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632. Julius Schmidt und Adolf Kémpf: Ueber das 4,5-Di-
nitrophenanthrenchinon und seine Abkdémmlinge.
(Studien in der Phenanthrenreihe. X. Mittheilung.)

(Eingegangen am 2. November 1903.)

Das 4.5-Dinitrophenanthrenchinon '),
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lisst sich leicht nach der in vorstehender Abhandlang (8. 3739) be-
schriebenen Methode gewinnen.

Es bildet braungelbe Nadeln, schmilzt zunichst bei 214—218°,
nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig bei 215—217% Bei weiterem
Umkrystallisiren aus Eisessig sindert sich der Schmelzpunkt des Pri-
parates nicht mehr; es ist schon fast rein und giebt bei der Analyse
Zahlen, die ziemlich gut auf Dinitrochinon stimmen. Trotzdem scheint
es noch sehr geringe Mengen Mononitro-phenanthrenchinon zu ent-
halten; denn nach nochmaligem Behandeln mit heisser, raachender
Salpetersinre (d =1.51) zeigt es den nunmehr constant bleibenden
Schmelzpunkt 2289 Doch ist, wie wir uns besonders tiberzeugt haben,
das bei 215—217° schmelzende Priiparat geniigend rein, um ohne Be-
denken fiir weitere Umsetzungen verwendet werden zu konnen.

Der Constitntionsbeweis fir das 4.-5-Dinitrophenanthren-
chinon

wurde in doppelter Weise mit Hiilfe der ihm entsprechenden Dinitro-

diphensiure erbracht.

Diese Sidure vom Schmp. 303° hat schon vor lingerer Zeit G.
Schultz?), ohne das Chinon selbst in Hiinden gehabt zu haben,
durch Oxydation einer von der Darstellung des 2.7-Dinitrophenanthren-
chinons herriihrenden Mutterlauge erhalten und als g-Dinitrodiphen-
sdure bezeichnet.

Phil. Schad?®) war alsdann bemiiht, die Constitution der Siure
aufzukliren. Er vermauthete, dass hier die o-Dinitrodiphensiure vor-

1) PFir die 4.5-Stellung im Phenanthren hat vor kurzem L. Knorr die
Bezeichnung meso-Stellung vorgeschlagen (diese Berichte 36, 3078 [1903)). Das
4,5-Dinitrophenaunthrenchinon ware also hiernach meso-Dinitrophenanthrenchinon
ZU Dennen.

%) Ann. d. Chem. 203, 108. 3) Diese Berichte 26, 219 [1893]

239*



3746

lige. Deshalb reducirte er sie zur Diamidodiphensiure und ver-
suchte, diese darch Destillation mit Kalk oder Baryt in Diamidodi-
phenyl, durch trockne Destillation des Silbersalzes in Carbazol iber-
zufiihren. Doch gelang ihm keiner der Versuache.

Wir waren in dieser Beziehung gliicklicher. Denn wir konnten:

1. auws der g-Dinitrodiphensiure darch Destillation unter stark
vermindertem Druck in geringer Amnsbeute o,0-Dinitrodiphenyl er-
halten,

2. aus der p-Diamidodiphensiure durch Destillation ibres Baryt-
salzes mit Barytbhydrat in ziemlich guter Ausbeunte Carbazol gewinnen.
Hieraus folgt unzweideutig, dass in diesen Sdaren die Substi-
tuenten die o,0-Stellung, im urspriinglichen Chinon die 4.5-Stellung

einnehmen. Die angefiihrten Reactionen lassen sich durch folgendes
Schema zum Ausdruck bringen:
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0,0-Dinitro-diphensiure).

In gleicher Weise wie die in den vorstehenden Abhandlungen
beschriebenen Verbindungen lisst sich auch das 4.5-Dinitrophenanthren-
chinon zor entsprechenden Diphensiure oxydiren und ich verweise
beziiglich der Ausfiihrung der Oxydation auf die S. 3733 gemachten
Angaben.

Die beim Erkalten des Oxydationsgemisches auskrystallisirende
Siure schmilzt bei 295°. Zur Reinigung ist es zweckmiisgig, sie zu-
niichst durch Lé&sen in verdiinntem Ammoniak und Fillen der Lésung
mit verdiinnter Salzsdure von Spuren uaveriinderten Chinons za be-
freien und alsdann aus 50-procentigem Weingeist unter Kochen mit
Thierkohle umzukrystallisiren. 8o erhidlt man sie in langen, recht-
eckigen Blittern, die bei 303° unter Gasentwickelung schinelzen.
Ausbeute fast quantitativ.

0.1860 g Sbst.: 0.3466 g COy, 0.0455 g Hya0. — 0.2042 g Sbst.: 14.7 cem
N (12.59, 738 mm .

CuHsOsNg. Ber. C 50.60, H ‘2.41, N 8.43.
Gef. » 50.82, » 2.68, » 8.26.

Y Vergl. G. Schultz, Ann. d. Chem. 203, 105.
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Die Siure 16st sich sebr schwer in kaltem Wasser, etwas leichter
in warmem Wasser, Essigester, Benzol, leicht in Methyl-, Aethyl-Al-
kohol, Aether und Aceton. Wie die p, p-Dinitrodiphensiiure zeigt sie
intensiv bitteren Geschmack. Die Anhydridbildung ist bei ibr ebenso
erschwert wie bei der p, p-Dinitrodiphenséure?).

Sie eignet sich sehr gut zur Identificirung des 4.5-Dinitrophenan-
threnchinons, anch wenn dasselbe nur in sehr geringen Mengen vor-
liegt.

Die Ueberfihrung der o,0-Dinitrodiphensdure in o,0-Dinitrodiphenyl
gelang nach vielen vergeblichen Versuchen folgendermaassen:

Je 2 g der Siure, gut gemischt mit 10 g reinem, trocknem Sil-
bersand, wurden in einem Anschiitz’schen Fractionirkolben mit weitem
Apsatzrohr bei ca. 300° und 30 mm Druck der Destillation unter-
worfen. Zur Erzielung moglichst gleichmissiger Temperatur tauchte
der Kolben tief in ein Metallbad (Zinn + Blei) ein, das mit einer
mehrere Centimeter hohen Sandschicht bedeckt war. In den Vorlagen
sammelte sich neben viel Wasser eine gelblich-weisse, halbfeste Masse
an. Nach etwa 3-stiindiger Dauer wurde die Destillation unter-
brochen und das Destillat mit heissem Alkohol gesammelt. In dieser
Weise wurden 16 g der Siiure verarbeitet.

Die vereinigten alkoholischen Losungen wurden mit Wasser ge-
fiillt. Der zur Entfernung unverinderter Siure zunichst mit Soda-
lésung digerirte Niederschlag wurde schliesslich aus Alkohol fractionirt
krystallisirt. Wir erbielten dabei sehr wenig eines schwer loslichen
Korpers vom Schmelzpunkt ca. 2409 (wahrscheinlich Dinitrofluorenon)
und als Hauptproduct ca. 1 g einer leichter 18slichen Verbindung vom
Schmp. 124—126°. Dieselbe wurde genau verglichen mit o, 0-Di-
nitrodiphenyl, das wir uns nach den Angaben von Ullmann?) be-

reitet hatten. Beide Priparate zeigten in allen Eigenschaften vdllige
Uebereinstimmung.

Ueberfiihrung der o,o- Diamido-diphensdure in Carbazol.

Am besten wird die o,0-Diamidodiphensidure dargestellt, indem
man die entsprechende Nitrosdure (10 g) in rauchender Salzsiure
(200 cem) fein suspendirt und in die auf dem Wasserbade erwiirmte
Lésung allmihlich Zinn (15 g) eintrigt. Man erhilt einen Krystall-
brei des salzsauren Salzes, der beim Waschen mit heissem Wasser

1) Man vergleiche die vorhergehende Abhandlung.
?) Diese Berichte 34, 3803 [1901}; man vergleiche auch E. Tauber,
diese Berichte 24, 197 [1891).
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in die in Wasser ausserordentlich schwer 16sliche Amidosiure!) zer-
legt wird.

3 g der Sdure wurden mit 6 g trocknem Aetzbaryt innig ge-
mischt, das Gemisch wurde in eioem engen Verbrennungsrobhr der
trocknen Destillation unterworfen. Es entwich Ammoniak, wihrend
in die gut gekiihlte Vorlage reichlick Carbazol (ca. 1.5 g) destillirte.
Dasselbe schmolz bei 235% (reinstes Carbazol schmilzt bei 238%) und
konnte durch seinen Geruch und mehrere Reactionen scharf charak-
terigirt werden.

Durch Versetzen seiner alkobolischen Losung mit gesiittigter,
alkoholischer Pikrinsiiurelosung wurde ein gut krystallisirendes Pikrat
erhalten. Es schmolz, mit einem ans reinem Carbazol hergestellten
Pikrat am gleichen Thermometer erhitzt, mit diesem gleichzeitig bei
185%.  Auch gab das Destillationsproduct die Fichtenspahnreaetion
und die fiir Carbazol so charakteristische Griinfirbung beim Versetzen
seiner schwefelsauren Losung mit wenig Salpetersiure.

45-Dinitrophenanthrenchinon-monoxim, in der bekannten
Weise dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in gelben Warzen, die bei
190—191° unter Zersetzung schmelzen.

0.2340 g Sbst.: 26.4 ccm N (39, 740 mm).

C]J‘H'zOsNg. Ber. N 13.2. Gcf. N 13.5.
0,0-Dinitro-diphenylenchinoxalin wird ebenso bereitet, wie
die in den vorstehenden Abhandlungen erwihnten Chinoxalinderivate
und bildet blassrothe Nadeln vom Schmp. 262—264"
0.2031 g Sbst.: 26.2cem N (8", 745 mm).
CaoHzoOuN;. Ber. N 15.10. Gef. N 15.25.

Die Sulfurirungsversuche mit dem 4.5-Dinitrophen-
anthrenchinon lieferten zwar keine Sulfosiure, ergaben aber doch
ein interessantes Resultat. Wihrend das Chinon beim Erwirmen
mit concentrirter Schwefelsiure auf dem Wasserbade nicht angegriffen
und beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsdure auf 150 voll-
stindig zersetzt wird, entsteht beim Erwirmen desselben mit rauchender
Schwefelsiure (15 pCt. Schwefelsiureanhydrid) auf dem Wasserbade
ziemlich glatt o,0-Dinitrodiphensiure.

Die Reaction ist analog dem Uebergang von Naphtalin in Phtal-
sidure beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure, der bekanntlich
bei der kiinstlichen Darstellung des Indigos eine wichtige Rolle spieit.

2 g 4.5-Dinitrophenanthrenchinon wurden mit 10 cem rauchender
Schwefelgiure 2'/; Stunden lang im kochenden Wasserbade erwirmt.

1 Die o,0 Diamidodiphensiure eignet sich gut zur Herstellung von Azo-
iarbstoffen, Gber die wir a. a. O. berichten werden.
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Beim Eingiessen der braunrothen Lésung in Wasser entstand ein
brauner Niederschlag. Derselbe wurde in 20-procentiger Kalium-
carbonatldsung aufgenommen, wobei nur wenig ungeldst blieb, mit ver-
diinnter Schwefelsiiure wieder gefdllt und aus 50-procentiger Essig-
siure umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt 303° der intensiv bittere
Geschmack und die sonstigen Eigenschaften der Substanz bestiitigten,
dass 0,0-Dinitrodiphensiure vorlag.

0.2011 g Sbst.: 15.3 cem N (230, 740 mm).
C14H5N205. Ber. N 8.43. Gef. N 8.33.

Das 4.5-Dinitro-hydrophenanthrenchinon haben wir
friilher!) beschrieben. KEs schmilzt bei 2019 sein Dibenzoylester
bei ca. 2107 das Diacetylderivat (weisse Nadeln) bei 258",

45-Diamido-hydrephenantkrenchinon-chlorhydrat
(9.10-Dioxy-4.5-diamido-phenanthren-chlorhydrat).

4.5-Dinitrophenanthrenchinon (20 g¢) wird durch Erwirmen mit
Zinn (40 g) und rauchender Salzsiure (800 ccm) auf dem Wasserbade
reducirt; das von der concentrirten Salzsiure abfiltrirte Zinndoppelsalz
wird in Wasser gelést und die wissrige Losung mit Schwefelwasserstoff
entzinpt. Das Filtrat vom Schwefelzinn wird unter fortwihrendem
Durchleiten von Schwefelwasserstoff auf ein kleines Volumen einge-
dampft. Nachdem man die concentrirte Losung heiss vom ausge-
schiedenen Schwefel abfiltrirt hat, versetzt man sie mit dem doppelten
Volumen rauchender Salzsiure.

Das Chlorhydrat scheidet sich alsdann in schonen, fast weissen
Nadeln ab, die sich beim Trocknen im Luftbade oberflichlich oxydiren
und deshalb schwach braun firben. Ausbeute quantitativ.

0.3082 g Sbst. entsprechen 19.50 ccm !/10-Normal-Silberlésung.
CuHuO.}NQCb. Ber‘ Cl 2‘2.66. Gef. Cl 22.46.

Das Chlorhydrat reizt im trocknen Zustande ausserordentlich
heftig zum Niessen und greift die Schieimhiute stark an, sodass beim
Arbeiten mit demselben Vorsicht geboten ist.

Es 168t sich sehr leicht in Wasser, die wissrige Losung zeigt,
wie die pharmakologische Untersuchung ergab, keine morphinihnliche
‘Wirkung.

Die Verbindung firbt in saurem Bade anf Wolle und giebt durch
nachtrigliche Oxydation ziemlich tiefe, schmutzig olivbranne Farbtone,
die relativ got alkali- und walk-bestiindig sind, jedoch in Folge ihrer

) Diese Berichte 85, 3128 [1902). Die Stellung der Nitrogruppe in der
Verbindung war damals noch unbekannt,
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geringen Reibechtheit fiir praktische Verwendung kein Interesse be-
sitzen.

Das freie 2.7-Diamido-hydrophenanthrenchinon ist, wie zu er-
warten') war, sehr unbestindig, da es mit grosser Leichtigkeit in das
Chinon idbergeht. Es konnte demzufolge nicht isolirt werden.

45-Diamido-phenanthrenchinon.

Man iibersiittigt die wissrige Losung des 4.5-Diamidohydrophen-
anthrenchinonchlorhydrates mit einer wissrigen Lésung von vollkommen
reinem Kaliumcarbonat und saugt alsdann durch die Fliissigkeit
wibrend mehrerer Stunden Luft in lebhaftem Strom. Die ausgeschie-
denen schwarzen Flocken sind fast reines Diamidochinon.

0.1607 g Sbst.: 0.4114 g COs, 0.0625 g HsO.

CiuH19O3N,. Ber. C 70.59, H 4.20.
Gef. » 69.82, » 4.34.

Durch Umlésen aus heissem Alkohol (hierzu wird zweckmissig
der Soxhlet’sche Extractionsapparat benutzt) erhilt man die Base in
undeutlichen Krystallen, die unscharf bei ca. 235° schmelzen. Sie
16st sich spielend in Aceton, ziemlich leicht in Aethyl-, Methyl- Alkohol,
Eisessig, Essigester, schwer in Benzol und Chloroform. Von concen-
trirter Schwefelsiiure wird sie mit griinbrauner Farbe aufgenommen.

Die Versuche zur intramolekularen Condensation des 4.5-Diamido-
phenanthrenchinons Dblieben erfolglos und werden deshalb nicht weiter
beschrieben.

Ebenso waren alle Bemiihungen, die Verbindung mit o-Diketonen
(Diacetyl, Benzil) zu condensiren, vergebens.

Diese Indifferenz des 4.5-Diamidophenanthrenchinons erscheint
weniger auffallend, wenn man sich daran erinnert, dass Nolting?)
bei #hnlichen Condensationsversuchen mit dem peri-(1.8)-Naphtylen-
diamin ebenfalls negative Resultate erhalten hat.

Dass die o0,0-Diamidodiphenséure die gleiche Indifferenz bei Con-
densationsversuchen zeigt, hat schon Schad?®) festgestellt?).

4,5-Dioxy-phenanthrenchinon.

Es wird ebenso aus der Diamidoverbindung erhalten wie das ent-
sprechende 2.7-Derivat, und wir verweigen deshalb auf die in der vor-

1) Man vergl. J. Schmidt und A. Kimpf, diese Berichte 35, 3118[1902];
Kehrmann, diese Berichte 31, 979 [1898]; 33, 3066 {1900}

2) Chemiker-Zeitung 26, 5 [1902]. 3) Diese Berichte 26, 220 (18931

) Dio Versuche, mit Hiilfe des 4.5-Diamidophenanthrenchinons in der
4.5-Stellung des Phenanthrenkernes Ringe anzugliedern, werden jedoch mit
Ricksicht auf die nahen Beziehungen solcher Verbindungen zum Morphin
fortgesetat.
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hergehenden Abhandlung (Seite 3741) gemachten Angaben. Das Roh-
product wird mit viel Alkohol bei gewdhbnlicher Temperatur ausge-
zogen, wobei die Verunreinigungen ungelost bleiben. Nach dem Ein-
engen der blutrothen, alkoholischen Lésung scheidet sich ein Theil des
Oxychinons in undeutlichen, dunkelrothen Krystallen ab, aus dem
Filtrat hiervon kann der Rest desselben mit Wasser gefillt werden.

0.1400 g Sbst.: 0.3592 g CO,, 0.0487 g H,O.
CMHsO.;. Ber. C 70.00, H 3.33.
Gef, » 69.97, » 38.90.

Das Dioxyphenanthrenchinon verkohlt iiber 400°, ohne vorher zuw
schmelzen. Es wird von heissem Wasser in geringer Menge mit
rother Farbe gelost, aus dieser Losung scheidet es sich bei langsamem
Erkalten bisweilen in gut ausgebildeten, mikroskopischen Nadeln ab.
Im allgemeinen zeigt es aber eine ebenso geringe Neigung zum Kry-
stallisiren wie das 2 7-Dioxyphenanthrenchinon und ist ebensowenig
ein Beizenfarbstoff wie dieses, trotzdem es dem Morpholchinon in
seiner Constitution niher steht. In den orgapischen Ldsungsmitteln
ist es merklich leichter 16slich als das 2.7-Derivat. Von concentrirter
Schwefelsiure wird es mit rothbrauner Farbe aufgenommen, beim
Versetzen dieser Losung mit Kaliumbichromat treten keine charakte-
ristischen Erscheinungen auf. In Alkalibydroxyden [6st es sich mit
braunrother Farbe. Spuren von 4.5-Dioxyphenanthrenchinon firben
concentrirte Salpetersiure weinroth, die Féirbung verschwindet beim
Erwérmen.

Die Versuche, das 4.5-Dioxyphenanthrenchinon durch Behandeln
mit wasserentzichenden Mitteln (concentrirte Schwefelsiure, Essigsiure-
anhydrid, Acetylcblorid) in ein inneres Anhydrid, die dem Morphenol-
chinon zu Grunde liegende Verbiudung, iiberzufiibren, ergaben bisher
nur negative Resultate.

Da das 4.5-Dioxyphenanthrenchinon keinen Schmelzpunkt zeigt,
war es nothwendig, zur niheren Charakteristik desselben einige Deri-
vate herzustellen. Insbesondere eignet sich zu seiner Erkennung der
Dimethylather.

4.5-Dimethoxy-phenanthrenchinon

wird erhalten, indem man das 4.5-Dioxyphenanthrenchinon in methyl-
alkoholischer L6sung mit Natriummethylat und @berschiissigem Jod-
methyl einige Zeit riickfliessend kocht. Beim Eingiessen der durch
Abdampfen concentrirten Losung in Wasser scheidet sich das Reac-
tionsproduct in dunkelrothen Flocken aus. Es wird zur Entfernung
von eventuell zurlckgebliebenem Ausgangsmaterial in dtherischer
Losung wiederholt mit 10-procentiger Kalilauge durchgeschiittelt.
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Beim Tindunsten der iiber Natriumsulfat getrockneten Aetherlésung
hinterbleibt der Methylither in dunkelrothen Krystallwarzen. Er
schmilzt unter vorhergehendem Erweichen bei 190—1919% 18st sich
giemlich leicht in Benzol und Eisessig, weniger leicht in Aethyl- und
Methyl-Alkohol.
01031 g Sbst.: 0.2711 g COy, 0.0419 g HyO.
CisHi204. Ber. C 71.64, H 448,
Gef. » 71.50, » 4.54.
4.5-Dibenzoyloxy-phenanthrenchinon wird leicht nach der
Methode von Schotten-Baumann erhalten. Es krystallisirt aus
Alkohol in sehr feinen, gelben Nidelchen und schmilzt unscharf bei
ca. 1700,
0.1624 g Sbst.: 0.4478 g €04, 0.0556 g H2O0.
"CosHigOp. Ber. C 75.00, H 3.75.
Gef. » 75.20, » 3.83.
Die Untersuchung des 4.5-Dinitrophenanthrenchinons und seiner
Abkdmmlinge wird fortgesetzt.

Stuttgart, Technische Hochschule.

633. A. Windaus: Ueber Cholesterin.
[Mitth. aus der medic. Abth. des Universititslab. zu Freiburg i. B.].
(Eingegangen am 6. November 1903.)

Durch Einwirkapg von rauchender Salpetersiure auf Cholesterin
entsteht, wie ich friiher gezeigt habe!), ein gut krystallisirtes Derivat,
dem wahrscheinlich die Formel Cg; X ;2 N:04 zukommt. Es zeigt die
Eigenthiimlichkeit, bei der Redactiop mit Zinkstaub in Eisessiglésung
den gesammten Stickstoff als Ammoniak abzuspalten und in ein Keton
iiberzugehen. Die dem Letzteren friiher zugeschriebene Formel
C21Hy O; ist correcturbediirftig und muss in Cg; Hyy O2 + HyO umge-
wandelt werden; demgemiss ist auch der Name Oxycholestanonol in
‘Cholestanonol abzuiindern. Der Irrthum in der Formulirung erklirt
sich dadurch, dass der Koérper CorHyy Oz beim Trocknen bei gewohn-
licher Temperatur hartnickig Wasser zuriickhilt?).

1) Ueber Cholesterin, Habilitationsschrift, Freiburg i. B. 1903.

%) Die Aufstellung von Formeln fiir die Cholesterinderivate bietet ganz
besondere Schwierigkeiten, weil bei den Elementaranalysen sebr hiufig zu
viel Stickstoff und zu wenig Kohlenstoff gefunden wird.

Aehnliches haben kiirzlich Diels und Abderhalden hervorgehoben.
(Diese Berichte 36, 3178 [1903]).



