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grossten Schwierigkeiten zu machen pflegen, ist ein Misslingen kaum 
rnoglich, wenn man nur d a f h  sorgt, dam aus dem inneren Rohre 
hochstens eine ganz kleine Flamme brennt. 

Hier kann aber  noch eine andere Schwierigkeit auftreten; die 
schwer fliichtigen Dampfe verdichten sich an der oberen Rundung 
des Einsatzrohrs und k8nnen bei fortechreitender Erhitzung, an der 
inneren Wandung herunterfliessend, in grosser Menge mit dem heis- 
sesten Theile des Rohrs in Beruhrung kommen und plotzlich ver- 
gasen. 

Rei solclien Stoffen fuhren wir einen schmalen Streifen aus ge- 
branntem, porijsem Thon in das innere Rohr ein, auf den das SchitT- 
clien zu stehen kommt, und der etwa lierunterfliessende Substanz auf- 
eaugt und von cler heissen Rohrwand entfernt. 

Die Regulirung bei der Vergasung ist bei der doppelten Sauer- 
stoffzufiihrung besonders leicht , weil sie sich sowohl durch Annahe- 
rung der Flamme, wie aucb durch Verstarkuog oder Verminderung 
des inneren Sauerstoffetroms bewirken laset. Die in Fig. 3 u. 4 ab- 
gebildeten Vorrichtungen liaben sich in gleichem Maasse bewahrt'). 

641. Jul ius  Sohmidt und Fritz Leipprand: 
U e b e r f u h r u n g  von 4.6 - Dinitro- in 4.6-Amido-oxy-Phenenthren- 

ohinon. 
[Studien in der Phenanthrenreihe. XVII. Mittheilung ').I 

(Eingegangen am 2. Norernber 1905.) 

Das 4.5 - Amido-oxy-phenanthrenchinon erregte aus verschiedenen 
Grunden iinser Interesse. Zunachst erschieii es uns wichtig, die phy- 
siologische Wirkung der Substanz kennen z u  lernen. Denn zu der 
Zeit, als wir dip vorliegende Untersuchung ausfiihrten, wurde das Mor- 
phin noch von dem 4.5-Morpholin oder ineso-Morpholin des Phenan- 
threns abgeleitet3). Ferner konote man hoffen, dass es moglich sein 

'I Diese Apparate (D. R. G. M. a.):wieziiberhaupt alle zur vereinfachten 
Elementaraoalyse sonst nothigen Vorrichtungen s i n a z u l  beziehen durch die 
Firma Emil  D i t t m a r  & Vierth, Hamburg, Spaldingstrasse No. 148. 

9, Die 1G friiheren Mittheilungen finden sich diese Berichte 33, 3251 
[1900]; 34, 1461, 3531 [1901]; 35, 3117, 3129 [1902]; 36, 2508, 3730, 3734, 
3738, 3745 [1903]: 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904]. 

3, L. Knorr ,  diem Berichte 36, 3079 [1903]. Neuerdinge ist diese Anf- 
fassung bekanntlich aufgegeben worden. L. K n o r r  und R. P s c h o r r ,  diese 
Berichte 39, 3176 [ IYO5] 

- -  
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wurde, mit Hulre dieser Substanz in der 4.5-Strllung des l'henanthreii- 
kernes stickstoffhaltige Ringe anzugliedern und so zu Verbindungen 
Z I I  gelangrn, welche dern Morphin i n  ihrer Constitotion nahe stehm 
wurden. 

Wir haben deshalb das 4.5- Amido-oxy-pheoanthrenchinon darge- 
Rtellt auf' einem Wege, wvrlcher aus naclistehendem Schema ersicbt- 
lieh ist. 
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4.j-Dinitrophenantbren- 4.j-Nitroamidohpdropheoanthren- 
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4.5-Nitroamidophenanthren- 4.5-Nitrooxyphenanthren- 
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chinon chinon. 
4.5-.~midooxyhydrophenanthren- 4.5-.1rnidooxpphenantliren- 

1. Uebrrjuhrung von 4 2  - Diiiitro- in das l.; - iVitro - arnido- 
Plienantlir~,,chinon. 

Die Reduction des 4.5 - Dinitrophenanthrenchinone zu 4.5- Nitro- 
amidohydrophenanthrenchinon gelingt mit Hiilfe der berechneten Menge 
Zinnchloriir (4 Mol.) bei ca. 30°, und man verfahrt dabei folgender- 
maassen. . 10 g 4.5- Dinitrophenanthrenchinon ') werden in 500 ccm 
heissem Eisessig geliist, die Liisung wird unter fliesseodern Wasser 
auf 300 abgekiihlt und dann rasch, beror es zur Ausscheidung von 
4.5-Dinitrophenanthrenchinon kommt, mit einer 30° warmen Lijsung 

9 Ueber die Herstelluag desselben vergl. man J. Schmidt  und A. 
K a m p f ,  diese Berichte 36, 3739, 3745 [1903]. 
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von 42 g 68 - procentigem Zinnchloriir 1) in 200 ccm rauchender Salz- 
eaure \ ermischt. Die gelbe Fluseigkeit wird sogleich dunkelroth, 
d a m  wieder hellroth, und die Temperatur derselben steigt zufolge der 
Reactionewarme auf ca. 350. Schon nach etwa 10 Minuten beginnt 
die Abscheidung des Reductionsproductee, die nach etwa 20-stfindigem 
Stehen der FlGssigkeit hei 20° beendigt ist. Man tiltrirt daeeelbe 
durch Tuch,  wasclit es zunachst mit Eisessig, dann rnit rauchcnder 
Salzsaure gilt aus und rrhalt so ca. 5-ti g vom C h l o r h y d r a t  d e s  
k. 5 - N i t  I 0- it m i d o - h y d r o p h e n a n t h r e n  c h i n  o n s 2). 

Dasselbe bildet gelbrothe Krystalle, die sich in Waseer leicht 
losen und im trocknen Zustand sehr heftig zuni Niesen reizen. 

Rehufs Ueberfulirung in das Chinon wird das Chlorhydrat rnit 
geszittigter Natriumbicarbonatlosung fein vetrieben und durch die 80 

entstehende Paste liingere Zeit Luft in lebhaftem Strome geeaugt. 
XJan erhiilt danii daa 4.5 - N i t r o  - a m i d o - p  h e n  a n  t h r e n  c h i n o n  ale 

dunk rlbraiines PnIvcr. Es zersetzt sich beim Erhi twn allmahlich, o h m  
zu echmelrcn und ist in den gebrauchlichen organischeii Liisunge- 
niitteln uud in Wasser nur sehr wenig liislich. Von concentrirter 
Schwrfelsaurr wird es bei gewohnlicher Temperatur mit schwarz- 
brauner, von Natroulauge rnit griingelber Farbe aufgenommen. 

N (130, 745 mm). 
0.1512 g Sbbt.: 0.3448 g CG, 0.0418 g HgO. - 0.1730 R Sbst.: 14.94 ccm 

C I I H ~ N X O ~ .  Ber. C 62.69, R 1.98, N 10.45. 
Gef. D 62.20, )) 3.09, )) 10.07. 

Das Din c e t y  1 d e r i v a t d e e 4.5 - N i t r o  . a m i d o - p  h e n  a n  t h r  e n  - 
(CHs C0)z N. Cs Ht . C: 0 

c h i n o n  s,  
O ~ N .  C, H~ . c : o ’ 

welches man diirch Kochen des Letzteren mit Eesigslureanhydrid er- 
biilt, krystallisirt in dunkelbrnunen Nadeln und schmilzt unter rorher- 
gehendem Sintern bei 250O. 

0.1 164 g Sbst.: 0.2616 g COa, 0.0396 g HgO. - 0.2’220 g Sbst.: 1.5.35 ccm 
N (1l0, 735 mm). 

ClsHlpOsNa. Ber. C 61.37, H 3.41, N 7.96. 
Gef. 61.53, )) 3.78, 7.95. 

Der Gehalt drs z u r  Verwendung Itommenden l’riparates a n  Zinncliloriir 
ist (lurch Titration mit Jod festzustellen. 

2, Durch Fallen der Eisessig- Mutterlauge mit riel rauchender Salzsaure 
kann man eine weitere Menge desselben gewinnen. Sie ist indessen so gerinq, 
dass sich die Verarbeitnng der Mutterlauge auf diese Weise nicht lohnt. 
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IT. Ueberfiihrung von 4.5 - Xitro-atnido- in das 4.5- N i t r o - o q -  

6 g 4.5-Nitroamidophenantbrencliinon werden mit 100 ccm 10- 
procentiger Salzsaure fein vewieben und dann allmahlich unter guter 
Kiihlung mit der concentrirten, wassrigen Liisung von 1.4 g Natriuni- 
nitrit versetzt, Die rothgelbe Diazoniumsalzlosung wird von den iri 
betrlcbtlicher Menge entstehenden, dunkelbraunen, unliislicben Neben- 
producten filtrirt riud :iuf dem Wasserbade erwgrmt, bis die Stickstoff- 
entwickelung beendigt ist. 

Dabei scbeidet sich das 4.5-Ni tr  o -oxy -p h e n  a n  t h r  e n c  h i n  o n  in 
dunkelrothen Flocken ab. Ausbeute ca. 1.5 g. Es bildet nacb den) 
Trocknen ein rotbbrxunes Pulver , schmilzt unter vorhergeheudem 
Siritern bei ca. 240O unter Gasentwickeluiig, lost sich leicht in Alko- 
hol, Aether, Essigester mit inteosiv rother Farbe, schwer in Eisessig 
und Benzol. Aua der heissen Lasung in verdiinntem Alkohol kry- 
st:tllisirt es beim Erkalten in rotlibraunen Niidelchen. 

Phenanthrenchinon. 

0.1552 g Sbst.: 0.3540 g (302, 0.0396 ,g HnO. 
CI~H;O;N. Ber. C 62.45, H 2.60. 

Gef. s 6'2.21, )) '3.84. 
Von concenlrirter Scliwefelsiiure wird die Verbindung mit rotlr- 

brauner Farbe aufgenommen, ebeiiso von Alkalien. Sie besitzt so 
stark saure Eigenschaften, dass sie der iitherischen Losung durcb 
Schtittelu niit Sodalosung vollstandig enteogen wrrden kann. 

Das A c e  t J 1 d e r i r a t  d e s  4.5- N i t r o  - o xy- p h e n a n  t h  r e  n ch i  n o  n s , 
CH3 CO .O. Cs HS . C:O 

OaN . Cs Ha. C: 0 ' 
beim Kocheu des 4.5-Nitrooxyphenanthrenchinons mit Essigsh-eanhydrid ent- 
stehend, krystallisirt in  gelbgriinen , hiufig zu Biischeln vereinigten Nadeln. 
Es zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt; vielmehr sintert ea beim Erhitzen von 
ca. 200° ah eusammen und verfliissigt sich schliesslich bei etwa '2200 unter 
Gascntwickelung. 

0.2176 g Sbst.: 0.4940 g con, 0.063'2 g HaO. - 0.2100 g Sbst.: 8.G4 CCRl 

N (loo, 745 mm). 
Ct4H906N. Ber. C 61.74, H 3.59, N 4.50. 

Gef. 3 61.52, s 3.25, 1) 4.53. 

I I I .  Reduction corn 4.5 - Il'itro-oxy- Zuni 4.5- Amido-my-  
Phenanthrenchinon. 

In die Suspension von 6 g fein pulverisirtern 4.5-Nitrooxyphenan- 
threnchinon in 50 ccm concentrirter SalzsHur e werden unter Erwkrmen 
a u f  dem Wusserbade allmahlich 30 g Ziun eingetragen. Nachdem 
alles Zinn geliist ist,  lasst man die Fliissigkeit erkalten und filtrirt 
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d a s  hellgraur Zinndoppelealz des 4.5-Amidooxyhydrophenanthrenchiwns 
ab. Es wird mit raucbender Salzsiiure gewaschen, bierauf in vie1 
heissem Wasser gelost und mittels Schwefelwasserstofl entzinnt. Das 
Filtrrrt vom Schwefelzinn wird zur 'I'rockne verdampft. Hierbei farbt 
sich die iirspriinglich farblose Fliissigkeit zufolge Oxydation dee 
Hydrochinone zu Chirron allmahlich roth. Ee hiiiterbleibt das Chlor- 
hydrat des 4.5-Amidooxyphenanthrenchinons in Gestalt dunkelbrauner, 
glanzendrr Scbuppen. Ausbeute 4.5 g. 

Man verreibt es mit Natriumbicarbonatliisurig und erhalt so dae 
4.5 - A  mid  0- o x  y-  p h e n  a n t h r e n  c h i n o n  als schwarzes P d v e r ,  das so- 
gleich analysenrein ist. 

0.1544 g Sbst.: 0.4724 g cos, 0.0556 g HaO. - 0.2158 g Sbst.: 11.5 c c n  
N (17", 744 mm). 

C I ~ H ~ O J N .  Ber. C 70.29, H 3.77, N 5.N. 
Gef. n 69.96, )) 3.38, )) G.10. 

Die Verbindung ist in den gebrauchlichcn Losungemittrln nur 
sehr wenig liislich. Von kalter, concentrirfer Schwefelsaure wird Fie 
rnit intensir blaugriinrr Farbe gelost. 

Die Untrrsuchung iibrr die pharmakologische Wirkung des 4.5- 
Aniidooxyphenaothrenchinoncblorhydrates hat kein bemerkenswerthes 
Resnltat geliefert. 

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

642. Ju l iu s  S c h m i d t  und K a r l  Bauer:  Uebergange  von der 
Phenanthren- in die Fluoren-Reihe. 

(Eingegangen am 2. November 1905.) 
(S tudien  in der Phenanthren-Reihe. XV11I. Mit thei lung.)  

Es ist seit Iangerer Zeit bekannt, daes beim Kochen von Yhen- 
antbrenchinon rnit waesriger Kali- oder Natron-L:tuge ') Diphenylen- 
glykolsaure (9 Oxy flooren-9-carbonsiiure) entsteht entsprechend dem 
Schema 

0:c c:o 

Bus verschiedenen Griindeu sclrien es uns wiinschenewertli, zu 
untersucheu, ob diese Reaction auch fiir die Substitutionsproducie, wel- 

l) Ucber die Einwirkung von alkobolischer Kali- oder Natron-Lauge auf 
Phenanthrenchinon vcrgl. man R. Anschiitz und G. S c h u l t z ,  Ann. d. Chem. 
196, -50 [18'i9]; R. Meycr und 0. S p e n g l e r ,  diese Bcrichtc 38, 440, 950 

[1!)05]. 




