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836. Julius Schmidt und Julius S611: Uber Konstitution
und Korperfarbe bei Phenanthrenchinon-Abkémmlingen.
(Studien in der Phenanthrenreihe. XX. Mitteilung')).

‘(Eingegangen am 6. Mai 1907.)

Wie der eine von uns gelegentlich der letztjahrigen Versammlung
Deutscher Naturforscher und Arzte in Stuttgart mitteilte, zeigten sich
bei der Untersuchung des Phenanthrenchinonmonoxims und seiner
Natriumsalze Isomerieerscheinungen, welche zu der Annahme fiihrten,
daf das Oxim in den beiden Formen

C:N.OH

:N.OH ; C.NO
GGH4<(.]-O und \CGH4<

C.0H/,

existenzfihig ist. Es soll dariiber demniichst an anderem Orte aus-
fiihrlich berichtet werden. Zur weiteren experimentellen Begriindung
der eben angedeuteten Annahme traten wir in eine Untersuchung des
Phenanthrenchivondioxims und einiger seiner Derivate ein, welche
sich vyon ihm durch Substitution in den Oximidogruppen ableiten.
Obgleich diese Untersuchung noch nicht vollstandig abgeschlossen ist,
wollen wir uns doch nicht davon abhalten lassen, bemerkenswerte
Resultate mitzuteilen, welche sich beziiglich der Korperfarbe der unter-
suchten Verbindungen ergeben haben. Es ist nimlich:

I QGH4.Q:O 11. Q6H4.(_3:N.OH 111. (_JGH4.(_J:N.ONa
CeH4.C:O . CsH4CNOH CGH4.C:N.ON3
Phenanthrenchinon Phenanthren- Dinatriumsalz des Phe-
rotlich braun chinondioxim nanthrenchinondioxims
gelb hellgelb
Iv. ()6H4 .Q:N.O.CHs V. (;GH4.(_]:N.O.COCGH5 VI. QeH4.Q:N\O
C¢3H4.C:N.O.CH3 CeH4 CNO.COCsHa CGH4 CN/
Dimethylather des Phe-  Dibenzoylester des Phenan-  Phenanthrenchinon-
nanthrenchinondioxims threnchinondioxims?) dioximanhydrid (Phe-
farblos farblos nanthrofurazan)
farblos.

Das Dinatriumsalz wurde aus dem Phenanthrenchinondioxim dar-
gestellt durch Versetzen seiner alkoholischen Losung mit der #qui-

1) Die 19 fritheren Mitteilungen finden sich diese Berichte 38, 3251 [1900];
34, 1461, 3531 [1901]; 35, 3117, 3129 [1902]; 86, 2508, 3730, 3734, 3738,
3745 [1903); 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904]; 38, 3733, 3737
[1905]; 39, 3891 [1906).

%) Auch der Diacetylester des Phenanthrenchinon-dioxims, den
wir inzwischen naher untersucht haben, ist farblos.
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valenten Menge Natriumithylat bei gewdhnlicher Temperatur. Der
Dimethylither und Dibenzoylester wurden erhalten durch Schiitteln des
Phenanthrenchinondioxims mit Dimethylsulfat bezw. Benzoylehlorid
und Natronlauge, ebenfalls bei gewdhnlicher Temperatur. Irgend-
welche Umlagerungen und ‘Bindungsverschiebungen innerhalb des Mo-
lekiils sind bei diesen gelinden Versuchsbedingungen -— wenn man
vou iiberfliissigen Spekulationen absieht — nicht anzunehmen; viel-
mehr kann man wohl als das Nichstliegende und Natiirlichste sagen,
daB Plienanthrenchinon und die genannten Abkémmlinge desselben
konstitutionell gleich sind, d.h. den gleichen chinoiden Kern enthalten.

Und nun gelangt man ohne Veréinderung der chinoiden
Struktur und lediglich durch Ersatz von Wasserstoffatomen
durch Methylgruppen bezw. Benzoylreste von einer intensiv
gefirbten Verbindung zu vollkommen farblosen Abkémm-
lingen.

Wir begniigen uns damit, diese Tatsachen mitzuteilen, ohne darau
irgendwelche Schlufifolgerungen allgemeiner Art zu kniipfen. Denn
es erscheint ratsam, die zweilellos bestehenden Beziehungen zwischen
Kérperfarbe und Konstitution moglichst griindlich und vielseitig
experimentell zu durchforsclien, bevor man -dazu iibergeht, (Gesetz-
miligkeiten zu formulieren.

Darstellung des Phenanthrenchinon-dioxims.

Die Verbindung wurde zuerst von V. Meyer und K. Auwers?)
durch Erhitzen von Phenanthrenchinon in alkoholischer Losung mit
iiberschiissigem Hydroxylaminchlorhydrat am RuckfluBkihler dar-
gestellt. Die Beschaffung groflerer Mengen des reinen Phenanthren-
chinondioxims ist nach diesem Verfahren aullerordentlich schwierig,
da die auftretende Salzsiiure das Phenanthrenchinondioxim wieder
riickwérts zu spalten scheint. Wir haben demzufolge eine kleine Ab-
finderung .getroffen, welche sich auch fir die Darstellung anderer
Oxime aufs beste bewihrt. Sie besteht darin, dafl man dem Re-
aktionsgemisch zur Beseitigung der entstehenden Salzsdure die iiqui-
valente Menge von Bariumcarbonat zusetzt. Man hat den gleichen
Zweck ja schon friher durch Natriumhydroxyd?) und Natriumcarbonat
zu erreichen versucht, doch sind diese Verbindungen im vorliegenden
Fall nicht zu verwenden, da sie auf Phenanthrenchinondiexim unter
Dioximanhydridbildung einwirken. Man verfdhrt demnach folgender-
malen:

1) Diese Berichte 22, 1991 [1889].
*) Man vergleiche z. B. Auwers, diese Berichte 22, 605 [1889).
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Eine Mischung von 20 g pulverisiertem Phenanthrenchinon, 22.5 g (3 Mol.)
pulverisiertem, reinem Hydroxyiaminchlorhydrat?), 24 g in Alkohol aufge-
schlimmtem Bariumcarbonat und 500 ecm Alkohol werden am Rickfluf-
kithler 5 Stunden lang gekocht. Die Flissigkeit wird heiff filtriert. Das
Filtrat enthalt die grofite Menge des Phenanthrenchinondioxims, das beim Erkalten
auskrystallisiert und sogleich rein ist. Durch Einengen der alkoholischen Mutter-
lauge erhilt man eine weitere Menge des weniger reinen Phenanthrenchinon-
dioxims. Der Rest desselben bleibt beim Filtrieren der siedend heifen, alko-
holischen Flissigkeit, mit Bariumcarbonat und Chlorbarium gemischt, auf dem
Filter und wird von den genannten Salzen durch Waschen, zunichst mit Salz-
sédure und dann mit Wasser, befreit. Die Gesamtausbeute betrigt so 989/,
der von der Theorie geforderten.

Das Phenanthrenchinondioxim kann leicht durch Umkrystallisieren
aus Alkohol gereinigt werden. Es bildet gelbe Prismen, die sich bei
200° unter lebhafter Gasentwicklung zersetzen. Der Zersetzungspunkt
kann je nach der Art des Erhitzens niedriger oder héher gefunden
werden.

Nach der eben geschilderten Methode haben wir aufler dem Phe-
nanthrenchinondioxim noch Oxime von folgenden Verbindungen dar-
gestellt: Athylmethylketon, Acetophenon, Benzophenon, Fluorenon, Cam-
pher, Benzaldehyd. In allen Féllen erhielten wir miihelos die Oxime
nit quantitativer Ausbeute in sehr reinem Zustand.

Natriumsalze des Phenanthrenchinon-dioxims.

Auf kurze Notizen tiber die Salzbildung des Dioxims, die bisher
in der Literatur -vorliegen, braucht nur hingewiesen zu werden?).
Das Mononatriumselz wird am besten in wafriger Losung dargestellt,
in der es sich ausschlieBlich, d. h. frei von Dinatriumsalz, zu bilden
scheint, auch bei bedeutendem UberschuB an Alkali und bei den ver-
schiedensten Konzentrationen; dagegen ist fir die Bereitung des Di-
natriumsalzes alkoholische Losung und Natriumithylat zu verwenden.
Wir haben in dieser Richtung eine groBe Reihe von Versuchen an-
gestellt, von denen wir nur die nachfolgenden beschreiben:

2 g fein pulverisiertes Phenanthrenchinondioxim werden mit 100 cem
20-prozentiger Natronlauge in der Reibschale fein verrieben. Gewdhnlich er-
hélt man dabei zunichst eine Emulsion, zuweilen eine fast klare Lisung, die
nach einigen Sekunden zu einem gelben Brei erstarrt; das Reaktionsgemisch
wird alsdamn 10—15 Minuten kriftig geschiittelt. Man filtriert auf Tuch an

") Das Priparat mufl vollstéindig frei sein von Chlorammonium; anderen-
falls erhilt man ein mit Phenanthrenchinonimin verunreinigtes Dioxim, dessen
Reinigung grofle Schwierigkeiten bereitet.

?) V. Meyer und Auwers, diese Berichte 22, 1992 [1889].
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der Saugpumpe, preBt aut Ton ab, wascht hier mit wenig absolutem Alkohol
und trocknet im Vakuamexsiccator. Da das Salz mit Wasser sofort disso-
zilert und in Alkohol sich lést, so konnte es nicht vollstindig ausgewaschen
werden, enthielt also noch etwas Natriumhydroxyd, was die Analysen auch
anzeigen. ’

0.5521 g Shst.: 0.2055 g Nap30,.

CisHyN>20OyNa. Ber. Na 8.86. Gef. Na 9.37.

Das Salz bildet ein griinlichgelbes Pulver, und es ist zu ver-
muten, daB die grimme Farbung darauf zuriickzufiihren ist, dal} es
geringe Mengen vom Natriumsalz des durch Verseifung aus dem Di-
oxim entstandenen Phenanthrenchinonmonoxims enthélt.

In viel Natronlauge 16st es sich klar auf. Aus der Losung scheidet
sich zufolge Dissoziation Phenanthrenchinondioxim ab, wenn sie mit
Chlorammonium #bersittigt oder sehr stark verdimnt wird. Auch
durch Kohlensjure wird aus der Losung in verdiinnter Natronlauge
Phenanthrenchinondioxim vom Zersetzungspunkt 200° abgeschieden.

Zur Darstellung vom Dinatriumsalz des Phenanthrenchinondiozrims
(Formel IT1, S. 2454) kann folgendermaBen verfahren werden:

5 g Phenanthrenchinondioxim werden ibergossen mit 19.2 cem einer
Natriumithylatlosung, die bereitet wird durch Aufldsen von 5 g Natrium in
100 cem  absolutem Alkohol. Die angewandte Menge Natriuméthylat ent-
spricht genau der dquivalenten Menge (2 Atomen) Natrium. Man erhilt so
¢ine dunkelbranne Losung. Dieselbe wird zundchst vorsichtig mit trocknem
Ather versetzt, bis eben die Ausscheidung von harzigen Produkten beginnt,
dann rasch filtriert und mittels einer Kéltemischung abgekiihlt. Das Natrium-
salz scheidet sich nun in reinen, gelben Flocken ab, welche abfiltriert, mit
Ather gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet werden. Sic bestehen
der Hauptsache nach aus Dinatriumsalz, dem aber auch etwas Mononatrinm-
salz beigemengt ist, wie die Analysen zeigten.

Es ist rein gelb und dissoziiert beim Behandeln mit Wasser zu
Phenanthrenchinondioxim. Durch Digerieren mit Alkohol wird es zu-
nachst in das Mononatriumsalz des Phenanthrenchinondioxims iiber-
gefiihrt. So z. B. erstarrt die eben erwihnte, dunkelbraune, alkoholische
Losung des Dinatriumsalzes bei lingerem Stehen zu einer gelben,
breiigen Masse zufolge Ausscheidung von Mononatriumsalz.

Phenanthrenchinondioxim-dimethylither (Formel 1V, 8. 2454)

wird erhalten, wenn man Phenanthrenchinondioxim bei Gegenwart
von Natronlauge mit einem groBen Uberschu von Dimethylsulfat be-
handelt.

5 g Dioxim werden demnach mit 150 g 30-prozentiger Natronlauge und
45 g Dimethylsulfat in der Schiittelmaschine 12 Stunden geschittelt; das Di-
methylsulfat wird in kleinen Portionen allmihlich zugefiigt. Das erhaltene
grine Reaktionsprodukt, welches wahrscheinlich eine additionelle Verbindung
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des Dimethylithers mit Dimethylsulfat darstellt, anch Dioximanhydrid enthilt,
wird auf Tuch filtriert, mit Wasser ausgewaschen und wiederholt aus Alkohol
unter Kochen mit Tierkohle umkrystallisiert. Man kocht stets lingere Zeit mit
Alkohol, wodurch aus der additionellen Verbindung Dimethylsulfat abgespalten
wird. Das Umkrystallisieren mufl so oft wiederholt werden, bis das Produkt
vollig farblos geworden ist; gewdhnlich war dies nach 8 —10-maligem Um-
krystallisieren der Fall. Die Ausbeute an reinem Dimethylither ist gering.

Man erhilt so den Dimethyldther in viereckigen, schiefwinkligen
Platten, die h#ufig zu Drusen aneinander gelagert sind. Er ist in den
gebriauchlichen Losungsmitteln leicht 16slich und schmilzt bei 145-—146°
zu einer farblosen Flissigkeit.

0.1252 g Sbst.: 0.3298 g CO,, 0.0622 g H. 0. — 0.1414 g Sbst.: 13.4 cem N
(170, 730.5 mm). — 0.8133 g Shxt. ergaben in 22.39 g Benzol ¢ine Gefrier-
punktserniedrigung von (.43°.

CieHy1y N2 02 Ber. C 72.18, H 5.30, N 10.45, Mol.-Gew. 266.
Gef. » 71.85, » 5.55, » 1051, » 244.

Beim Kochen mit Salzséiure in verdiinnt-alkoholischer Lisang
wird der Ather verseift. Es ist indessen schwer, die Reaktion heim
Phenanthrenchinondioxim festzuhalten; vielmehr fiihrt sie meistens
zum Phenanthrenchinon, das in reinem Zustand vom Schmp. 206°
isoliert werden konnte. Alkalihydroxyde lassen sich zur Verseifung
nicht benutzen, da sie zum Phenanthrenchinondioximanhydrid fithren.

Bei den zahlreichen Versnchen zur Herstellung des Dioximithers
haben wir wiederholt eine Substanz erhalten, die aus Alkohol in hell-
gelben flachen Nadeln vom Schmp. 222-—223° krystallisiert. Bs sclheint
hier der Monomethyldther des Phenanthrenchinondioxims
vorzuliegen. Doch ist die Untersuchung noch nicht abgeschlossen.

0.1872 g Sbst.: 18.7 cem N (219, 752 mm).

Ci4Hy2 N2 O;. Ber. N 11.14.  Gef. N 11.19.

Beide Ather lisen sich in konzentrierter Schwefelsdure mit hlut-

roter Farbe.

Dibenzovlderivat des Phenanthrenchinondioxims
(Formel V, S. 2454).

Die Benzoylierung wird nach Schotten-Baumann in folgender
Weise durchgefihrt:

5 g Dioxim werden mit 50-prozentiger Natronlauge zu einer diinnflissigen
Suspension verrieben, mit 100 ccm Benzol vermischt und dann mit 50 g Ben-
zoylehlorid, das allméihlich zugegeben wird, in der Schiittelmaschine zwei
Tage geschiittelt. Durch weiteren Zusatz von Natronlauge wird dafiic gesorgt,
dal} das Reaktionsgemisch stets alkalisch bleibt. Zum Schluf wird dasx Ge-
menge in einem groBen Scheidetrichter mit weiteren 500 cem Benzol dwrch-
geschiittelt, wobei das als Nebenprodukt auftretende Phenanthrenchinondioxim-
anhydrid in Losung geht, wihrend das Benzoylderivat grollenteilx ungelist
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bleibt und in der benzolischen Schicht suspendiert ist. Das letztere 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 weil und schmilat hei
ca. 200°. Es wird zur Reinigung zundchst mit Alkohol ausgekocht und hier-
auf aus der 300-fachen Gewichtsmenge Benzol umkrystallisiert so oft, his der
Schmelzpunkt konstant bleibt. v
Man erhilt es so in rein weilen, silbergliinzenden Blittchen, die
hiufig zu federformigen Aggregaten vereinigt sind und scharf bei
209—210° schmelzen.
0.1651 g Sbst.: 0.4546 g CO,, 0.0640 g H20. — 0.2277 g Sbst.: 12.6 cem
N ‘15%, 745 mm).
CosHis N2 Oy, Ber. C 75.28, H 4.13, N 6.30.
Gef. » 75.09, » 4.34, » 6.32.

Die Verbindung ist in den meisten Losungsmitteln sehr schwer,
in Chloroform leichter 13slich.

Aus der oben erwihnten benzolischen Liésung krystallisiert beim
Einengen Phenanthrenchinondioximanhydrid in ziemlich reinem Zu-~
stand aus; durch Umkrystallisieren aus Alkohol 148t es sich vollends
reinigen.

Phenanthrenchinondioximanhydrid, Phenanthrofurazan
(Formel VI, S. 2454).

Die Verbindung wurde zuerst von H. Goldschmidt?), spiter
von Auwers und V. Meyer?) durch Erhitzen von Phenanthren-
chinondioxim mit Alkohol im Rohr erhalten. Die genannten Chemiker
teilen mit, daB die Substanz in blafigelben bezw. rotlichgelben
Nadeln vom Schmp. 181° bezw. 182—183° krystallisiert. Diese An-
gabe trifft nicht zu. Das reine Dioximanhydrid ist farblos, und die
Fiirbung rithrt in den erwihnten Fillen wohl davon her, dall das
Priiparat unverindertes Phenanthrenchinondioxim enthielt.

Man bereitet das Dioximanhydrid am besten durch Schiitteln von
5 g Phenanthrenchinondioxim mit 250 g 4-prozentiger Natronlauge und
100 cein Benzol bei gewdhnlicher Temperatur unter allméhlichemn Zu-
satz von Benzoylchlorid. Nach % Stunden fiigt man noch 400 ccm
Benzol zu und schiittelt weitere 2 Stunden. Beim Einengen der ben-
zolischen Losung krystallisieren 3—4 g Anhydrid aus. Das Produkt
wird aus Benzol und schlieBllich aus Alkohol umkrystallisiert, bis es

7) Diese Berichte 16, 2176 [1883]. %) Diese Berichte 22, 1993 [1889].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 159
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rein weill ist.- Man erhilt es so in weilen Nadeln vom Schmp.
186—187°.

0.1475 g Sbst.: 0.3128 g COs, 0.0524 g Hy0. — 0.3717 g Sbst.: 40.8 cem N
(189, 741 mm).

CiyHgN,0. Ber. C 7630, H 3.68, N 12.77.
Gef. » 7649, » 3.97, » 12.58.

Das Phenanthrenchinondioximanhydrid 16st sich sehr leicht in
Chloroform und Schwefelkoblenstoff, leicht in Benzol und Ather, ziem-
lich schwer in Alkohol. Von konzentrierter Schwelelsiure wird es
mit gelber Farbe aufgenommen. Gegen verdiinnte Alkalien und
Sauren ist es auch in der Hitze bestidndig.

Stuttgart, Laborat. fir Allgem. Chemie a. d. Techn. Hochschule.

337. D. Holde und F. Schwarz: Nochmalige Erwiderung an
Hrn. R. Cohn: Zur Hydrolyse des palmitinsauren Natriums.

(Eingegangen am 10. Mai 1907.)

Nach unserer letzten Mitteilung!) konnten wir und mehrere, von
uns zur genauen Kontrolle unserer Versuche aufgeforderte, geschulte
Beobachter in einer heiflen Lésung, die nach R. Cohn durch Auf-
losen gewogener Mengen Palmitinsiure in iiberschiissig zugesetzter
wiBriger "/s-Natronlauge bereitet worden war, auch nicht annihernd
genau gerade alles iiberschiissig zugesetzte Natriumhydroxyd durch Zu-
riicktitrieren bei Gegenwart von Phenolphthalein bis zu einem Farben-
umschlag von »tiefrot zu blafrosa, das kaum von farblos zu
unterscheiden ist«, zuriicktitrieren,

R. Cohn, der diese ganz neue Titrationsweise von iiberschiissig
zugesetztem freien Alkali neben hydrolytisch abgespaltenem freien
Alkali in wiBrigen Seifenlosungen vor 2 Jahren empiohlen hat, gibt
punmehr einen wesentlich anderen Farbenumschlag, nimlich von tief-
rot zu blaBrosa (jetzt nicht mehr ein blaBrosa, das kaum von farblos
zu unterscheiden ist) als Kennzeichen der Absittigung des iiberschiissig
zugesetzten freien Alkalis au; er schligt nun auch vor, bestimmte
Mengen Phenolphthalein in Lésung von bestimmter Kounzentration und
eine durch Phenolphthalein tiefrot gefirbte Vergleichsfarbenlosung zur
sicheren Beobachtung des Farbenumschlags zu benutzen. Endlich
empliehlt er jetzt, zur Erlangung richtiger Werte mehrere Titrationen

1) Vergl. diese Berichte 40, 88 (19071





