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Nun ist bekanntlich der Zustand, den eiu Kolloid unter bestinimten 
Bedingungen erreicht, nicht nur  r o n  diesen Bedingungen abhlngig, 
sondern in hohem Grad von dern Weg, auf dern es dorthin gelarigt ist. 
D a  man nun die Gallerten durch Abkiihlen heiBer Sole erhalt, so ist 
selbstverstandlioh nicht zu erwarten, daB man durch Auftauen einer 
gefrorenen Gallerte, also auf gerade urngekehrtem Wege, zu demselbeii 
Produkt kommt. Urn eine genauere Kenntnis der beim Gefrieren 
oder Auftauen verlaufenden Vorgange zu gewinnen, haben wir gewisse 
messende Versuche angestellt. Diese haben aber Ergebnisse geliefert, 
von deren befriedigender Deutung wir zurzeit noch so weit entfernt 
sind, da13 wir uus eine nahere Mitteiliiiig dariiber fur spiiter vorbe- 
halten rnussen. 

B r e s l a u ,  den 8. Oktober 1908. Chem. Inst. d. Universitat. 

577. Julius Schmidt und Julius So11: ober 3-Nitro- 

[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXIII. Mitteilung 9.1 
phenanthrenchinon und seine Abkommlinge. 

(Eingcgangen am 13. Oktober 1908.) 
Unter den Phenanthren-Abkommlingen nirnmt als stammsubstanz 

von Abbnuprodukten des Morphins und seines Methylathers Kodein 
das  Morphol oder 3.4-Dioxyphenanthren (Formel I) eine hervorragende 
Stellung ein. 

Nachdem die Konstitution des Morpholchinons als 3.4-nioxy- 
phenanthrenchinon erkannt war, lag der Gedanke nahe, zcr  Gewinnung 
desselben von dem 3-Nitro-phenanthrenchinon (11) auszugehen. Das- 
selbe ist fruher von A. W e r n e r . u n d  S c h w a b a c h e r ’ )  durch Nitrierurig 
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des g-BrOrnpheqanthrens, von J. S c h m i d t  und A. K a m p f s )  durch 
Oxydation des 3-Nitrophenanthrens erhalten n orden. Beide Methoden 

l) Die 22 frcheren Mittcilungen finden sich diese Berichte 33, 3’251 
[19001; 34, 1461, 3531 [1901]; 35, 3117, 3129 [1902]; 3@, 2508,3730, 3734, 
3738, 3745 [1903]; 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904]; 88, 3733, 
3737 [1905]; 39, 3891 [1906]; 40, 2454, 4140, 4560 [1907]. 

’) A. W e r n e r  und Schwabachcr ,  Ann. d. Chem. 321, 337 [190’2]. 
3, J. S c h m i d t  und 8. Kiirnpf, diese Bcrichtc 36, 3119 [1902]. 
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siotl in Bezug auf die Ausbeute an 3-Nitrophenantbreuchillo~ so wenig 
ergiebig, daL3 man zunlichst nicht damn denken konnte, durch weitere 
.Urnfornjungen des mit ihrer Hilfe dargestellten 3-Nitrophenanthren- 
cliinons zum Morpholchinon zu gelangen. Es machte sich also das 
Bedurfnis nach einer ergiebigeren Metbode zur Gewinnnng des 3-Nitro- 
phenanthrenchinons immer rnehr fiihlbar. Wir haben uns deslialb der 
Aufgabe unterzogen, eine neue, dieser Anforderuog entsprechende Me- 
thode zur Gewinnung des 3-Nitrophenanthrenchinons ausziiarbeiten, 
urn alsdann nicht nur diese Verbindung naher m i  charakterisieren, als 
es bisher geschehen ist, sondern auch yon ihr aus weiter zum Mor- 
pholchinon, der Stammsubstanz von den sticlistoffreien Abbauprodukten 
der wichtigsten Opium-Allialoide, gelangen Z I I  kiinnen. Wir  fassen die 
Ergebnisse unserer Versuche zuniichst in Kiirze folgenderniaRen zu- 
saiii men : 

1. Fur  eine ergiebige Dnrstellung tles :-I-Nitrophenauthrencl~inons 
konnte die direkte Nitrierung des Phenanthrens oder Phenanthren- 
chinons nach allen Erfahrungen, die J. S c h  117 i d  t und seiue Xtarbei ter  
friiher gesammelt haben, nicht i n  Prage konirnen. Denn es hat sich 
gezeigt, daB bei der Nitrierung cles Phenant,hrens die Hauptuienge des 
Mat.erials Terharzt nnd nur in miil3iger Ausbeute 9-Nitrophenanthren 
und 3-Nitrophenanthren resultieren. Bei cler Nitriernng des Phennn- 
tlirenchinons selbst findet iiberhaupt keiu I3intritt der Nitrogrnppe in 
die Stellung 3 statt, sondern ea entstehen je  nach den gelinderen oder 
energischeren Versuchsbedingungen 2- und 4-hlononitrophenanthren- 
chinon bezw. 2.7- nnd 4.5-Dinitrophenanthrenchinon. 

Man rnul3te also danach trachten, durch orieutierende Ihfliisse 
die Nitrogruppe in die 3-Stelhmg des Phenaothreokerns zn dirigieren, 
nachdem durch die eben nngefuhrten Untersnchungen rrwiesen ist, 
dal3 sie diese Stellung nicht ohne weiteres aufsucht. 

Dnrch die hequeme narstellirngsmethode yon P h e n a n t l i r e n -  
ch i  n o n - d i o x i n 1  (HI), die mir \-or lrurzem ') ausgearbeitet haben, ist 
das 9.10-Diamino-phenanthren-chlorhydrat (IV), welclieu aus 
diesem Dioxim nach P s c h o r r  2, durch Redilktion mit Zinnchlorur und 
Salzsaure erhalten wird, ein leicht zuglngliches Material geworden. 
Wir haben deshalb dieses 9.10-Di:iminophenanthren cler Nitriernng 

I\ /\ 
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d-. . NH?, HCl 

I ,,, . NHZ, H C I  
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I) J. Schmidt  und J. Siill, diese Berichte 40, 1454 [1907]. 
2, Pschorr ,  diese Berichte 36, 2739 119021. 
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unter den verschiedensten Bedingungen untenyorfen und konnteu 
schlieDlich durcb Einwirkung von Acetylsalpetersaure auf daaselbe 
dns 3-Nitrophenanthrenchinon in Mengen erhalten, wie sie sich bisher 
kaum beschaffen liefien. Es betragt nainlich die Ausbeute an 3-Sitro- 
phenanthrenchinon, ca. 20°/0 v ~ n  der hlenge cles Phenanthrencltinons, 
von der man ausgeht. 

Die schon hiiufiger l) beniitzt,e Method? der Nitrierung niit Ace- 
tylsalpetersaure, die man erhalt durch Kochen von Essigsaurennhydrid 
niit Salpetersaure, leistet also hier sehr gute Dienste. 

2. Um das wichtigste Ergebnis der Untersiichuug sogleich anzu-  
fiihren, sei betont, d a B  wir  voni  3 - N i t r o - p h e n a n t h r e n c l 1 i n o n  
: I U S  s c h l i e f i l i c h  znni  h l u r p h o l c h i n o n  g e l a n g e n  l i o n n t e u  durch 
tine Reihe yon Operationen, die in der niichsten Abhaudlung niiher 
geschddert werden sollen. 

3. Die yon A. W e r n e r 2 )  gelegentlich einer Kontroverse tiiit 
J. S c h m i d t  stammende Xngabe, das 3-Njtrophenanthrenchinon braune 
sich schon oberhalb 200° und schmelze dann je nach der Art des Er-  
hitzeiis bei 267' oder 269O oder 2760, trifft nicht zu. Wir haben 
dasselbe in verh5ltnismaSig grollen Mengen wiederhok dargest,elIt mid 
konnten dabei konstatieren, daB iiur unreine 'Produkte derartige 
Schmelzpunkte aufweisen. Das reine 3-Nit.rophenanthrenchinon aber 
schmilzt, wie es J. S c h m i d t  und A. K a m p f  friiher bereits ange- 
geben haben, scharf bei 279-2800 unter Zersetzung. 

4. Von den ueuen Abkomnilingen, vielche wir dargestellt haben, 
ist insbesondere das 3 - N i t  r o - p  h e n  a n  t h  r e n  c h i n  o n  - d i o x i m  hervor- 
zuheben. 

An ihm konnte nanilich der Z u s a m m e n  h a n g  z w i s c h e n  K o n -  
s t i t u t i o n  u n d  K o r p e r f a r b e  in abnlicher Weise studiert werden, 
wie das fruher an anderen Verbindungen geschah3). Wir haben ge- 
zeigt, daIj das gelbe Phenanthrenchinondioxim vollkonimen farblose 
AbkBmnilinge liefert, wenn inan den Wasserstoff in  den Oximino- 
gruppen durch Acetyl, durch Renzoyl oder durch eine Methylgruppe 
ersetzt, oder wenn man es durch Abspaltung von Wasser in das An- 
hydrid (Phenanthrofurazan) uberfiihrt. 

I) Man vergl. Or ton ,  Proc. Chem. SOC. 18, 111  [1902]; diese Be- 
richte 40, 370 [1907]; P i c t e t  und G c n e q u a n d ,  ebenda 35, 26 [1902]; 
Schwalbe ,  ebenda 35, 3301 [1902]; W i t t  und U t e r m a n n ,  ebenda 39, 
3901 [1906]. 

') 8. W e r n e r ,  diese Berichte 37, 3054 [1904]. 
J. Schmidt  und J. Siill, diese Berichte 40, 4454, 1957 [1907]; 

J. S c h m i d t  und R. Mezger ,  ebenda, 4560. 
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Ganz im Einklang hiermit stehen die Ergebnisse, welche wir nun- 
mehr bei der Untersuchung des 3-Nitrophenanthrenchinondioxims in 
der gleichen Richtung erhalten haben. Nachfolgende Zusammenstellung 
gibt hber dieseIben sogleich AufschluB : 

cgH4. c = 0 OnN.C6&.C= 0 
CsH4. c = 0 7 CsH4.C = 0 1 

Phenanthrenchinon 3-Nitrophenanthrenchinon 
riitlichbrann rot 

CsH4 . C  =z N .  OH OaN.CgH3.C=N.OH 
CsHI .C=N.OH 1 CeH4.C = N.OH 7 

Phenanthrencbinondioxini 3-Nitrophenanthrenchinondioxini 
gelb gelbr ot 

CsH4. C = N. 0. CO . CH3 
Cs&.C= N.O.CO.CH3 

8. O,N. CsH3. C = N .  0 .  CO. CH3 
CsH4. C = N.  0 CO. CHB 

Di acetylester 7 Diacetylester 7 

des Phenanthrenchinondioxims des 3-Nitrophenanthrenchinondioxims 
farblos blabgelb 

C6 Hc . C = N .  0 .  CH3 
CsH4.C = N.O.CH8 

VI. OaN.CsH3.C = N.O.CH3 
C G H ~ .  C = N .  0. CH3 

Dimet by lather 7 Dimet hylather > 
des Phenanthrenchinondioxims des 3-Nitrophenanthrenchinondioxims 

farblos blabgelb 

VII. OaN.CsH3.C=N . ‘0  
CsH4. C == N 

.O 
CSE14.c = N’ 7 &Ha. c = N’ 

Phenanthrenchinondioximanhydrid 3-Nitrophenanthrenchinondioximanhydrid 
farbloa blaSgelb 

Nicht iiberfliissig erscheint es ferner, tluf die Korperfarbe der 
nachfolgenden Verbindungen besonders aufmerksam zu machen. Es ist : 

0s N.  CsH3. C = O VIII. OzN. CsH3. c = N.OH 
CsH4. c = 0 1 cs H4 . c = 0 7 

3-Nitrophenanthrenchinon 3-Nitrop henan threnchinonmonoxim 
rot rot 

IX. .O2N.C6 Ha. C = N.NH.  CO.NH? X. O2N. C6H3. C = NH 
CsH4.C = 0 7 CsH4.c = 0 

3-Nitrophenaathrenchinonsemicarbazon 3-Nitrophenanthrenchinonmonimin 
rot griin 

Weon also H. S t o b b  e ’) aus seinen Studien uber Chrysoketon- 
carbonsaure die Regel ableitet, da13 mit der Umwandlung der Keton- 

I )  Diese Berichte 40, 3383 [1901]. 



doppelbindung >C : 0 in die Imindoppelbindung >C : N H  oder 
>C: N.  Alk Farbaufhellung (Hypsoc'hromie) verbunden ist, so kann 
man angesichts des vorliegenden Tatsachenmaterials erkennen, da13 die- 
selbe noch mancher Einschrsnkung bedarf. 

5. D a  das 3-Nitrophenanthrenchinon sich unter keiner Bedingung 
weiter nitrieren laat, erschien es wunscheoswert, in Verfolgung des 
unter 1 geschilderten Prinzips in  den Ketongruppen des 3-Nitro- 
phenanthrenchinons den Sauerstoff durch Chlor zu ersetzen. Man 
mul3td so zu Phenanthrenabkommlingen gelangen, die in der 9.10-Stellung 
nicht, wie unter 1 geschildert, die basische Amidogru'ppe, sondern das 
negative Chlor enthtllten, und es war von Interesse, zu erfahren, wie 
nun die Besetzung der 9.10-Stellung durch Chlor den Verlauf einer 
weiteren Nitrierung beeinflussen wurde. 

Tatsachlich gelang bei der Einwirliung von Phosphorpentachlorid 
auf 3-Nitrophenanthrenchinon der Ersatz je eines Retonsauerstoffs 
durch Chlor, und wir erhielten, wie im experinlentellen Teil der Ar- 
beit erwahnt ist, 2 stellungsisomere Verbindungen, namlich das  3 - N i -  
t r o - 9 - d i c h l o  r -p  h e n a n  t h r o n und das 3 - N i t r o  - 10 - d i  c h l o  r - p h e -  
n a n t h r o n .  

Beide lassen sich bei der Reduktion in die entsprechenden 
3 - A  mino-9.10-  c h l o r o x  y p h e n  a n t  h r  e n  e uberfuhren, welche wir 
nun unter den verschiedensten Bedingungen zu nitrieren versuchten 
In  keinem Fall ergaben sich hierbei befriedigende Resultate. Vielmehr 
zeigte es sich , daB bei der Nitrierung unter gelinden Bedingungen 
aus dem 3-Amino-9.10-chloroxyphenanthren kein anderes Produkt 
auBer dem 3 - A m  i n  o - p h e n a n  t h r  e n  c h i n o n  gebildet wurde, wahrend 
bei Verwendung von kraftigen Nitrierungsmitteln Aufspaltung des 
Phenanthrenkerns an der Briicke stattfand, so da13 eine N i t r o - n m i n o -  
d i p  h e n  s a u  r e resultierte. 

6. Durch Behandeln mit Kalilauge laBt sich das 3-Nitrophenan- 
threnchinon in Fluorenon-Abkommlinge uberfuhren , ahnlich wie das  
nach den Untersuchungen yon J. S c h m i d t  und B a u e r  bei zahlreichen 
anderen Substitutionsprodukten des Phenanthrenchinons der Pall ist. 
Es konnten so die bisher nicht bekannten Verbindungen 3 - N i t r o -  
d i p  h en y l e n  g l y  k o  1 s a u  r e  und 3 - N i t  r 0 -  f l u  o r e n  o n  nebst verschie- 
denen anderen Abkommlingen hergestellt werden. 

Experimentellee. 
D a r s t e l l u n g  d e s  9 .10-Diamino-p  h e n a n t h r e n - c h l o r h y d r a t s  (IV). 

Die von P s c h o r r  (loc. cit ) gegebene Vorschrift wurde von tins 
in folgender Weise abgeandert: 

Eine Mischung von 100 g gepulvertem Phenanthrenchinon, 113 g (3 Mol.) 
gepulvertem Hydroxylaminchlorhydrat und 125 g Bariumcarbonat, welches 



in Alkohol aufgeschlammt ist, wird in 2l/, 1 Alkohol suspendiert. Die 
Mischiing wird 5 Stunden lang am 'RiickfluSkiihler auf dem Wasserbad in 
lebhaftem Siedrn erhalten. Um das Zusammenbacken dcr Nassc z u  verhin- 
dern, mu13 man ofters kraftig umschutteln. Nach dieser Zeit ist alles 
Chinon in Dioxim umgewandelt. Die heil3e Losung wird, nachdem sich das 
Chlorbarium abgesetzt hat, moglichst rasch in einen 4-Liter-Iiolben filtriert 
und des Filtrat etwa auf die Halfte des Voluniens eingeengt'), bis das Di- 
oxim auszukrystallisieren beginnt. Die cingeengte heil3e Losung wird sogleich 
mit einer Losung von 500 g Zinnchloriir in 1200 ccm konzentrierter Saizsaure 
vorsichtig versetzt. Dabei ist es notwendig, einen weiten Ruckflu13kuhler anf- 
zusetzen, weil eine'heftige Reaktion eintritt. Sofort beginnt die Ausscheiclung 
des 9.10-Diaminophenanthrenchlorhydrats, weshalb die Reaktionsmasse alsbald 
in ein gro13es Becherglas eingegossen wird. Sie gesteht zu cinem wei13er. 
Krystallbrei, der zur vollstandigen Beendigung der Reduktion kraftig durch- 
geriihrt mird. Nach dem Erkalten der Flussigkeit wird das Chlorhydrat 
unter Bnwendung eines Tuchfilters abgesaugt, mit konzentrierter Salzsaure 
gewaschcn und auf dem Wasserbad getrocknet. Das weide Produkt farbt 
sich hierbei oberflachlich grau. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ und betragt ca. 132 g. Das er- 
haltene Produkt ist zinnhnltig, kann aber ohne vorherige Reinigung weiter 
verarbeitet werden. Das oben erwtihnte Bariumchloricl bezw. -carbonat, von 
dem die alkoholische Losung abfiltriert. wird, enthalt, falls genugcnd umge- 
schiittelt wurde, nur 2-3 g Phenanthrenchinondioxim Dieselben konnen durch 
Digerieren mit verdiinnter Salzsaure von Bariumverbindongen befreit weden, 
doch lohnt sich deren Isolierung im allgemeinen nicht. 

N i t r i e r u n g  d e s  9 .10-Diamino-phenanthren-ch  l o r h y d r a t s  
m i  t A c e  t y l s a l p  e t  e r  s a u r e .  

Durch zablreiche Versuche wurde ermittelt, daB es am zweck- 
mafiigsten ist, das 9.10-Diaminophenanthrenchlorhydrat durch Kochen 
rnit einem Gemisch von Essigsiureanhydrid und Eisessig 1 : 2 unter 
Zugabe der fur die Abstumpfung der Salzsaure notigen Menge Na- 
triumacetat zunachst zu acetylieren. Die so erhaltene Acetylverbin- 
dung wird nicht isoliert, sondern, gelost in der Mischung von Essig- 
saureanhydrid und Eisessig, mit konzentrierter Salpetersaure erhitzt, 
wobei jedenfalls Acetylsalpetersaure entsteht, welche die Nitrierung 
bewirkt. Auch scheint es zweckmaBig zu sein, wenn geringe Mengen 
von Kupfersalzen als Katalysator zugegen sind. 

100 g 9.10-Diaminophenanthrenchlorhydrat, gemengt niit 60 g entwasscrtem 
Natriumacetat und 1 g Naturkupfer, werden mi t  330 g Essigsaureanhydrid und 
660 g Eisessig nnter Umschiitteln eine Viertelstunde lang gekocht. Hierbei m,ird 
alles Amin acetyliert, und das 9cetylderivat geht vollstandip in Losung. Man 

I) Der abdestillierte Alkohol, welcher Zersetzungsprodukte des Hydroxyl- 
amins enthalt, kann bei einer neuen Oximierung Verwendung finden. 



filtriert von dem entstandenen Chlornatrium, sowic \Ton ungelost gebliebeneil 
Verunreinigungen ab, und zwar l6Bt man dic siedend he33 filtrierte Flussig- 
keit direkt in einen 3-Liter-Kolben einflieBen. Der Kolben tragt einen W a l t e r -  
schen Einhiingkiihler, durch den ein aus Glasrohr angefert.igter Rithrer fuhrt, 
&r mfiglichst genau zentriert sein muB. Er hat an dem rechtwinklig umgc- 
bogenen, in die Flussigkeit tauchendcn hnsatz drei ofhungen und zwar je 
eine an beiden Enden und die dritte in der Mitte. AuBerdem tragt er an 
seinem oberen Ende einen kleinen Kugeltrichter von hiichstens 10 mm Durch- 
messer. Nachdem die Lijsung des Scetylderivats im Kolben zum Sieden er- 
hitzt ist, setzt man den Ruhrer mittels einer Turbine in Bewegung und lafit 
aus einem unten zu einer Capillare ausgezogenen Tropftrichter allmahlich ins- 
gesamt 250 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.35) zuflieaen. Vorher wird in 
derselben 1 g Kupfer aufgclost. Da die Reaktionswarme sehr groB ist, 
braucht, sobald das EinflieBen der Salpeteraaure begonnen hat, nicht weiter 
erhitet zu werden. Es ist wesentlich, daI3 die Salpetersaurc mijglichst rasch 
einfliel3t. 

Nachdem alle Salpetersaure eingeflossen ist, wird zur Beendiguug der 
Reaktion noch eine Viertelstunde gckocht und hierauf die Plussigkeit zur 
Krystallisation in ein Becherglas ausgegossen. Nach 2-3 Stunden, noch 
bevor sie vollstandig auf Zimmertemperatur abgekiihlt ist, werden die reich- 
lich ausgeschiedenen Iirystalle durch Tuch filtriert und mit Acetylsalpeter- 
saure, dann mit Wasser gewaschen. In ihnen liegt die Hauptmenge des entstan- 
denen 3-Nitrophenanthrenchinons vor, wahrend im Piltrat, auf das wir in der 
nachfolgenden Abhandlung zuruckkommen werden, noch andere Produkte ent- 
halten sind. Die Menge dieser Krystallisation betragt durchschnittlich 26 -28 g. 
Falls zeitig genug abfiltriert worde, wird aus ihr durch einmaliges Umkry- 
stallisieren aus ca. der 60-fachen Nenge Eisessig ein 3-Nitrophenanthrenchinon 
vom Schmp. 268-270° erhalten, das zur Darstellung von Dcrivaten genugend 
rein ist. 

Die Ausbeute a n  reineni 3-Nitrophenanthrenchinon, bezogen auE 
das angewandte Phenanthrencliinon, betragt ca. 20 o/o cler von de r  
Theorie  geforderten Menge. 

Das erhaltene 3-Nitrophenanthrenchinon stimnit in allen 1Z.g 4 1  eu- 
schaften und Derivaten mit  den1 fruher  von J .  S c h m i d t  und 
A. Ii B m p f  ') beschriebenen P rapa ra t  uberein. 

0.3178 g Sbst.: 17.0 ccni N (22.50, 738 mm). 
C U H T N O ~ .  Ber. N 5.52. Gef. N 5.38. 

3 - N i t r o  -p  h e n  a n t  h r  e n  c h i n  o n - m o n o i m i n  (Formel X, S. 3682) 
Es entsteht beim Schiitteln des 3-Nitrophenanthrenchinons sowoh1 

rnit waBrigern, als nuch mit alkoholischem Ammoniak, nnd mail karin 
z. B. bei seiner Darstellung folgendermaBen verfahren : 

3 g 3-Nitrophenanthrcnchinon werden mit 30 ccm alkoholischem Ammo- 
niak fein verrieben und die Reaktionsmasse 5 Stundcn in der Schuttelnlasehine 

I )  J. S c h m i d t  und A. K a m p f ,  diese Berichte 36, 3119 [190'2] 



geschuttelt. Dmn wird unter Kiihlung mit Eis Ammoniak bis zur Sattigung 
eingeleitet und weitere 5 Stunden geschiittelt. Das grtine Reaktionsprodukt 
wird z w  Reinigung aus wenig Benzol umkrystallisiert, wohei man griine 
Krystallschuppen erbelt, die in dickeren Stiicken Messingglanz zeigen. 

0.1536 g Sbst.: 0.3749 g CO2, 0 0175 g H?O. - 0.3019 g Sbst.: 29.2 ccm 
N (21°, 736 mm). 

C l r H ~ N ~ 0 3 .  Ber. C 66.64, H 3.21, N 10.14. 
Gef. 2 66.54, )) 3.46, )) 10.60. 

Die Verbindung zersetzt sich beim Erhitzen gegen 203O. D i e  
konzentrierten Lijsungen derselben sind im  auffallenden Licht grun, 
in1 durchscheinenden rot gefarbt. Die Verbindung lost sich leicht in  
Benzol, schwer in Chloroform, Ather und Alkohol. Beim Kochen der  
alkoholischen Losung tritt teilweise Dissoziation ein. Leitet man in 
die Liisung der Verbindung in  Benzol trocknes Salzsauregas ein, so 
scheidet sich ein rotes Chlorhydrat aus. In konzentrierter Schwefel- 
s5ure und konzentrierter Salzsaure lost sich das Imin mit roter Farbe, 
Das lrnin zersetzt sicli leicht unter Abspaltung von Arnrnoniak, so 
z. B. liefert es beim Kochen rnit Eisessig oder rnit einem Gemisch 
von Eisessig und Essigsaureanhydrid 1 : 1 das 3-Nitrophenanthren- 
chinon vom Schmp. 279-280O. 

3 - N i  t r  0 - p  h e n  a n  t h r e n c h  i u o  n - s e m i  c a r  b a z  on (ForrnelIX, S. 3682). 
Die Suspension von 1 g 3-Nitrophenanthrenchinon in 50 ccm Alkohol 

wird mit 0.7 g (11/2 Mol.) Semicarbazidchlorhydrat mehrere Stunden gekocht. 
Das entstehende Semicarbazon wurde wegen seiner auiierordentlichen Schwer- 
liislichkeit ohne weiteres zur Analyse beniitzt. 

0.1633 g Sbst : 25.0 ccm N (15O, 749 mm). 

Es schrnilzt unter Zersetznng bei 254O und weist etwa die gleiche 
Farbe wie das 3-Nitrophenanthrenchinon auf. Der  Ersatz des Sauer- 
stoffs der Ketongruppe durch den Semicarbazidrest bewirkt also 
keine merkliche Farbaufhellung. I n  konzentrierter Schwefelsaure lost 
sich das 3-Nitrophenanthrenchinon-semicarbazon rnit roter Farbe. 

C15H1101N4. Ber. N 18.06. Gef. N 17.58. 

3 - N i t r o p h e n a n t h r e n c 11 i n o u - d i o x i m. 
Bei seiner Darstellung fand die fruher von uns ausgearbeitete 

hfethode, Erhitzen des Chinons rnit Hydroxylaminchlorhydrat unter 
Beseitigung der entstehenden Salzsiiure durch Bariumcarbonat, Ver- 
wendung. D a  jedoch das freie Hydroxylamin, das aus dem Chlor- 
liydrat durch gefalltes Bariumcarbonat sogleich in groRerer nlenge in 
Freiheit gesetzt wird, reduzierend auf die Nit,rogruppe einwirkt, muate 
hier ein kleiner Kunstgriff angewaudt werden. E r  besteht darin, daB 
man an Stelle des gefallten Bariunvxrbonats moglichst dichtes Barium- 
carbonat, d. h. natiirlich vorkommendeu Witherit, verwendet. Der- 
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selbe verhindert, da13 sich znviel freie Salzsaure in der Reaktions- 
flussigkeit ansammelt und das gebildete Oxim spaltet; er bedingt 
andererseits nicht, da13 aus dem Hydroxylaminchlorhydrat Hydroxyl- 
amin in Freiheit gesetzt wird, vvelches dann die Nitrogruppe angreift. 
\Vie schadlich freies Hydroxylamin isf, hahen wir bei niehreren Ver- 
suchen, bei denen noch gefalltes Bn;iumcarhonnt beniitzt wurde, be- 
obachten konnen. Es wirkt nicht anf die Chiuon-, sondern auf die 
Nitrogruppe ein, und man erhalt demzufolge kein Uioxim, sondern 
braune, unlosliche Reaktionsprodukte, vielleicht Azo- und Azoxyver- 
bindungen, die sich zufolge ihrer unarigenehmen physikalischen Eigen- 
schsften zu wejterer Bea.rheitung keineawegs eignen. 

Man verfalihrt also zur Darstellung des 3-Nitrophenanthrenchinon- 
dioxims folgendermaBen : 

1 g 3-Nitrophenanthrenchinon wird mit 1.2 g Hydroxylaminchlorhydrat 
(= 4 Mol.), 2 g Witherit, die in linsengrofle Stucke zerschlagen sind, und 
50 ccm Alkohol 45 Stdn. lang am RuckfluBkuhler gekocht. Die Losung 
wird heiB filtriert; sie ist griin gefarbt und reagiert sauer. Nach dem Ein- 
engen der Losung scheidet sich beim Erkalten unreines Dioxim, das eine 
griine Farbe aufweist, aus. Es wird ans Alkohol umkrystallisiert, wobci das 
griine Produkt ungel8st bleibt. 

Man erhalt dabei dns Dioxim in schijnen, gelbroten, z u  Ro- 
se tten gruppierten Nadeln, die bei 200° unter Zersetzung schmelzen. 

Merkwurdigerweise flllt  der Zersetzungspunkt zusammen rnit dern 
des Phenanthrenchinondioxims. 

0.1533 g Sbst.: 0.3379 g COa, 0.0466 g HaO. - 0.1604 g Sbst.: 21.0 ccm 
N (220, 743 mm). 

ClrHg04N3. Bcr. C 59.3%, H 3.21, N 14.87. 
Gef. )) 59.98, 3 3.40, x 14.42. 

Das 3-Nitrophenanthrenchinondioxim lost sich schwer in  Alkohol, 
etwas leichter in Benzol und Schwefelkohlenstoff. In  konzentrierter 
Schwefelsaure ist es mit roter, in -4lkalien mit dunkelrotbranner Fa.rhe 
loslich. 

Bei der Darstellung groBerer Mengen von 3-Nitrophenanthren- 
chinoudioxim ist mit der oben angegebenen KorngroBe des Witherits 
eine vollstandige Uberfiihrung des 3-Nitrophenanthrenchinons in das  
Dioxim selhst nach wochenlangem Erhitzen nicht zu erreichen. An- 
dererseits tritt bei Anwendung yon feingepulvertem Witherit eine 
ahnliche Zersetzung des 3-Nitrophenanthrenchinons ein, mie bei der  
Anwendung von geflllterri Bsriumca.rbonnt. Geeignet ist ein Withe- 
rit, der wohl noch durch ein Sieh yon 60 Maschen pro qcm, aber 
nicht mehr durch ein solches Yon 500 Maschen pro qcm geht. Der- 
selbe wird erst zugesetzt,, nachdem das 3-Nitrophenanthrenchinon 
einige Stunden rnit dem Hydroxylaminchlorhydrat erhitzt wurde? so 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXL 236 
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daI3 infolge der JIonoxilnbildung etwas Salzsaure i n  Freiheit ge- 
setzt ist. 

Die Verwendung von Witherit an Stelle von gefallteni Rariuni- 
carbonat durfte sich bei der Oxiniierung von allen Nitroverbindungen 
enipfehlen. 

D i a c e  ty  Id e r i v a t  tl  e s 3 - N i t  r 0-1) h e n  ant11 r e n  c h i  n o  n - d i o  s i 111 5 .  

(Porrnel V, S. 368%) 
Die Dnrstellung desselben geschieht in derselben Weise wie die 

des Diacetylphenant,hrenchinondioxirns l), so da13 man folgendermaflen 
verfshrt : 

2 g 3-Nitrophenanthrenchinon werden suspendiert in 40 ccm eines Gemi- 
sches von 32 g Eisessig und 8 g Essigsaureanhydrid. In die Suspension leitet 
man 48 Stdn. lang unter Kuhlung Salzsauregas ein. Das Keaktionsprodukt 
wird abgesogen, mit Essigsaureanhydrid gewaschen und nach dem Trocknen 
aus wenig Benzol umkrystallisiert. 

Alan erhalt es so in blal3gelb gefiirbten Tafeln, die bei 183’ 
unter Zersetzuog schmelzen. Die Farbaufhellung irn 3-Nitrophenan- 
threnchinondioxim beirn Ersatz der Oxirninowasserstoffatorne durch die 
Acetylreste ist zwar nicht so stark, wie beirn Phenanthrenchinondioxini 
selbst, aber irnmer noch recht deutlich bemerkbar. 

Das Acetylderivat des 3-Nitrophenanthrenchinondioxirns ist i n  
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform .leicht, in Alkohol schaer  
liislich. Von konzeutrierter Sch wefelsaure wird es rnit roter Farbe 
aufgenom men. 

0.1562 g Sbst.: 15.9 ccm N (21°, 728 ram). 
ClaH13N30s. Ber. N 11.47. Gef. N 11.04. 

Die Acetylgruppen baften in der Verbindung wenig fest, so dali 
schon beirn Kochen rnit Alkohol Abspaltung derselben eintritt. Da- 
bei wird au13er dem 3-Nitrophenaiitlirenchinondiosim auch das gleicli 
zu beschreibende Anliydrid desselhen gebildet. 

3 - K i t  r o - p h e ii n 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 tl 
(Forrnel 1’11, S. 3682). 

( 3 - N i t r o - p  h e n  a n  t h r o f  u r a z  an.) 

Bei dern Versuch , das 3-Nitrophenanthrenchinon-dioxim oacli 
S c h o t t e n - B a u r n a n n  zu benzoylieren durch Schutteln rnit Benzoyl- 
chlorid bei Gegenwart von Natronlauge, wurde nicht das Benzoylderivat, 
sondern die in der Uberschrift genannte Verbindung erlialten. Dab 
Resultat ist nicht iiberraschend, wenn man die Resultate, welche friiher 

*) K. A u w e r s  u. V. Meyer,  diese Berichte 22, 1985 [1889]. 
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J, S c h m i d t  und J. Soili), sowie J. S c h m i d t .  und R. Afezger2)  bei 
ahnlichen Benzoylierungsversuchen erhalten haben , in Betracht zieht. 

3 g 3-Nit.rophenanthrenchinondioxim werden mit 150 ccm B'/rprozentiger 
Natronlauge nna 50 ccm Benzol unter allmahlicher Zugabe von 40 g Bcn- 
zo-jlchlorid und weiteren Mengen Natronlauge, SO da5 die Fliissigkeit stets 
alkalisch bleibt, in der Schiittelmaschine 6 Stdn. geschiittelt. Alsdann k g t  
m a  noch 150 ccm Benzol zu nnd schiittelt noch etwa 15Minuten. Man 
trennt die Fliissigkeiten im Scheidetrichter, wobei in der benzolischen Schicht 
geringe Mengen eines ungelosten ICBrpers zuruckbleiben, und wiischt wieder- 
holt mit gesattigter Chlornatri~mlosung. Hierauf wird die benzolische Schicht 
von den ungelost geblicbenen Produkten, am denen kein Benzoylester isoliert 
werden konnte, abfiltriert und auf ein kleines T701umen eingeengt. Das beim 
Erkalten auskrystallisierende Fnrarandcrivat wird aus Alkohol unter Rochen 
mit Tierkohlk so oft umkrystallisiert,, bis sich seine Farbe nicht mehr merk- 
lich andert. 

Man'erhalt es so in schwach gelblich gefarbten, also nicht garrz 
farblosen Nadeln, welche bei 230-2310 schmelzen. 

Die Verbindung liist sich schwer in  Alkohol und Benzol, leicliter 
in Schwefelkohlenstoff , sehr leicbt in Chloroform; von konzentrierter 
Schwefelsaure wird sie mit grunlichgelber Farbe anfgenommen. 

0.1326 g Sbst.: 0.3056 g COz, 0.0363 g HaO. - 0.1770 g Sbst.: 24.6 ccni 
N (15q 743 mm). 

ClrHTNsO3. Ber. C 63.36, H 2.82, N 15.98. 
Gef 62.82, )) 3.06, )> 16.74. 

D i m e  t h y la t h e r  d e s  3 - N i  t r  0 - p  h e n  a n t  h r en c h i n o  n - d i o x i  m s ,  

(Formel VI ,  S. 3682). 
Die Verbindung la& sich in ahnlicher Weise erhalten, v i e  der 

Dimethylather des Phenanthrenchinondioxims ') durch Schiitteln dea 
Oxims mit nimethylsulfat in stark alkalischer Suspension. F u r  die 
Ausbeute ist es wesentlich, daIj die Fliissigkeit stets etwa 30 O l 0  Na- 
tronlauge enthalt4). 

2 g 3-Nitrophenanthrenchinondioxim werden mit 80 g 30-prozentiger Na- 
tronlauge und 30 ccm Benzol unter allmithlicber Zugabe von 25 g Dimethyl- 
sulfat und 80 ccm 50-prozentiger Natronlauge 8 Stdn. lang in der Schuttel- 
maschine geschiittelt. Die Benzolschicht wird abgehoben, mit einer gesat- 
tigten Chlornatriumlosung gewaschen und auf ein kleines Volumen eingeengt. 

Man verfahrt desbalb folgendermaSen : 

J. S c h m i d t  u. J. S o l l ,  diese Berichte 40, 2454 [1907]. 
J. S c h m i d t  u. R. Mezger, diese Berichte 40, 4560 [1907]. 

3, J. S c h m i d t  u. J. Sol l ,  diese Berichte 40, 2454 [1907]. 
9 G. P o n z i o  u. G. C h a r r i e r ,  Gazz. chim. Ital. 37, 11, 504; s. a. 

J. S c h m i d t ,  Jahrbuch der organischen Chemie, Jahrg. I, S. 59 [1907]; 
J. S c h m i d t  u. J. Sol] ,  diese Berichte 40, 2454 [1907]. 

236 * 



Der aus der konzcntrierten Losung sich abscheidende Dimethylather wird am 
Alkohol onter Kochen mit Tierkohle umkrystallisiert. 

0.1410 g Sbst.: 17.2 ccm N (16O, 734 mm). 
CI6Hl4NaOa. Ber. N 13.53. Gef. N 13.66. 

Die Verbindung bildet blaljgelbe Nadeln vom Schmp. 190-192 * 
nnd behalt diese Farbe auch bei wiederholtern Umkrystallisieren aus 
Alkohol unter Kochen mit Tierkohle. 

Sie ist betrachtlich heller gefarbt, wie dns 3-Nitropheoanrhrenchi- 
iiondioxiiii selbst, was niit friihereu Befunden von J .  S c h m i d t  uncE 
J. So11 beim Phenanthrenchinondioxim ubereinstirnmt. Wahrend d e r  
Dimethylather des letzteren vollkommen farblos ist, bedingt hier d ie  
Anwesenheit der Nitrogruppe das Auftreten einer schwachen Far- 
bung. 

Die Verbindung lost sich schwer i n  Alkohol, leicht in Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, sehr leicht in  Chloroform. Von konzentrierter 
Schwefelsaure wird sie rnit roter Farbe aufgenommen. 

R e d  u k t i o  n d e s 3 - N i t r o  - p h e n a n t  h r e  n c h i n  o n  - d i o x i 111 Y z u m 
3.9.10- Tr i an i  i n o -  p h e n  a n  t h  r e n  , 

Hq N. Cs HB . C. NH, 

Die Reduktion laljt sich am besten mit Hilfe von Zinnchlorur 
in alkoholischer Losung durchfuhren. Das freie 3.9.10-Triamino- 
phenanthren ist indessen so unbestandig, dalj es nur  als Acetylderivat 
isoliert wnrde. 

3 g 3-Nitrophenanthrenchinondioxim werden in moglichst wenig Alkohol 
gelost und in der Siedehitze mit einer heil3en Losung yon 25 g Zinuchloriir 
in 70 ccm konzentrierter Salzsaure vermischt. Falls sich das Zinnchlorur 
nicht vollkommen klar in der Saure liisen sollte, wird es durch Erwarmen 
mit etwas metallischem Zinn von ungelost blcibenden, basischen Salzen be- 
freit. Die Reaktionsfliissigkeit erstarrt sofort nach dem Vermischen der Kom- 
ponenten zu einem Krystallbrei von Zinndoppelsalz des 3.9.10-Triaminophen- 
anthrenchlorhydrats. Es wird nach dem Abkuhlen der Flussigkeit abgesogen, 
mit konzentrierter Salzsaure gewaschen, mit Schwefelwasserstoff entzinnt und 
das resultierende Chlorhydrat auf dem Wasserbad getrocknet. 

Um aus ihm das Acetylderivat des Triamins zu erhalten, kocht 
man es langere Zeit mit einem Gemisch von 30 ccm'Essigsaurean- 
hydrid und 3 g Natriumacetat. Das Filtrat vorn ausgeschiedenen 
Chlornat,rium wird nach dem Einengen zur Zerstorung des Essigsaure- 
anhydrids rangere Zeit am Ruckfluljkuhler mit Alkohol gekocht und 
dann auf ein kleines Volumen eingeengt. Heirn Erkalten der einge- 
engten Losung scheidet sich das H e x  a a c e t y l d e r i v a t  des 3.9.10-Tri- 
arninophenanthrens in Form von weiSen Krystallwarzen  US. Ks 
schmilzt bei 307 O. 

Oa N.Cs Ht . C : N .OH 
& H ~ . C :  N.OH cs H4. c. N&. 
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0.1740 g Sbst.: 14.9 ccm N (16O, 757 mm). 
&6HzjN3O6. Ber. N 9.86. Gef. N 9.82 

01 N . ctj H3 OH 
' >c<COOH. 3 - N i t r o  - di  p h e n y 1 e n  - g l p  k o  1 s a u r  e , 
c6 Ha 

5 g 3-Nitrophenanthrenchinon merden mit 500 ccm 10-prozentiger Kali- 
lauge zu einer feinen Paste verrieben und die Pliissigkeit 20 Minuten lang 
auf genau ,200 erwarmt. Das Reaktionsgemisch nimmt dabei cine dunkel- 
gr-ne Farbung an. Nach dem Abkiihlen wird moglichst rasch durch Tuch 
an der Saugpumpe filtriert nnd das Piltrat mit verdiinnter Schwefelsaure 
iibersiittigt. Hierbei scheidet sich die 3-Nitrodiphenylenglykolsiure in Gestalt 
von weiBen Krystallchen ah. 

Sie wird durch nochmaliges Auflijsen in  Kalilauge und Wieder- 
fallen der Losung rnit verdiinnter Schwefelsaure gereinigt nnd schmilzt 
bei 239-240O. 

0.1706 g Sbst.: 8.0 ccm N (150, 750 mm). 
C14H9NO;. Ber. N 5.18. Gef. N 5.39. 

0 2  N .Cs H3, 3 - N i t,r o-flu o r e  n o n , ,c: 0. 
6 6  H1 

Das bei der vorstehend beschriebenen Darstellung der 3-Nitro- 
diphylenglykolsaure ungelijst aiif dem Filter verbleiberide Produkt be- 
steht zur Hauptsache aus 3-Nitrofluorenon. 

Es v i r d  nach sorgfaltigem Ausnascheri rnit Wasser rnit Alkohol 
ausgekocht. Hierbei geht das 3-Nitrofluorenon in Losung, wahrend 
die Verunreinigungen der Hauptsache nach ungelost bleiben. Das beim 
Einengen der alkoholischen Losung sich ausscheidende 3-Nitrofluo- 
renon wird noch mehrere Ma1 ,aus Alliohol nmkrystallisiert , bis sein 
Schmp. 209--210° konstant bleibt. 

Das 3-Nitrofluorenon krystallisiert aus Alkohol in gelbbraunen 
Nadelchen. Es 16st sich schwer in Alkohol und Ather, leichter in 
Schwefelkohlenstoff , am leichtesten in  Benzol. Ton konzentrierter 
Schwefelsaure wird es mit braunroter Farbe aufgenommen. 

0.1213 g Sbst.: 0.0351 g HzO, 0.3056 g COZ. - 0.2294 g Sbst.: 13.0 ccm 
N (170, 731 mm). 

C i3H~N03 .  Ber. N 6.25, C 69.25, H 3.14. 
Gef. )> 6.29, )) 68.74, )) 3.24. 

3 - N i t r o f  l u o r e n o n - o x i m .  
Es wird aus dem Keton erhalten, indem man dasselbe in alko- 

holischer Losung rnit der berechneten Menge Hydroxylamiuchlorhydrat 
kocht. Beim Erkalten scheidet es sich in  gelbbraunen Nadelchen 
aus, die bei 2400 schmelzen. 

0.1088 g Sbst.: 11.6 ccm N (18O, 736 nim). 
C13HaN203. Ber. N 11.69. Gef. N 11.86. 
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U b e r  d i e  E i n f f i r k u n g s p r o d a k t e  v o n  P h o s p h o r p e n  t a c h l o r i d  
a u f  3 - N i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n .  

Bei der Einwirkang yon Phosphorpentachlorid auf 3-Nitroplie- 
nanthrenchinon ist es nicht moglich, die beiden Ketonsauerstoffatome 
gleichzeitig durch Chlor zu ersetzen, vielmehr werden fur ein Sauer- 
stoffatoni einer Ketongruppe zwei Chlorstome eingefiihrt, und man er- 
halt demzufolge zwei stellungsiaomere Abkommlinge zu etwa gleichen 
Teilen, welche als 3 - N i t r o  - 9 - d i c  h l  o r -  bezw. - 10-d i c h l o r -  p h e-  
n n n t h ro  n e aufzufassen sind gemiiB den beiden Pormeln : 

0,N.f'' 02 N .I" 

I I /  

\/\0 I I  ',>Cl,. 

Mrir unterscheiden die beiden Verbindungen, da die Stellung d e r  
Chloratome nicht nachgewiesen wurde, als a- und @-Verbindung und 
behalten die gleicbe Bezeichnungsweise zur Unterscheidung ihrer Ab- 
k omrnlinge bei . 

Eine Mischung von 20 g fcingepulvertem 3-Nitrophenanthrenchinon, 20 g 
Phosphorpentachlorid und 60 ccm uber Natrium getrocknetem Benzol wird 
auf dem Wasserbad in einem Kolben erhitzt, der durch einen Glasschliff mit 
einem RiickfluDkuhler verbunden ist. Nach etwa 6-8 Stunden ist alles 3-Nitro- 
phenanthrenchinon umgewandelt und eine klare, griingelbe Losung entstanden 
Die Losung, melche sorgfilltig vor Feuchtigkeit geschutzt werden muD, 1aOt 
man in einem Schwcfelsiiure-Exsiccator ci Iralten. 

Hierbei scheidet sich das a- 3 - N i t r o - d i c  h l  o r p h  e n a n t  h r o n  aus, 
verunreinigt mit wenig cler /3-Verbindung, wiihrend die Hauptmenge 
der letzteren in  der hlutterlauge gelost bleibt. h lau  reinigt die u- re r -  
bindung durch Umkrystallisieren aus absolut trocknem Benzol und er- 
halt sie so in kompakten, hellgelben TaEeln voni Schmp. 191-193O. 
Ansbeute ca. 7.5 g. 

0.2796 g Sbst.: 11.4 ccm N (16O, 738 mm). 
C14H7N03Cla. Ber. N 4.56. Gef. N 4.68. 

Die phosphoroxychloridbaltige Mutterlsuge wird ebenso mie die- 
jenige vom Umkrystallisieren der (1 -Verbindung auf ein kleines VO- 
lumen eingeengt. Aus den konzentrierten Losungen scheidet sich beim 
Erkalten das / 3 - 3  - N i t r o - d i c h l o r p h e n a n t h r o n  a b ,  das nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus wenig Benzol in hellgelben Kry- 
stallwarzen erhalten wird, die bei 143-145O schmelzen. Ausbeute 
ca. 6.5 g. 

0.2054 g Sbst.: 8.8 ccm N (194 748 mm). 
C14H7N03C12. Ber. N 4.56. Gef. N 4.81. 



R e d  u k t i  o n d e r b e  i d e n  s t r u k t 11 r i som e r e n 3 - N i t r o  - 9( 10) - d i - 
c h l o r p b e n a n t h r o n e  z u  d e n  b e i d e n  e n t s p r e c h e n d e n  3 - A m i n o -  

9 . 1 0 - c h l o r o x y p h  e n a n t h r e n e n .  

---+ (3) o ~ N . c s & . c : O  Hz N .  Ct; Hs . C. OH 
c.5 Hq. c: cln c.5 HI. c .  c1 

Die Reduktion gestaltet sich hei den beiden Strukturisomeren ~011- 
kommen gleich und braucht deshalb n u r  fur eines beschrieben zu 
werden. 

5 g des aus Benzol umkrystallisierten 3-Nitro-9(10)-dichlorphenanthrons wer- 
den mit 50 ccm Salzsiiure zu einer Paste verrieben. In die auf dem Wassei- 
bad erwarmte Mischung werden .allmahlich 20 g Zinn cingctragen. Nachdem 
alles Zinn gelost ist, was etwa 2 Tage in Anspruch nimnit, 1aBt man das Xe- 
aktionsgemisch abkiihlen und saugt das ausgeschiedene Zinndoppelsalz auf 
Tuch ab. Nnch dem Losen desselben i n  heiBem Wasser wird die Lijsung 
durch Schwefelwasserstoff entzinnt und das Filtrat vom Schwefelzinn bjs zur 
beginnenden Krystallisation eingeengt. Da das Reaktionsprodukt in Lijsung 
sehr emphdlich gegcn Luftsauerstoff ist, kann das Eindampfen nicht in einer 
Porzellanschalc geschehen, vielmchr wird cs in einem enghalsigen Kolben dnrch 
Abdestillieren vorgenommen. Das beim Erkalten der eingeengten Flussigkeit 
in Nadeln ausgeschiedene Chlorhydrat des Aminochloroxyphenanthrens wird 
abgesaugt, mit konzentrierter Salzsaure gewaschcn und auf dem Wasserbade 
getrocknet. 

Das Chlorhydrat vom p-3-Amino-9.10-chloroxyphenanthren wird 
in ganz analoger Weise hergestellt und unterscheidet sich nur wenig 
r o n  der a-Verbindung. 

1. a-Verbindung: 0.3960 g Sbst.: 18.4 ccm N (190, 735 mm). 
Q ~ H l o N O C l ~ .  Ber. N 5.02. Gef. N 5.51. 

2. 8-Verbindung: 0.2595 g-Sbst.: 12.7 ccm N (;200, 737 mu). 
ClaHloNOCln. Ber. N.5.02. Gef. N 5.39. 

Das 3-Amino-9.10-chloroxyphenanthren wurde deshalb dargestellt, 
well man von ihm aus zu einem 3-Aminonit.rophenantbenchinon gelangeu 
konnte; denn auf Grund der Erfahrungeo, welche bei der Nitrierung des 
9.10-Diaminophenanthrens gemacht wurden, stand Z U  erwarten, daB bei 
der Nitrierung des 3-Amino-9.10-chloroxyphenanthrens die orientie- 
rende Wirkung der  Substituenten in der 9.10-Stellung sich geltend 
machen, und man zu einem in 4- oder 6-Stellung nitrierten 3-Aminn- 
phenanthrenchinon gelangen wurde. 

Leider haben sich diese Erwartungen nicht bestatigt. Das 3-Amino- 
9.10-chloroxyphen anthren wurde unter den verschiedensten Bedingungen 
nitriert, SO mit konzentrierter Salpetersaure, mit Salpetersaure i n  Eis- 
essigltisuog, rnit Acetylsalpetersaure usw. Bei keinem der zahlreichen 
Versuche war  es moglich, ein einheitliches, reines Reaktionaprodukt 
zu isoliereu. Es scheint, da13 vorwiegend 3-Ai1~inophenantlirenchinon 
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entsteht, welches weitere ticfgreifende Veranderunges erfahrt, wie an 
spaterer Stelle beim Aminophenanthrenchinon naher ausgefuhrt wer- 
den soll. 

HSNC6H3. C : 0 
3 - A m i n o - p h e n a n t h r e n c h i n o n ,  

CsH4 .C : 0 
Zur  Darstellung des 3-ilminophenanthrenchinons aus dem 3-Ni- 

trophenanthrenchinon wurde die gleiche hfethode benutzt ,  wie sie 
J. S c h m i d t  und K a m p f  ') fiir die Gewinnung des 4.5- und des 
2.7-Diaminodiphenanthrenchinons ausgearbeitet haben. 

10 g 3-Nitrophenanthrenchinon werden mit 100 ccm rauchender Salzsaure 
zu einer feinen Paste angerieben und in dieselbe unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade 15 g Zinn . eingetragen. Man erwirmt so Innge, bis das Reak- 
tionsprodukt fast weiR ist, was 2-3 Tage in Anspruch nimmt. Das nach dem 
Erkalten dpr Fliissigkeit ausgeschiedene Zinndoppelsalz wird abfiltriert. I n  
der salzsauren Mutterlauge sind nur so geringe Mengen des Reaktionspro- 
duktes enthalten, daR sich die weitere Aufarbeitung derselben nicht lohnt. 
Das Zinndoppelsalz wird in etwa 1 1  heisem Wasser gelost und die Losung 
diwch Einleiten von Schwefelwasserstoff tinter Ermsrmen entzinnt. Dns Fil- 
trat vom Schwefelzinn, welches das Chlorhydrat Tom 3-Aminophenanthren- 
hydrochinon enthalt, ist zunachst fast farblos. Es wircl zur Trockne ver- 
dampft, wobei es sich erst rosa und schliehlich intensiv dunkelrot farbt zu- 
folge Oxydation des 3-Aminophenanthrenhydrochinons zum 3-hminophenan-* 
threnchinon durch den Luftsauerstoff. Der Abdampfriickstand , eine tief 
dunkelrote Masse, besteht zur Hauptsache noch aus dern Chlorhydrat des 
3-Aminophenanthrenhydrochinons. Um dasselbe vollstandig zum 3-Amino- 
phenanthrenchinon zn oxydieren, verreibt man es in der Reibschale mit so 
vie1 Natriumbicarbonat,losung, bis sich keine Kohlensaure mehr entmickelt 
und saugt durch die Suspension alsdann mehrere Stunden Luft im lebhaften 
Strom. SchlieBlich wird das so entstandene 3-Aminophenanthrenchinon all- 
filtriert und mit Wasser vollstandig ausgewaschen. Die Waschwasser sind 
meistens schwach rot gefarbt van geringen Mengen in Losung geganngenen 
3-Aminophenanthrenchinons. 

Das 3-Aminophenanthrenchinon bildet eine tief dunkelrote hfasse, 
deren Schmelzpunkt A. W e r n e r z )  zu 254O angibt; er ist indessen 
wenig scharf. Zur  Identifizierung desselben ist das M o n  o x i m  m i  

besten geeignet. 
2 g 3-Aminophenanthrenchinon werden mit 1.2 g Hydroxylaminchlor- 

hyddrat, 1 g gefiilltem Bariumcarbonat und 50 ccm Alkohol 5 Stunden lang 
gekocht und die Fliissigkeit heih filtricrt. Beim Erkalten scheidet sich das 
Monoxim sofort in reinem Zustande aus. 

1) J .  S c h m i d t  u. A. R a m p l ,  diese Berichte 36, 3750 [1903]. 
3) A. W c r n e r ,  Ann. d. Chem. 321, 339. 
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Es bildet rotbraune, kleine Prisnien und schmilzt bei 247'' unter 

0.2336 g Sbst.: 24.7 ccm h' ( 1 7 O ,  731 mm). 

Auch hier zeigt sich wieder, da13 durch Ersatz der Gruppe c:O 
durch C:N.OH Farbaufhellung eiutritt. Von konzentrierter Schwefel- 
saure wird die Verbindung mit rotbrauner Farbe geliist. 

N i t r i e r u n g  d e s  3 - A m i n o - p h e n a n t h r e n c h i n o n s .  Es wurden 
unter den verschiedensten Bedingungen zahlreiche Versuche angestellt, 
urn das 3-Arninophenanthrenchinoii in  ein Nitroderivat iiberzuftihren. 
Die Ergebnisse derselben waren leider wenig befriedigend; wahrend 
namlich das 3-Aminophenanthrenchinon beim Behandeln mit Salpeter- 
saure unter gelinden Bedingungen gar uicht angegriffen wird, tritt bei 
energischen Nitrierungsbedin~ungen nuch Oxydatiou ein, so dab man 
nitrierte Aminodiphensauren oder ueben Nitroaniinophenanthrenchi- 
nonen auch weitgehende Zersetzungsprodukte des 3-Aminophenanthren- 
chinons erhalt. 

Wir bagnugeu uns damit, VOYI den znhlreichen Versuchen folgen- 
den mzufiihren. 

4 g 3-Aminophenanthrcnchinon wurden niit einer Mischung von 50 ccni 
Eisessig und 50 ccm Essigsaureanhpdrid gekocht und die Liisung des Acetyl- 
derivats von Ungelostem abfiltriert. In diesclbe wurden unter lebhafteni 
Riihren allmahlich 50 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.35) eingetragen. Nach- 
dem die Salpetersaure eingeflossen war, wurde die Flussigkeit noch eine 
Viertelstunde im Sieden erhalten. Beim EingieBen derselben in Wasser schied 
sich nur  wenig eines harzigen Korpers aus, wahrend die Hauptmenge des 
Reaktionsprodukts in Liisung blieb. Die gelbe Liisung wird auf dem Wasser- 
bad eingeengt und das so erhaltene Rohprodukt aus wenig Wasser unter 
Kochen mit Ticrkohle umkrystallisiert. 

Wie die Analyse und die Eigenschaften der Substanz ergnben, 
bandelte es sich bier urn eine 3 - A m i n o - d i n i t , r o - d i p h e n s a u r e .  

0.2693 g Sbst.: 27.4 ccni N (14O, 735 mm). 

Sie krystallisiert aus Wasser in  farblosen Platten und schrnilzt 
bei 200-201° unter Gnsentwicklung. In Wasser und Alkalien lost 
sie sicli niit gelber Farbe. Die w a h i g e  Losung zeigt deutlich saure 
Reaktion und farbt Bauniwolle gelblichbraun. Nicht unerwahnt sol1 
der intensiv bittere Geschmack der Saure bleiben, der nuch bei anderen 
Diphensawen konstatiert worden ist. 

Zersetzun g. 

ClrHloN~Oa. Ber. N 11.79. Gef. N 11.83. 

Cl4HgOsN3. Ber. N 12.10. Gei. h' 11.74. 


