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336. Julius Schmidt und Julius So11: m e r  Konstitution 
und garperfarbe bei Phe~t~enchinon-Abkiimmlingen. 

(Studien in der Phenanthrenreihe. XX. Mitteilungl)). 

*(Eingegangen am 6. Mai 1907.) 

Wie der eine von iins gelegentlich der letztjahrigen Versammlung 
Deiitscher Naturforscher und Arzte in Stuttgart mitteilte, zeigten sich 
bei der Untersuchung des Phenanthrenchinonmonoxims und seiner 
Fatriiimaalze Isomerieerscheinungen, welche zii der Annalime fiilirten, 
da8 tlas Osiin in den beiden Fornien 

esisteiizfiihig ist. Es sol1 dariiber demnkhst  a n  andereni Orte aus- 
fuhrlich berichtet werden. Ziir weiteren experimentellen Begriindung 
der eben angedeuteten Annahme traten wir in  eine Untersuchung des 
Phenanthrenchinondioxims und einiger seiner Derivate ein, welche 
sich yon ihm durch Substitution in den Oximidogruppen ableiten. 
Obgleich diese Untersuchnng noch nicht vollstandig abgeschlossen ist, 
wollen wir uns doch nicht davon abhalten lassen, bemerkenswerte 
Resultate niitxuteilen, welche sich beziiglich der Kijrperfarbe der unter- 
siichten Verbindiingen rrgeben haben. 

I. CG&.C:O 11. CsH4.C:N.OH 111. C&. C : N . ONa 
CsH4. C : N . O H  C6H4. C: N .  ONa 

Phenanthrenchinon Phenanthren- Dinatriumsalz des Phe- 
riitlich braun chinondioxim nanthrenchinondioxims 

Es ist nlmlich : 

C6H4 .c: 0 

gelb hellgelb 

IV. C ~ H . I . C : N . O . C H ~  V. CsHr.C:N.O.COCsH5 VI. CsH4.c:N 
. '0 

Dimethylat.her des Phe- Dibenzoylester des Phenan- Phenanthrenchinon- 
nanthrenchinondioxims threnchinondioxims*) dioximanhydrid (Phe- 

. .  
Ct;H4.C:N.O.CH3 c6H.1 .C:N.O.COC6Hj CsH4 .C : N' 

farblos farblos nanthrofurazan) 

Uas Dinatriumsalz wurde aus den1 Phenanthrenchinondioxim dar- 
gestellt durch Versetzen seiner alkoholischen Losung mit der aqui- 

1) Die 19 fruheren Mitteilungen finden sich diesc 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]; 38, 3733, 3737 
[1905]; 39, 3891 [1906]. 

2, Auch der D i a c e t y l e a t e r  des  Phenanthrenchinon-dioxini.., den 
wir iiizmischen niher untersucht haljen, ist farblos. 

farblos. 
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valenten Menge Natriumathylat bei gewohnlicher Teinperatur. l k r  
Dimethylather und Dibenzoylester wurden erhalten durch Schuttelit des 
Phenanthrenchinondioxims niit Dimethylsulfat bezw. Benzoylchlorid, 
und Natronlauge , ebenfalls bei gewohnlicher Temperatiw. Irgencl- 
welche Umlagerungen iind ‘Bindungsverschiebungen innerhalb des Yo- 
lekuls sind bei diesen gelinden Versuchsbedingungen - wenn iiiiin 

von iiberflussigen Spekiilationen absieht - nicht anzunehnieii ; viel- 
mehr kann man wohl als das NiCchstliegende iind Naturlichste sagen, 
daB Plisnanthrenchiuon und die genannten Ablromnilinge desselben 
konstitutionell gleich sind, d. h. den gleichen chinoiden Kern enthalten. 

Und  nun ge lang t  m a n  o h n e  V e r a n d e r u n g  d e r  ch ino iden  
S t r u k t u r  u n d  l ed ig l i ch  d u r c h  E r s a t z  y o n  Wasaers tof fa tonie i i  
d n r c h  Ms thy lg r i ippen  bezw. Benzo? - l r e s t e  v o n  e i n e r  i n t e n s i v  
ge  f a r b t en V e r b i n d  u n g z 11 Y o 11 k o rn m e o fa r  b 1 o s e n A b k ii n i  ni - 
l i ngen .  

Wir begnugen uns daniit, diese Tatsachen niitzuteilen, oliiie darnii 
irgendwelche SchluOfolgernngen allgemeiner Art zn kniipfen. Ijenii 
es erscheint ratsani, die zweifellos bestehenden Beziehungen zwisclien 
Korperfarbe und Konstitution miiglichst grundlich und 1-ielseitig 
e x p e r i m e n t e l l  zu durchforscheu, be\-or man .clazii ubergeht, (;esetz- 
rrtlfiigkeiteii zii forrnulieren. 

11 a r s t e 11 u n g d e s P 11 en a n t h r e  n c h i n on - d i o s i ni s. 

Die Verbiudung wurde zuerst von T. Meyer  und K. A u w e r s l )  
durch Erhit,zen von Phenanthrenchinon in alkoholisclier Losung niit 
uberschiissigem Hydroxylaniinchlorhydrat am RiickfluBltiihler clar- 
gestellt. Die Beschaffung griifierer Mengen des reineii Phenantltren- 
chinondioxims ist nach diesem Verfahren aufierordentlich schvierig, 
da die aiiftretende Salzsaure das Phenanthrenchinondioxini wieder 
riickwarts zu spalten scheint. .JVir haben demzufolge eine kleine Ab- 
%nderung .getroffen, welche sich auch fur die Darstellung anderer 
Osinie aufs beste bewahrt. Sie besteht darin, daB man den1 Re- 
aktionsgemiach zur Beseitigung der entstehenden Salzsaure die iiclui- 
valente Menge yon Bariumcarbonat zusetzt. JIan hat den gleicheii 
Zweck ja schon fruher durch Natriunihydrosyd ’) und Natriumc,arbonat 
zu erreichen versucht, doch sind diese Verbindungen im vorliegenclen 
Fall nicht zii verwenden , da sie auf Phenanthrenchinondioxiiii iinter 
liioxirnanh?-dridhildung einwirkeii. Man verfahrt deninach folgender- 
maBen : 

l) Diese Berichte 23, 1991 [18S9]. 
?) Man vergleiche z. B. Auwers, diese Berichte 22, 605 [1889]. 
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Eine Misebung vom '20 g pulverisiertem Phenanthrenchinon,. 22.5 g (3 Mol.) 
pulverisiert.em, reinem Hydroxylaruinddorhydrat '1, 24 g in Alkohol aufge- 
schlammtem Bariumcarbonat und 500 ecat Alkahol werden an] ItiickfluO- 
kiihler 5 Stunden lang gekocht. Die Fliissigkeit w i d  heia filtriert. Das 
Filtrat cnthalt die groat& Menge des Phenanthrenchinondioxims, d a s h & k & e n  
auskrystallisierl und sogleich rein ist. Durch Einengen dcr alkoholischen ?&I* 
lauge erhalt man eine weitere Menge des 11-eniger reinen Phenanthrenchinon- 
dioxims. Der Rest desselben bleibt beim Filt,rieren der siedend heinen, alko- 
holischen Flussigkeit., niit Bariumcarbonat und Chlorbarium gemischt, auf den1 
Filter und wird von den genannten Salzen durch Waschen, zunachst mit Salz- 
saure und dann mit Wasser, befreit. Die Gesamtausbeute betragt so 9S"/,, 
der von der Theorie geforderten. 

:Daa Phenanthrenchinondioxim kann leicht durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol gereinigt werden. Es bildet gelbe Prismen, die sich bei 
200° unter lebhafter Gasentwicklung zersetzen. Der  Zersetznngspunkt 
kann je nach der Art  des Erhitzens niedriger oder hoher gefrinden 
werden. 

Xach der eben geschilderten Methode haben wir auBer den1 Phe- 
naithrenchinondioxim noch Oxime von folgenden Verbindungen clar- 
gestellt : hhylmethylketon, Acetophenon, Benzophenon, Fluorenon, Cam- 
pher, Benznldehyd. In. allen Fallen erhielten wir miihelos die Oxime 
niit cluantitativer Ausbeute in sehr reinem Zustand. 

X a t  r i u  m s a1 z e d e s P h e n  a n t  h r e n  c h i n  o n - d i o s i m  s. 

Auf kurze Notizen iiber die Salzbildung des Dioxims, die biaher 
i n  tler Literatur . vorliegen, braucht nur hingewiesen zu werden z ) .  

Ilas .Ilunonatriiimsalz wird am besten in waBriger Losung dargestellt, 
in  der es sich ausschliefilich, d. h. frei von Dinatriumsalz, zu bilden 
scheint, auch bei bedeutendem UberschuB an Alkali und bei den ver- 
schiedensten Konzentrationen; dagegen ist fur die Bereitung des Di- 
natriumsalzes alkoholische Losung und Natriumathylat zu  verwenden. 
Wir haben in dieser Richtung eine groSe Reihe von Versuchen an- 
gestellt, yon denen wir nur die nachfolgenden beschreiben : 

2 g fein pulverisiert.es Phenanthrenchinondioxim werden mit 100 ccnl 
20-prozeutiger Natronlauge in der Reihschale fein verrieben. Gewohnlich er- 
halt man dabei zunachst eine Emulsion, zuweilen eine fast klare Losung, die 
nach einigen Sekunden z u  einem gelben Brei erstarrt; das Iieaktionsgemiach 
wird alsdaan 10-15 Minuten kraftig geschiittelt. Man filtriart auf Tuch an 

') Das Priparat mu8 vollstandig frei scin von Chlorammonium; anderen- 
falls erhalt man ein mit Phenanthrenchinonimin verunreinigtes Dioxim, deh-en 
Reinigung g r d e  Schwierigkeiten bereitet. 

?) V. Meyer und Auwers ,  diesc Berichte 22, 1992 [1SS9]. 



der Saugpumpe, preflt a d  Ton ab, w6scht hier mit wenig absolutem Alkohol 
und trocknet im Vakumexsiccator. Da das Salz nlit Waser  sofort disso- 
ziied md Alkohol sich lost,, so konnte es nicht vollstandig ausgewaschen 
merden, enthielt also noch etwas Natrinmhydroxpd , was die hnalpsen auch 
anzeigen. 

0.5521 g Sbst.: 020X1 g NazSO,. 
CIAH9N~O~Na.  Ber. Na 8.86. Gef. Xa 9.37. 

Das Salz bildet ein grunlichgelbes Pulver, und es ist zu ver- 
niuten , daB die griine Farbung darauf zuruckzufuhren ist , dalJ es 
geringe Mengen yoin Natriuinsalz des durch Verseifung aus den1 Di- 
oxin, entstandeneu Phenanthrenchinonmonoxinis enthalt. 

In vie1 Natronlaiige lost es sich klar auf. Ails der Losung scheidet 
sich zufolge Dissoziation Phenanthrenchinondioxim ab , wenn sie mit 
Chlorammouiiim ubersattigt oder sehr stark verdiinnt wird. A tich 

durcli Kohlensaure wird nus der Losung in verdunnter Natronlauge 
Phenanthrenchinondioxim voni Zersetzungspnnkt 200' abgeschieden. 

Zur Darstellung ~ ' o i t i  I)iriatriunisalr drs ~heenairtl~renchi~~oi~(Iio.~ittiS 
(Forniel 111, S. 2454) lcann folgendermaljen verfahren werden : 

5 g Phenanthrenchinondioxim werden iibergossen mit 19.2 ccni einer 
Natriuwithylatlijsung, die bereitet wird durch Auflosen yon 5 g Natrium in 
100 ccni absolutem Alkohol. Die angewandte Menge Natrinmathylat ent- 
spricht genau der aquivalenten Menge ( 2  Atomen) Natrium. Uan erhalt so 
cine tlunkelbraune L6sung. Dieselbe wird zunachst vorsichtig mit trocknem 
Ather rersetzt , bis eben die Ausscheidung ron harzigen Produkten beginnt, 
d a m  rasch filtriert und mittels einer Kaltemischung abgekiihlt. Das Natrium- 
salz scheidet. sich nun in reinen, gelben Flocken ab, welche abfiltriert, mit 
Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet werden. Sie bestehen 
der Hauptsache nach aus Dinatriunisalz, dem aber auch etwas Mononatrium- 
salz beigeniengt ist, wie die Analysen zeigten. 

Es ist rein gelb und dissoziiert beim Behandeln mit Wasser zu 
Yhenanthrenchinondioxim. Durch Digerieren mit, Alkohol wird es zit- 
iiCchst in das Mononatriumsah des Phenanthrenchinondioxims iiber- 
gefiihrt. So z. B. erstarrt die eben erwahnte, dunkelbraune, alkoholische 
Liisung des Dinatriunisnlzes bei langerem Stehen zu einer gelben, 
breiigen Masse zufolge Ausscheidung von Mononatrinnisalz. 

P h e n  a n  t h r  e n  c h i n  o n d i o x i i n  - d i m  e t h y lO t h  e r (Formel IV, S. 2454) 
wircl erhalten , wenn man Phenanthrenchinondioxirn bei Gegeiimart 
von Natronlauge rnit einem groljen 6berschuB von Dimethylsulfat be- 
handelt. 

5 g Dioxim werden demnach mit 150 g 30-prozentiger Natronlauge und 
45 g Dimethylsulfat in der Schiittelmaschine 12 Stundeu geschiittelt; das Di- 
methylsulfat wird in kleinen Portionen allmiihlich zugefugt. Das erhaltene 
griine Keaktionsprodukt, welches wahrscheinlich cine additionelle Verbindung 
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des Diniethyliithers niit Dimethylsulfat darstellt, auch Dioiimanhydritl enthiilt, 
wird auf Tuch filtriert, rnit Wasser ausgewaschen und wiederholt aus Alkohol 
unter Iiochen mit Tierkohle umkrystallisiert. Man kocht stets kingere Zeit mit 
Alkohol, wodurch aus der additionellen Verbindung Dimethylsulfat abgespalten 
wird. Das Umkrystallisieren md3 so oft wiederholt werden, bis das Produkt 
viillig fa rb los  geworden ist; gewolinlich war dies nach 8 -10-maligem Um- 
krystallisieren der .Fall. Die Ansbtwte an reinem Diniethyliither ist gering. 

Man e r h d t  so den Dimethylather in viereckigen , schiefwinkligen 
Platten, die hiiufig zu Drusen aneinander gelagert sind. Er ist in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln leicht loslich und schmilzt bei 113-1 460 
zii eiiier farblosen Flussigkeit. 

(17O, 730.5 mm). - 0.8133 g Sbst. ergahen in 22.39 g Henzol einc Gcfrier- 
punktscrniedrigung voii 0.430. 

CIGH~IN?O? .  Ber. C 72.13, 11 5.30, N 10.45, Mol.-Gew. 266. 
Gef. )) 71.85, )) ,5.55, )) 10.51, )) 244. 

0.1252 g Sbst.: 0.3298 g Cot ,  0.0622 g HnO. - 0.1414 g Sbst.: 13.4 ccm N 

Beim Kochm mit Salzsaure in verdiinnt-alkoholischer Losiing 
wird der :ither verseift. Es ist indessen schwer, die Reaktion hein] 
I'henanthrenchinondioxim festzuhalten j rielmehr fuhrt sie meistells 
zum l'henanthrenchinon , das in reiuem Zustand vom Schnip. 206O 
isoliert merden konnte. Allialihydroxyde lnssen sich ziir Verseifnng 
nicht benutzen, da  sie zum Phenanthrenchinondioximanhydrid fiihren. 

Bei den zahlreichen Versiwhen zur Herstellnng des Dioxiiii"t1 n ,  iers 
Itaben wir wiederholt eine Substanz erhalten, die aus Alkohol in hell- 
gelben flachen Nadeln vom Schmp. 221-223O krystallisiert. Es svheint 
liier der M o n o  m e t h y 1  t h  e r d e  s P h e n  a n  t h r e n c h i n o  n cl i o s i ni rj 

yorzuliegen. Doch ist die Untersuchung noch nicht, abgeschlossrn. 
0.1872 g Sbst.: 18.7 ccm N (21°, 752 mm). 

Keide Ather liken sich in konzentrierter Schwefelsiure niit IJ i i t -  

ClaH12N202. Her. N 11.14. Gef. N 11.19. 

roter Farbe. 

1) i b en z o J- Id e r  i y  n t  d e  Y P h e n  a n  t h r e n  c h i  n o n  d i o  x i 111 s 

(Formel V, S. 2434). 
Die Benzoylierung wird nach S c h o t t e n - B a u r n  a n n  in folg:.riitler 

Weise durchgefuhrt : 
5 g Dioiim werden mit 50-prozentiger Natrunlauge zu einer cliiniitlh~~i,gen 

Suspension verrieben, mit 100 ccin Benzol mrmischt und dann mit 50 g 13en- 
zoylchlorid, das allm$ihlich zngegeben wircl, in der Schiit,telmaschine z\vt,i 
'rage geschhttelt. Durch weiteren Zuhntz yon Natronlauge wird dafiir gcsorgt, 
daB dns Heaktionsgemisch stets alkalisch bleibt. Zum SchlaD wird da.. Ge- 
nirnge in einem grollen Scheidetrichter rnit weiteren 500 ccm Benzol t1ui.c.h- 

geschiittelt, wobei das als Nehenprodukt auftretende Phenaiithrenchinoritliosiiii- 
anhylrid in  Liibung geht , wiihrentl cla,s Bensoylderivat groUentei1.. iingt.liist 
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bleibt und in cler benzolischen Qchicht auspendiert ist. Das letzterc wird 
nach der Trennung beider Schichten abfiltriert. Die Ausbeute an demselben 
ist gering. Das auf dem Filter zuriickbleibende Benzoylderivat ist, wenn es 
geniigend mit Benzol geschiittelt wurde, schon fast weiI3 und schmilst hei 
ca. 2000. Es wird zur Reinigung zuniichat mit Slkohol ausgekocht und hier- 
auf aus der 300-fWheIi Gewichtsmenge Benzol umkryatallisieit 90 oft, lti- der 
Schmelzpunkt konstant bleibt. 

Man erhalt es so in  rein weiBen, silbergliinzendeu Blattchen, die 
haufig zu federformigen Aggregaten vereinigt sind nnd scharf bei 
209-210° schmelzen. 

0.1651 g Sbst.: 0.4546 g COa, 0.0640 g H20. - 0.2277 g Sbst.: 12.6 c'cm 
N '15O, 745 mm). 

C z ~ H l ~ N ~ O ~ .  Ber. C 75.28, H 4.13, N 6.30. 
Gef. x 75.09, B 4.34, x 6.32. 

Die Verbindung ist in  den meisten Losungsmitteln sehr sch\\ er, 
in Chloroform leichter loslich. 

Aus der oben erwahnten benzolischen Liisung krystallisiert beim 
Einengen Phenanthrenchinondioximanhydrid in  ziemlich reinem Zu- 
stand aus; durch Umkrystallisieren aus Alkohol lafit es sich vollends 
reinigen. 

P h r n a n t h r e n c h i n o n d i o x i m a n h y d r i d ,  P h e n a n t h r o f u r a z a n  
(Pormel VI, S. 2454). 

Die Verbindung wurde zuerst von H. G o l d s c h m i d t  '), spater 
von A u w e r s  nnd V. M e y e r 2 )  durch Erhitzen von Phenanthren- 
chinondioxim mit Alkohol im Rohr erhalten. Die genannten Chemiker 
teilen mit , da13 die Substanz in  blafigelben bezw. rotlichgelben 
Nadeln vom Schmp. 181O bezw. 182-183O krystallisiert. Diese An- 
gabe trifft nicht zu. Das reine Dioximanhydrid ist farblos, und die 
Fiirbung ruhrt in den erwiihnten Fi l len mohl davon her ,  dalS das 
Priiparat unverandertes Phrnanthrenchinondioxim enthielt. 

Man bereitet das Dioximanhydrid an1 besten durch Schutteln von 
,5 g Phenanthrenchinondioxini mit 250 g 4-prozentiger Natronlauge und 
100 ccm Benzol bei gewohnlicher Temperatur linter nllmahlicheiii Zu- 
satz von Benzoylchlorid. Nach 8 Stunden fugt man noch 400 ccni 
Renzol zu und schuttelt weitere 2 Stunden. Beim Eineiigen der ben- 
zolischen Losung krystallisieren 3-4 g Anhjdrid aus. Dab Produkt 
wird aus Benzol nnd schliealich ails Alkohol umkrystallisiert, biz es 

1) Diesc Herichte 16, 2176 [18Y3]. ?) Diese Berichte 22, 1993 [1%9]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X .  1 .?I9 
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rein weilJ ist. Man erhalt es so in weilkn Nadeln %-om Pchnrp. 

0.1475 g Sbst.: 0.3128 g Con, 0.0584 g HaO. - 0.3717 g Sbst.: 40.8 ccni N 
186-1 87'. 

(13", 741 mm). 

CI,H8N20. Ber. C 76.30, H 3.68, N 12.77. 
Gef. )) 76.43, )) 3.97, 12.58. 

Das Phenanthrenchinondioximanhydrid lijst sich sehr leicht in 
Chloroforni und Schwefelkohlenstoff, leicht in Benzol untl Ather, zieni- 
lich schwer in Alkohol. Von konzentrierter Schwefelsaure wird es 
mit gelber Farbe aufgenommen. Gegen verdiinnte Alkalien und 
Sauren ist es auch in der Hitze bestandig. 

S t  u t t g a r t ,  Lnborat. fur ,411gem. Chemie a. d. T e c h .  Hochschule. 

337. D. Holde und F. Schwarz: Nochmalige Erwlderung an 
Hm. R. Cohn: Zur Hydrolyse des palmitinsawen Natriums. 

(Eingegangen am 10. Mai 1907.) 

Nach unserer letzten Mitteilimg I )  konnten wir und mehrere, r-on 
iinb zur genauen Kontrolle unserer Versuche aufgeforderte, geschulte 
Beobachter in einer heiben Liisung, die nach R. Cohn  durch Auf- 
losen gewogener Mengen Palmitinsanre in iiberschussig zugesetzter 
waDriger "iz-Natronlauge bereitet worden war, auch nicht, annahernd 
genaa gerade alles uberschussig zugesetzte Natrinmhydroxyd durch Zn- 
riicktitrieren bei Gegenwart von Phenolphthalein bis zu einem Farben- 
umschlag von , t i e f ro t  z n  b l aBrosa ,  d a s  k a u m  v o n  f a r b l o s  z u  
un t e r s  c h e i d  e n  i s t (o zuriicktitrieren. 

R. Cohn,  der diese ganz neue Titrationsweise yon uberschussig 
zugesetztem freien Alkali neben hydrolytisch abgespaltenem freien 
Alkali in waWrigen Seifenlosungen vor 2 Jahren empfohlen hat, gibt 
nuniiiehr einen wesentlich anderen Farbenumschlag, namlich von tie€- 
rot zu blafirosa (jetzt nicht mehr ein blabrosa, das kaum von fnrblos 
zu unterscheiden ist) als Kennzeichen der Absattigung des iiberschiissig 
zugesetzten freien Alkalis an; er schlagt nun auch vor, bestimrnte 
Mengen Phenolphthalein in Losung von bestimmter Konzentration und 
eine durch Phenolphthalein tiefrot gefgrbte Vergleichsfarbenlosung zur 
sicheren Beobachtung des Fsrbenumschlags zu  benutzen. Endlich 
empfiehlt er jetzt, zur Erlangung richtiger Werte mehrere Titratiolien 

') Vergl. diese Berichte 40, 88 [1907]. 




