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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. 
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tigeten Derioaten I ) ,  die entsprechende Diphensaure ausgenommen. 
Wenn man aber  beriicksichtigt, dass das  2.7- Dinitrophenanthrenchinon 
das am hautigsten entstehende und am leichtesten zugangliche Nitro- 
derivat des Phenanthrenchinons ist, diirfte genaue Kenntniss son  ihm 
a n d  eeinen Derivaten erwiinscht sein. 

D a r s t e l l u n g  d e s  2.7- u n d  d e s  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  ns. 

Die von uns friiher2) gegebene Vorschrift zur Darstellung dieser 
beiden Isomeren sei hier xuit einigen Abanderungen nocbmals ange- 
fiihrt, d a  sich im Verlauf weiterer Versuche gezeigt hat, dass die Ni- 
trirung des Phenanthrenchinons nur  bei Einhaltung dieser Vorschrift 
glatt die beiden Diuitroderivate und nicht auch andere Nitrooerbin- 
dungen liefert. 

30 g Phenanthrenchiiion werden rnit einem Gemisch von 400 ccm 
rother, rauchender Salpetersaure (spec. Gewicht 1.51) und 50 ccm 
concentrirter Schwefelsaure am Riickflusskiihler 3, 30 Minuten lang ge- 
kocht, das erkaltete Reactionsgemiscb wird in die 8-fache Menge 
Wasser gegossen. 

D e r  voluminose, gelbe Niederschlag wird nach mehrstundigem 
Stehen durch Abhebern und Abeaugen von der FlGssigkeit getrennt und 
in  2500 ccm siedendem Eisessig geliist. 

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

Die Eiseesigmutterlauge dieses Dinitroproductes wird auf ein 
Achtel ihres Volumens eingeengt. Bus der concentrirten Losong 
scheiden sich beirn E r k d t e n  ca. 15-18 g des nicbt vollstandig reinen 
4.5-Dinitrophenanthrenchinon~ ab. 

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

I )  Von alteren Angaben sind in dieser Beziehung zu erwiihnen die No- 
tizen von Anschutz  und P. Meyer  (diese Berichte 18, 1944 [1885]). Klee-  
mann und Wense ,  ebenda 2168. S. L i t t h a u e r ,  diese Berichte 26, 848 
[1893]. 

Neuere diesbezugliche Angaben hat A.Werner's Schiiler E e r  m a n  n Schwa- 
b a c h e r  in seiner Dissertation, Ztirich 1901, S. 26-28, gemacht. Dieselben 
sind sehr dirftig und der Hauptsache nach falsch. 

Diese Berichte 35, 3122 (19021. 
3, Die Verbindung zwischen Kolben und Ruckflusskiihler wird durch einen 

eingeschliffenen Glasstopfen hergestellt, der am Kiihlrohr angeschmolzen ist. 
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s o  entstand beim Kochen von 30 g Phenanthrenchinon mit nnr 
300 ccm rother rauchender Salpetersaure (spec. Gewicht 1.51) zwar 
das  4.5-Dinitrophenanthrenchinon in geniigender Reinheit und Aus- 
bente, dagegen wurde anstatt reinen 2.7-Dinitrophenantbrenchinons eira 
mebr riithlich gefarbtes Product erhalten, das  unscharf von 275 -2850 
schmolz. 

Dieses Product bildet sich ganz allgemein sehr Ieicbt, wenn man 
die oben angegebenen iUitrirungsbedingungen nicht genau einhalt, nnd 
darsuf diirfte es zuriickzufuhren sein, dass in der Literatur 80 ver- 
schiedene Angaben iiber den Schmelzpunkt des 2.7-Dinitropbenanthren- 
chinons vorliegen. Denn der unscharfe Schmelzpunkt dieses Pro- 
ductes andert sich beim afteren Umkrystallisiren aus concentrirter 
Salpetersaure oder aus Eisessig oder aus Benzol nicht. 

Wir  glaubten auch urspriinglich, dass hier ein neues, ron dem 
2.7-Dinitrophenanthrenchinon verschiedenee Nitroderivat vorliege. Erst 
durch eine zeitraubende, miihsame Untersuchung konnten wir schliess- 
lich feststellen, dass die Substanz der  Hauptsache nach ans 2.7-Dini- 
trophenanthrencbjnon bestand. 

Demselben haftet aber etwas 2-Mononitrophenanthrencbinon der- 
ar t  hartnackig an,  dass es auf keinr Weise davon befreit werden 
kann. 

Bei dieser Tdentificirung leistete uns die Ueberfiihrung des fragli- 
chen Productes in p , p -  Dinitrodiphensaure mit Hiilfe von Kaliumbi- 
chromat nnd Schwefelsaure gute Dienste. Die Saure schmolz nach 
zweimaligem Umkrystallisiren aus 20-procentigem Alkohol scharf bei 
253O und zeigte auch alle sonstigen von S c h n l t z ' )  angegebenen 
Eigenschaften. 

0.2333 g Sbst.: 16.4 ccm N (130, 754 mm). 
C14€18OsN~.H~O. Ber. N 8.00. Gef. N 8.23. 

2.7- D i  n i  t r  o p b e n  a n t  h r e n c h i n  on - m o n  ox im erhalt man nach 
der bekannten Darstellnngsweise 2) in feinen, gelben Nadelchen, d ie  
bei 346- 248 O unter Griinfarbung und lebbafter Gasentwickelung 
scbmelzen und eine sehr geringe Loslichkeit zeigen. 

0.1971 g Sbst.: 22.4 ccrn N (60, 739 mm). 
C I I H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 13.20. Gef. N 13.44. 

p , p  - D i n i  t r  o - d i p h e  n y 1 e n c  h i n  o x  a l i n ,  durch Erwarmen des 
Chinons mit o-Phenylendiaminchlorhydrat bereitet *), bildet nach dem 
Umkrystallisiren aus vie2 Benzol fast weisse Nadeln vom Schmp. 
356 O. 

1) Ann. d Chem. 196, 29. 203, 108. 
2) Man vergl. dime Berichte 35, 3120 [1902]. 
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0.3430 g Sbst.: 42.85 ccm N (5.50, 747 mm). 
CsoH1004N4. Ber. N 15.10. Gef. N 34.95. 

Oa N. Cs Hs . C : NH 
2.J-Dinitrophenanthrencbinon-monimid, 

02 N . &  H3. C:O ' 

Man leitet in die a m  Riickflusskiihler siedende Suspension von 
(2 g) Chinon in (60 ccm) Alkohol einen lebhaften Stroni trocknen 
Ammoniaks, bis das hellgelbe Ausgangsmaterial vollstandig in ein 
braunes Pulver verwandelt ist (etwa 1 Stunde). Das Imid wird aus 
Alkohol umkrystallisjrt. Es bildet dann zu Warzen vereinigte, braun- 
gelbe h'adelchen , die bei 358 - 3600 linter lebhafter Zersetzung 
schmelzen. 

0.2304 g Sbst.: 28.1 ccm N (140, 736 mm). 

Die Bemiihungen zur Herstellung ron S u l f o s a u r e n  d e s  2.7- 
D i n  i t r o p  h e n an t  h r e n  c b i n  on s ha ben bisher keine befriedigenden 
Resultate ergeben. Heim Erwlrmen mit concentrirter Schwefelsaure 
auf dem Wasserbade wird es  nicht angegriffen, beirn Erwarmen rnit 
rauchender Schwefeleaure auf dem Wasserbade oder mit concentrirter 
Schwefelsaure anf hiihere Temperatur wird es vollstandig zersetzt. 

Das 2.7-Dinitro-hydrophenanthrenchinon u n d  s e i n e  S i iure-  
e s t e r  haben wir friiher l) schon beechrieben. 

C I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 13.82. Gef. N 13.87. 

2.7- D i o  x y - p h e n  a n  t h r e n c h  i n  o n. 
Ueber die Verbindung liegen bereits einige Angaben von H e r -  

m a n n  S c h w a b a c h e r  (1naug.-Dissert. Zurich 1901) vor, die aber 
falscb sind. 

Die Suspension des 2.7-Diamidophenanthrenchinons") (6 g) in eia- 
kalter, 5-procentiger Schwefelsaure wird rnit der berechneten Meoge 
(2.7 g) Natriumnitrit diazotirt, nnd die klare, gelbrothe Diazolosung 
verkocbt. Die resultirenden, dunkelrotben Flocken werden in ver- 
diinuter Kalilauge (enthaltend 12.5 g Kaliumhydroxyd) aufgenommen, 
mobei sie grosstentheils in Losung gehen. Aus der vom Ungelostcn 
abfiltrirten griinen Liisung erhalt man beim Uebersattigen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure das  2.7-Dioxyphenanthrenchinon als dunkel- 
braunrothes Pulver, das nach dem Auswaschen mit heissem Wasser 
rein ist. 

*) Dieve Berichte 36, 3126 [1902]. 
2, Ueber die Daretellu~g desselben vergleiche man Anschi i tz  und P. 

Meyer ,  diese Berichte 18, 1944 [1S85]: Kleemann und Wense,  ebenda 
2168. In der Abbandlung yon Anschi i tz  und Meyer  wird auch ganzfliich- 
tig das 2.7-Dioxyphenanthrenchinon und sein Diacetylderivat erwshnt. 
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Es schmilzt erst iiber 400° unter Zersetzung, wird von Methyl-, 
Aethyl-Alkohol, Aceton und Eisessig leicht rnit rothvioletter Farbe, 
von Aether und Essigester weniger leicht, von Benzol nur  sehr schwer 
geliist. 

In Kali- und Natron-Lauge lost es  sich rnit saftgriiner, in  concen- 
trirter Schwefelsaure mit grihbrauner Farbe. Aus der alkalischen LB- 
sung wird es durch Kohlensaure wieder unverandert gefallt. Vermiscbt 
man die Losung i n  concentrirter Schwefelsaure mit Kaliumbichromat. 
so entsteht ein tiefschwarzer Niederschlag, der auf Zusatz von mehr 
Kaliumbichromat wieder in Liisung geht. Hierdurch nnterscbeidet 
sich die Verbindung gut vom 4.5-Dioxyphenanthrenchinon. 

Die Substanz ist, wie zu erwarteo war, kein Beizenfarbstoff, 
wahrend, wie V o n g e r i c h t e n ' )  hervorhebt, im Morpholchinon (3.4- 
Dioxyphenanthrenchinon) ein solcher vorliegt. 

Sie kann am besten und bequemsten charakterisirt werden mit 
Hiilfe des Diacetylderivates, als welclies sie aucb zur Analyse gebracht 
wurde. 

2.7-Diacetoxy-phenanthrenchinon.  1 g des nach dem eben 
geschilderten Verfabren gewonnenen 2.7-Dioxpphenanthrenchinons wurde 
mit 15 ccm Essigsaureanhydrid 15 Minuten 1ang gekocht. Bus der 
stark eingeengten Losung schied sich das  Diacetylderivat beim Er- 
kalten a18 gelbrothes, feines Pulver ab. Nach zweimaligem Umkry- 
stallisiren aus Eisessig erhielten wir es in rothen, glanzenden Tiifelchen, 
die bei 235-236O unter Zersetzung schmolzen. Der  Schmelzpunkt 
iinderte sich bei weiterem Umkrystallisiren nicht mehr. 

0.2092 Sbst.: 0.5112 g COj.  - 0.2126 Sbst : 0.0756 g HaO. 

C L ~ H L ~ O ~ .  Ber. C 66.67, H 3.70. 
Gef. x 66.66, 3 3.95. 

H. S c h  w a b a c h e r 2 )  schreibt uber dieses Diacetylderivat: DDas 
Product wurde aus Eisessig urnkrystallisirt, und ich erhielt kleine 
gelbe Nadeln, iiber 300° schme1zend.c Da er  ausserdem sein vermeint- 
liches Dioxyphenanthrenchinon, das  sich in Alkali niit b r a u n  e r  Farbe  
liist, garnicht gereinigt und weder von ihm noch von dem Diacetyl- 
derivat Analysen ausgefiihrt hat ,  so ist wohl mit Sicherheit anzu- 
nehmen, dass e r  diese Verbindungen uberhaupt nicht in  Handen hatte. 
Die Suhstanzen, die e r  mit diesen Namen belegte, Lestanden vor- 
wiegend aus anderen Zersetzungsproducten der verkochten Diazonium- 
verbindung. 

l) Diese Berichte 32, 1522 [1901]. 
4) 1oaug.-Dissertat. Ziirich 1901, S. 29. 
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V e r s u c h e  z u r  S y n t h e s e  d e s  2 .7-Dini t ro-phenanthrenchinons.  

Die leichte Bildung der Nitrodiphensiiuren aus den Nitrophenan- 
threnchinonen legte den Wunsch nahe, umgekehrt von diesen Diphen- 
sauren zu den entsprechenden Chinonen zuriickzugelangen. Wir ver- 
suchten den Gedanken zunachst an der p,p-Dinitrodiphensanre zu ver- 
wirklichen. 

G r a b e  und Aubin ' )  haben vor liingerer Zeit durch Reduction 
des Diphensaurechlorids mit Zink und Salzsaure Phenanthrenhydro- 
chinon erhalten. Da dieser Weg hier nicht gangbar erschien, ver- 
suehten wir am p, p-Dinitrodiphensaurechlorid durch Erhitzen mit 
Kupferpulver (h'aturkupfer) die Chloratome zu eliminiren und so die 
Garbonylgrnppen zu verketteo. 

OaN. c6 Ha. co 
. ~ --+ OzN. Ca H3 . C O .  C1 

OzN. C, H3. CO .C1 OsN. &H3.&* 

Diese partielle Syntbese liess sich nicht durchfiihren. Die ein- 
schliigigen Versuche z u r  Gewinnung dee p,p-Dinitrodiphensaurechloride 
aus dem Anhydrid haben aber das beachtenswertheResultat ergeben, d a s s  
i n  d e r  p , p - D i n i t r o d i p h e n s a u r e  d ie  A n h y d r i d b i l d u n g  ausse r -  
o rden t l i c  h e r  s ch  w e r t  i s  t. 

Denn wahrend die Diphensaure nach Versuchen von G r a b e  und 
A u h i n  durch Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid leicht in das Anhydrid 
yerwandelt werden kann, hleibt die p , p  Dinitrodiphensaure selbst bei 
1.3-stiindigem Erhitzen mit Essigsaureanhydrid im Einschlussrobr auf 
130- 140° fast unveranderta). 

Diese Thatsache findet ihre Erklhrung wohl in sterischen Ver- 
baltnissen. Durch den Eintritt der, negativen Nitrogruppen in dae 
Molekiil ist der negative Charakter der Carboxylgruppen derart ver- 
etiirkt, dass sie sich gegenseitig energiscb abstossen und so in eine 
riiumliche Lage kommen, die eine Wasserabspaltung erschwert oder 
nnmijglich macht, etwa gemass dem Formelbild: 

COOH 

COOH 

Aus dem gleichen Grunde ist wohl auch die Verkettung der 
Carbonylgruppeu nicht gelungeo. 

1) Ann. d. Chem. 247, 268. 
a) Naheres iiber die Versuche findet sieh in der Inangural-Dissertation 

van A. K a m p f ,  Stuttgart 1903. 
Beriohte d. D. &em. Gesellsehaft. Jahrg. XXXVI. 239 
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p ,  p-Dimi@ro-diphensaurechlorid. 
Die Verbindung wurde, nachdem &as Anhydrid nicht 2u erhalten 

war, durch directe Behmdlung der Saure mit Phosphorpentachlorid 
dargestellt. 

6 g reine p,p-Dinitradiphens~ure wurden in der Reibschale rnit 
10 g Phosphorpentachlorid innig verrieben. Hierbeis trat unter Selbst- 
erwarmung Verfliissigung der Masse ein. Nachdem die gelbe Fliisdg- 
keit im Oelbade 15 Minuten lang anf ca. 1200 erwarmt worden war, 
wurden bei einem Druck vou 20 mm uud einer Badtemperatur von 
130- 140' Phosphoroxy- nnd Phosphorpenta-Chlorid miiglichst voll- 
standig abdestillirt. Der Destillationsruckstand, ein gelbes Oel, wurde 
in 60 ccm Benzol aufgenommen und dle vom tJngel2isten abfiltrirte 
Benzolliisung auf ihres Volumens eingeengt. Sie erstarrte hieraul 
zu einem weissen Rrystallbrei. 

Das Chlorid schmilzt schorf bei 13P.  
Zur Analyse wurde die Substanz rnit iiberschiissiger verd. Eali- 

huge zersctzt und ein aliquoter Theil der entstandenen Liisung naah 
V o l h a r d  titrirt. 

0.1500 g Sbst.: entsprachen 9.7 cam n,~o-AgNO~-LBsung. 
CirHsOsNaCl:,. Ber. C1 19.22. &f. CI 19.10. 

Erhiizen von p ,  p-Dinitrodiphensaurcchlorid rnd Kupjwpduer. 
3 g des Chlorids wurden im starkwandigen Reagirglas im Metall- 

bad geschmolzen, in die Schmelze warden unter gutem Umriihren mit  
dem Thermometer 2.5 g Naturkupfer eingetragen bei gleichzeitiger 
allmahlicher Steigerung der Temperatur auf 260-265O. Nach ca. 
2 Stunden wurde der Versuch unterbrochen und die pulverisirte 
Schmelze wiederholt mit Benzol ausgekocht. Die Benzoll6sung wmde 
genau nntersucht. Sie enthielt, neben geringen Mengen von Zerset- 
mngsproducten, nur unverandertes Chlorid. 

Versucht man, die Reaction bei no& hoherer Temperatur duroh- 
zufiihren, so tritt bei ca. 290° explosionsartige Zersetznng eia. 

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


