasentwickelung
schmelzen und eine sehr geringe Loslichkeit zeigen.
0.1971 g Sbst.: 22.4 cem N (69, 739 mm).
C14H706Ns. Ber. N 13.20. Gef. N 13.44.

p,p-Dinitro-diphenylenchinoxalin, durch Erwirmen des
Chinons mit o-Phenylendiaminchlorhydrat bereitet?), bildet nach dem
Umkrystallisiren aus viel Benzol fast weisse Nadeln vom Schmp.
336°.

5 Ann. d. Chem. 196, 29: 203, 108.
2) Man vergl. diese Berichte 35, 3120 [1902]).
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0.3430 g Sbst.: 42.85 cem N (5.5°, 747 mm).
CQOH1004N4. Ber. N ]5.]0. Gef. N 14.95.

OQN.(_](;HH.C/:NH
0:N.CsH;.C:0

Man leitet in die am Riickflusskiihler siedende Suspension von
(2 g) Chinon in (60 ccm) Alkohol einen lebhaften Strom trocknen
Ammoniaks, bis das hellgelbe Ausgangsmaterial vollstindig in ein
braunes Pulver verwandelt ist (etwa 1 Stunde). Das Imid wird aus
Alkohol umkrystallisirt. Es bildet dann zo Warzen vereinigte, braun-
gelbe Nidelchen, die bei 358 — 360° unter lebhafter Zersetzung
schmelzen.

0.2304 g Sbst.: 28.1 cem N (149, 736 mm),

CisH;03;N;. Ber. N 13.82. Gef. N 13.87.

Die Bemiihungen zur Herstellung von Sulfosiuren des 2.7-
Dinitrophenanthrenchinons haben bisher keine befriedigenden
Resunltate ergeben. Beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiinre
auf dem Wasserbade wird es nicht angegriffen, beim Erwirmen mit
rauchender Schwefelsiure auf dem Wasserbade oder mit concentrirter
Schwefelsiure anf hihere Temperatur wird es vollstindig zersetzt.

Das 2.7-Dinitro-hydrophenanthrenchinon und seine Siure-
ester haben wir friiher!) schon beschrieben.

2.7-Dinitrophenanthrenchinon-monimid,

2.7-Dioxy-phenanthrenchinon.

Ueber die Verbindung liegen bereits einige Angaben von Her-
mann Schwabacher (Inaug-Dissert. Ziirich 1901) vor, die aber
falsch sind.

Die Suspension des 2.7-Diamidophenanthrenchinons?) (6 g) in eis-
kalter, 5-procentiger Schwefelsdure wird mit der berechneten Menge
(2.7 g) Natrivmnitrit diazotirt, und die klare, gelbrothe Diazolésung
verkocht. Die resultirenden, dunkelrothen Flocken werden in ver-
diinnter Kalilauge (entkaltend 12.5 ¢ Kaliumhydroxyd) anfgenommen,
wobel sie grosstentheils in Losung gehen. Aus der vom Ungeldsten
abfiltrirten griinen Losung erhilt man beim Uebersittigen mit ver-
diimnter Schwefelsiure das 2.7-Dioxyphenanthrenchinon als dunkel-
braunrothes Pulver, das nach dem Auswaschen mit heissem Wasser
rein ist.

1) Diese Berichte 35, 3126 [1902].

?) Ueber die Darstellung desselben vergleiche man Anschiitz und P.
Meyer, diese Berichte 1&, 1944 [1885]: Kleemann und Wense, ebenda
2168. In der Abbandlung von Anschiitz und Meyer wird auch ganz fliich-
tig das 2.7-Dioxyphenanthrenchinon und sein Diacetylderivat erwihnt.
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Es schmilzt erst iiber 400° unter Zersetzung, wird von Methyl-,
Aethyl-Alkohol, Aceton und Eisessig leicht mit rothvioletter Farbe,
von Aether und Essigester weniger leicht, von Benzol nur sebr schwer
geldst.

In Kali- und Natron-Lauge 16st es sich mit saftgriiner, in concen-
trirter Schwefelsiiure mit griinbrauner Farbe. Aus der alkalischen L&-
sung wird es durch Kohlensiure wieder unverindert gefilit. Vermischt
man die Lésung in concentrirter Schwefelsiure mit Kaliumbichromat,
so entsteht ein tiefschwarzer Niederschlag, der auf Zusatz von mehr
Kaliumbichromat wieder in Losung geht. Hierdurch unterscheidet
sich die Verbindung gut vom 4.5-Dioxyphenanthrenchinon.

Die Substanz ist, wie zu erwarten war, kein Beizenfarbstoff,
wihrend, wie Vongerichten!) hervorhebt, im Morpholchinon (3.4-
Dioxyphenanthrenchinon) ein solcher vorliegt.

Sie kann am besten und bequemsten charakterisirt werden mit

Hiilfe des Diacetylderivates, als welches sie auch zur Analyse gebracht
warde.

2.7-Diacetoxy-phenanthrenchinon. 1 g des nach dem eben
geschilderten Verfahren gewonnenen 2.7-Dioxyphenanthrenchinons wurde
mit 15 ccm Essigsiureanhydrid 15 Minuten lang gekocht. Aus der
stark eingeengten Losung schied sich das Diacetylderivat beim Er-
kalten als gelbrothes, feines Pualver ab. Nach zweimaligem Umkry-
stallisiren aus Eisessig erhielten wir es in rothen, glinzenden Tifelchen,
die bei 235—236° unter Zersetzung schmolzen. Der Schmelzpunkt
dnderte sich bei weiterem Umkrystallisiren nicht mehr.

0.2092 g Sbet.: 0.5112 g CO,. — 0.2126 g Shst.: 00756 g H0.

CisHi20s. Ber. C 66.67, H 3.70.
Gef. » 66.66, » 3.95.

H. Schwabacher?) schreibt tiber dieses Diacetylderivat: »Das
Product wurde aus Eisessig umkrystallisirt, und ich erhielt kleine
gelbe Nadeln, iiber 300° schmelzend.¢ Da er ausserdem sein vermeint-
liches Dioxyphenanthrenchinon, das sich in Alkali mit brauner Farbe
16st, garnicht gereinigt und weder von ihm noch von dem Diacetyl-
derivat Analysen ausgefiihrt hat, so ist wohl mit Sicherheit anzu-
nehmen, dass er diese Verbindungen tberhaupt nicht in Hiinden hatte.
Die Substanzen, die er mit diesen Namen belegte, bLestanden vor-
wiegend aus anderen Zersetzungsproducten der verkochten Diazonium-
verbindung.

1) Diese Berichte 32, 1522 (1901
2) Inaug.-Dissertat. Zirich 1901, S. 29.
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Versuche zur Synthese des 2.7-Dinitro-phenanthrenchinons.

Die leichte Bildung der Nitrodiphensduren aus den Nitrophenan-
threnchinonen legte den Wunsch nahe, umgekehrt von diesen Diphen-
sduren zu den entsprechenden Chinonen zuriickzugelangen. Wir ver-
suchten den Gedanken zuniichst an der p,p-Dinitrodiphensdure zn ver-
wirklichen.

Gribe und Aubin!) haben vor lingerer Zeit durch Reduction
des Diphenséurechlorids mit Zink und Salzsiure Phenanthrenhydro-
chinon erhalten. Da dieser Weg hier nicht gangbar erschien, ver-
suchten wir am p,p-Dinitrodiphensiurechlorid durch Erhitzen mit
Kaupferpulver (Natarkupfer) die Chloratome zu eliminiren und so die
Carbonylgruppen zu verketten.

0:N.CyH;.CO. CI O;N.CeH;.CO
0,N.CsH;.CO.Cl > 0,N.CeH;.CO'

Diese partielle Synthese liess sich nicht durchfiibren. Die ein-
schliigigen Versuche zur Gewinnung des p,p-Dinitrodiphensidurechlorids
aus dem Anhydrid haben aber das beachtenswerthe Resultat ergeben, dass
in der g,p-Dinitrodiphensdure die Anhydridbildung ausser-
ordentlich erschwert ist.

Denn wihrend die Diphensiure nach Versuchen von Gribe und
Aubin durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid leicht in das Anhydrid
verwandelt werden kann, bleibt die p,p Dinitrodiphensiure selbst bei
12-gtiindigem Erhitzen mit Essigsdureanhydrid im Einschlussrohr auf
130—140° fast unveriindert?).

Diese Thatsache findet ihre Erklirung wohl in sterischen Ver-
hiltnissen. Duorch den Eintritt der negativen Nitrogruppen in das
Molekiil ist der negative Charakter der Carboxylgruppen derart ver-
stirkt, dass sie sich gegenseitig energisch abstossen und so in eine
rinomliche Lage kommen, die eine Wasserabspaltung erschwert oder
unmbglich macht, etwa gemiiss dem Formelbild:

COOH
AREWARRY
OQN\ _»,/ \_/ NOE.

COOH

Aus dem gleichen Grunde ist wohl auch die Verkettung der
Carbonylgruppen nicht gelungen.

1y Ann, d. Chem. 247, 268.

?) Naheres tber die Versuche findet sich in der Inangural-Dissertation
von A, Kampf, Stuttgart 1903.

Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVI, 239



3744

p, p-Dinttro-diphensdurechlorid.

Die Verbindung wurde, nachdem das Anbydrid nicht zu erhalten
war, durch directe Behandlung der Siiure mit Phosphorpentachlorid
dargestellt.

6 g reine p,p-Dinitrodiphensiiure wurden in der Reibschale mit
10 g Phosphorpentachlorid innig verrieben. Hierbei trat unter Selbst-
erwirmung Verflissigung der Masse ein. Nachdem die gelbe Fliissig-
keit im Qelbade 15 Minuten lang auf ca. 120° erwdrmt worden war,
wurden bei einem Druck von 20 mm und einer Badtemperatur von
130—140° Phosphoroxy- uwnd Phosphorpenta-Chlorid méglichst voll-
stindig abdestillirt. Der Destillationsriickstand, ein gelbes Oel, wurde
in 60 ccm Benzol aufgenommen und die vom Ungeldsten abfiltrirte
Benzollésung auf !/; ihres Volumens eingeengt. Sie erstarrte hierauf
zu einem weissen Krystallbrei.

Das Chlorid schmilzt scharf bei 138"

Zur Analyse wurde die Substanz mit idberschiissiger verd. Kali-
lange zersetzt und ein aligueter Theil der entstandenen Lésung nach
Volhard titrirt.

0.1800 g Sbst.: entsprachen 9.7 cem */1o-AgNO;-Lésung.

CuHsOsNaCla. Ber. Cl 19.22. Gef Cl 19.10..

Erhitzen von p,p-Dinitrodiphensdurechlorid mit Kupferpulver.

3 g des Chlorids wurden im starkwandigen Reagirglas im Metall-
bad geschmolzen, in die Schmelze wurden unter gutem Umriihren mit
dem Thermometer 2.5 g Naturkupfer eimgetragen bei gleichzeitiger
allmihlicher Steigerung der Temperator auf 260—265°. Nach ca.
2 Stunden wurde der Versuch unterbrochen und die pulverisirte
Schmelze wiederholt mit Benzol ausgekocht. Die Benzollésung wurde
genau untersucht. Sie enthielt, neben geringen Mengen von Zerset-
zungsproducten, nur unverindertes Chlorid.

Versucht man, die Reaction bet noch hdherer Temperatur dureh-
zufithren, so tritt bei ca. 290° explosionsartige Zersetzung ein.

Stuttgart, Technische Hochschule.



