rigkeit gewonnen. Sie krystallisiert in gelben Nadeln und schmilzt
bei 218° unter Zersetzung. Will man jedoch eine quantitative Aus-
beute an dieser Siure erzielen, so muB man dafiir Sorge tragen, daf}
wihrend der Reaktion jede Steigerung der Temperatur vermieden
bleibt.

Bristol, Chemisches Institut der Universitit.

36. Julius Schmidt, Otto Schairer und EHrnst Glatz:
Uber Phenantriazine. [Studien in der Phenanthren-Reihe.
XXIX, Mitteilung )l.

(Eingegangen am 24, Januar 1911.)
Der erste Phenantriazin-ABkiimmling ist von Thiele und Bihan

durch Einwirkung von Amidognanidin auf Phenanthrenchinon dar-
gestellt und als Amido-phenantriazin bezeichnet worden?).

Wie wir gefunden haben, bilden sich Derivate des hypothetischen
Phenantriazins bei Einwirkung von Semicarbazid-chlorhydrat auf Phe-
nanthrenchinon-monoxim (I) und seine Kernsubstitutionsprodukte. Die
Reaktion ist so zu deuten, dal} das jeweils zuniichst auftretende Mo-
noxim-monosemicarbazon (II) unter Abspaltung von Hydroxylamin
RingschluB zum Triazin (III) oder (IV) erleidet, wie es das pach-
folgende Schema zum Ausdruck bringt.

OH
~. s
[ r ~N _NH;
C:N.OH ~ C C:0
1. > 1L |
- C:0 C-.._-NH

™~ =
] B

,-’a\
\j\c/\c 0 e /\

C/‘ C.OH

1\ oder J
/C\/N ~ J\‘
[/

1) Die XXVIII. Mitteilung findet sich B. 43, 1802 [1910].
%) Thiele und Bihan, A. 802, 299 [1898].




In manchen Fillen, z. B, beim 4-Nitro-phenanthrenchinon, gelingt
es, das als Zwischenprodukt auftretende Monoxim-monosemicar-
bazon zu fassen, wihrend in anderen Fiillen, z. B. beim Phenanthren-
chinon selbst, die Kondensation so leicht vor sich geht, dal} sie schon
beim Kochen des Monoxims mit Semicarbazidchlorhydrat in alkoholi-
scher Ldsung eintritt, so daB die Isolierung des Monoxim-monosemi-
carbazons nicht mdglich oder doch sehr schwierig ist. Ob den schlief-
lich resultierenden Verbindungen die Keto- oder Enolformel (1II oder
IV) zukommt, ist noch zu entscheiden; wahrscheinlich sind sie tau-
tomer. Im Folgenden sollen sie als Oxy-triazine bezeichnet werden
unter Beriicksichtigung der in Formel IV angefiigten Numerierung der
Ringglieder. Die aus Phenanthrenchinonoxim erhaltene Verbindung
wire demnach zu bezeichnen als 3-Oxy-phenantriazin.

Geht man von Kernsubstitutionsprodukten des Phenanthrenchi-
nonoxims aus, so ist auBler der durch die Formeln Il und IV ange-
deuteten Desmotropie auch Stellungsisomerie moglich, wie es die
Formeln V und VI veranschaulichen fiir das aus 4-Nitro-phenanthren-
chinonoxim entstehende Oxytriazin., Beide sind zurzeit gleichberech-

T 0w B

B o OV Ao

' o K ' -~ Cey ~C.OH
~ N

tigt, doch bezeichnen wir die Verbindung gemiB Formel V als 8-Ni-
tro-3-oxy-phenantriazin und folgen diesem Vorgange in allen
dhnlichen Fallen.

Es lag nahe zu versuchen, ob sich die in Frage kommenden
Phenantriazine nicht auf kiirzerem Wege durch Wasserabspaltung aus
- den Semicarbazonen gewinnen lieBen, wie es das Schema veran-
schaulicht:

GHi.¢:0  GH.C=N—NH CH.C:N.NH
CGH4.CZO CEH‘.C:OH?N.CO CGHA.CZN.CO.
VIL

Wir haben deshalb vom Phenanthrenchinon und verschiedenen
seiner Substitutionsprodukte die Monosemicarbazone niber studiert,
doch geht die Kondensation derselben zu Triazinderivaten nicht oder
nur schwierig vonstatten. Es empfiehlt sich also fiir die Gewinnung
der letzteren die Kondensation der Monoxim-monosemicarbazone durch
Abspaltung von Hydroxylamin.
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Lxperimentelles.

Einwirkung von Semicarbazid-chlorbydrat auf Phenan-
threnchinon. Darstellung von Phenanthrenchinon-mono-
semicarbazon (Formel VII).

6 g Phenanthrenchinon werden mit der konzentriert-wilrigen Losung
von 3¢ Semicarbazidchlorhydrat und einem halben Liter Alkohol mehrere
Stunden am RicktluBkihler gekocht. Die zunichst rote losung wird dabei
allmithlich priinlich gelb. Nach dreistiindigem IKochen liegt eine fast klare
Lésung vor, dic man nach dem VFillrieren erkalten 1aBt. Hierbei scheidet
sich das Semicarbazon teils in gelben Krystallwiirzchen, teils in prichtigen,
langen, goldeelben Nadeln ab.

Diese beiden Formen des Monosemicarbazons unterscheiden sich
dadurch, daB die goldgelben Nadeln ein halbes Molekiil Krystallalko-
hol enthalten, wihrend die Wirzchen ohne Alkohol krystallisieren.
Beide schmelzen bei ca. 220° unter Zersetzung.

Bei niherer Priiffung hat sich gezeigt, dal man die Wirzchen
allein ohne Beimengung der Nadeln erhalt, wenn das Phenanthren-
chinun-monosemicarbazon aus sehr konzentrierter, heifler, alkoholischer
I.6sung rasch krystallisiert. Dahingegen erhidlt man ausschlieBlich
die Nadeln ohne Beimengung von Wiirzchen, wenn das Phenanthren-
chinon-monosemicarbazon aus heiller, verdiinnter, alkoholischer Lé-
sung ganz langsam zur Abscheidung kommt, z. B. wenn 2 g desselben
in 330 ccm heiflem Alkohol geliost werden und man diese Losung
ohue Stérung der Krystallisation iiberlaft. '

Analyse der Krystallwiirzchen (lufttrockne Substanz).

0.1496 g Sbst.: 0.3746 g CO., 0.0608 g H;0. — 0.2088 g Sbst.: 27.8 ccm
N (149 740 mm).

CisHy N3Oz, Ber. C 67.92, H 4.15, N 15.85.
Gef. » 68.29, » 4.51, » 15.99.

Analyse der goldgelben Nadeln:

0.7274 g bezw. 1.0012 g bezw. 0.6187 g der lufttrockenen Substanz gaben
beimn Erhitzen auf 120° bis zum konstanten Gewicht 0.0566 g bezw. 0.0709 o
bezw. 0,0432 g Alkohol ab. '

Ci: Hii N3O 4+ /2 G2 Hg 0. Ber. C 7.3.
Gef. » 7.78, 7.08, 6.99.

Analyse des alkoholfreien, bei 120° bis zum konstanten Gewicht
getrockneten Préparates.

0.2284 g Sbst.: 0.5800 g COs, 0.0820 g H30. — 0.2370 g Sbst.: 33.8 cem
N (28.5°, 749 mm). — 0.2419 g Sbst.: (.6053 g CO,, 0.0959 g HyO, — 0.1827 ¢
Sbst.: 25.7cem N (220 743 mm). — 0.2730 g Sbst.: 33.8 cem N {23.5%
749 mm).

Ci:H1;;0:Ns. Ber. C 67.92, H 4.15, N 15.85.
Gel. » 68.01, » 440, » 15.56, 15.77.
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Das vom Krystallalkobol befreite Praparat ist ein goldgelbes
Pulver, wesentlich heller in der Farbe als das Phenanthrenchinon und
schmilzt, wie die krystallalkoholhaltige Substanz, bei ca. 220° unter
Zersetzung. In den meisten gebriauchlichen Lésungsmitteln lost es
sich schwer. DaB es bei lingerem Kochen mit Alkohol nicht, wie
das unten zu beschreibende Monoxim-monosemicarbazon, in das ent-
sprechende Triazinderivat iibergeht, sondern unverdndert bleibt, folgt
schon aus der eben angelithrten Darstellungsweise. Auch beim Er-
hitzen mit lssigsiureanhydrid tritt keine Wasserabspaltung ein, viel-
mehr erhilt man bier eine Verbindung vom Schmp. 165°, iber die
spiiter berichtet werden soll. ’

Es gelang nicht, das Monosemicarbazon durch weiteres Behandeln
mit Semicarbazidchlorhydrat in ein Disemicarbazon iiberzufiihren.
Auch bei wochenlangem Erbitzen mit Semicarbazidchlorhydrat bei
Gegenwart von Bariumcarbonat io alkoholischer Suspension wurde
das Monosemicarbazon uoveriindert zuriickgewonnen.

Einwirkung voo Semicarbazid-chlorbhydrat auf Phenan-
threnchinon-monoxim. Darstellung von 3-Oxy-Phenan-
triazin (Formel III oder IV, 8. 276).

Die Darstellung des’ Phenanthrenchinon-monoxims geschal in bekannter
Weise durch Erhitzen der heiBlen, alkoholischen Suspension von Phenanthren-
chinon mit Hydroxylaminchlorhydrat. Das Oxim ist nach cinmaligem Um-
krystallisiercn aus Alkohol rein und schmilzt bei 158—159°.

Zur Umsetzung mit Semicarbazidchlorhydrat werden 4 ¢ des Monoxims
in ca 500 cem siedendem Alkohol geldst, mit der konzentrierten wilrigen
Liésung von 2 g Semicarbazidchlorhydrat versetzt und 10 Stunden lang am
LackfluBkihler gekocht. Die rotgelbe Losung farbt sich dabei allmihlich
grinlich gelb. Beim Frkalten der TFlissigkeit scheiden sich hellgelbe Kry-
stalle ab, von denen eine weiterc Menge durch Einengen der Mutterlauge
gewonnen werden kann.

Die schlieBlich verbleibenden Mutterlaugen zeigen zulolge ibres Gehaltes
an Hydroxylaminchlorhydrat starkes Reduktionsvermogen gegen Fehlingsche
Losung.

Das Reaktionsprodukt wird darch Umkrystallisieren ams viel Alkohol in
hellgelben Wirzchen crhalten, dic bei ca. 285° unter lebhafter Zersetzung
schmelzen.

0.1976 g Sbst.: 0.5273 g CO,, 0.0591 g H,0. — 0.1107 g Sbst.: 17.2 cem
N (21°, 741 mm).
st HgNaO. Ber. C 72.87, H 3.64, N 17.00.
» Gel. » 72,77, » 8.32, » 17.14.
In den gebriuchlichen Lisungsmitteln ist die Verbindung schwer
loslich, Versuche, in ihr eine Ketongruppe nachzuweisen, wie sie die
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Formel III S. 276 verlangt, ergaben nur negative Resultate; so z.B.
war es nicht ‘méglich, durch Erhitzen mit iiberschiissigem Semi-
carbazidchlorhydrat in alkoholischer Suspension ein Semicarbazon zu
erhalten, auch picht bei Gegenwart von Baryumcarbonat. Das deutet
darauf hin, daB der Verbinduog die Enolformel IV Seite 276 zu-
kommt, die auch wegen der symmetriscben Verteilung der Doppel-
bindungen den Vorzug verdient.

4-Nitro-phenanthrenchinon-monosemicarbazon,
(4) O:N.CsH;.C:N.NH.CO.NH,

CG H4 .C: V]
(4) OzN.Qc,H: .Q:()
CeH.C:N.NH.CO.NH."
Die Losung vor 0.5 g 4-Nitro-phenanthrenchinon in 100 cem Alkohol
wird mit der konzentrierten waBrigen Ldsung von 0.3 g Semicarbazidehlor-
hydrat 2 Stdn. lang gekocht. Die Flussigkeit firbt sich dabei heller, und
aus der ctwas eingeengten Losung scheidet sich das Semicarbazon als gelbes
Krystallpulver aus; es schmilzt bei 210—211° unter Zersetzung. Fir die
Analyse wurde es bei 140° bis zum konstanten Gewicht getrocknet.
0.1544 g Sbst.: 0.3283 g CO., 0.0482 g Hy0. — 0.1854 g Sbst.: 29.6 cem
N (209, 745 mm).
CisH 0N, 04, Ber. C 58.02, H 3.25, N 18.10.
Gel. » 57.99, » 3.49, » 18.23.

oder

4-Nitro-phenanthrenchinon-monoxim-monosemicarbazon,

(4) Og N.CGH:»,.Q:N.OH

CeH.C:N.NH.CO.NH,
(4) OsN.GsH;.C:N.NH.CO.NB:
Cg;Hq,.C:N.OII

Die Darstellung des fiir diesc Reaktion benutzten 4-Nitro-phenanthren-
chinon-monoxims erfolgte nach der Vorschrift von J. Schmidt und A.
Kaimpt?). 2 g des so dargestellten Priparates wurden in 600 cem siedendem
Alkohol gelost und die Losung mit er konzentrierten wiBrigen Lésung vou
1 g Semicarbazidehlorhydrat 6 Stdn. am RickfiuBkihler gekocht. Nach demn
Einengen der Losung auf ectwa 200 ccm wurde ein grinlichgelbes Krystall-
pulver erhalten, welches nicht einheitlich war uod durch fortgesetzte fraktio-
nierte Krystallisation in ein schwerer losliches, gelbgrines und ein leichter
losliches, gelbes Krystallpulver zerlegt werden konnte. ILrsteres erwies sich
als die in der Uberschrift genannte Verbinduug.

Sie schmilzt bei 240° unter Zersetzung. Wenn man etwas gréBere
Mengen des Priparats erhitzty tritt lebhafte Verpuifung ein. Dies war z. B.

oder

" J. Schmidt und A. Kampf, B. 86, 3736 [1903].
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der Fall, als die Kohlenstoff- und Wasserstolf-LBestimmung durch Verbren-
nung der Substanz im Schitfchen in der iiblichen Weise durchgefiihrt werden
sollte, Die Verpuffung war so lebhait, daB das Kupferoxyd aus dem Ver-
brennungsrohr herausgeschlendert wurde. Wegen allzu groBer Gefahr haben
wir von einer Wiederholung der Verbrennung abgesehen und uns damit be-
gniigt, den Stickstoff in der Substanz zu bestimmen. Zu dem Zweck wurde
moglichst wenig Substanz in civem langen Verbrennungsrobr mit moglichst
langer Schicht Kupferoxyd gemischt und dann die Stickstoffbestimmung nach
Dumas sehr vorsichtig durchgefihrt. Auf diese Weise behandelt, zersetzte
sich die Substanz ganz langsam ohne jegliche Gefahr.
0.1140 g Sbst.: 21.6 cem N (20°% 745 mm).

CXSH"O.;N_';. Ber. N 21.58. Gef. N 21.64.

Darstellung von
8-Nitro-3-oxy-pbenantriazin aus 4-Nitro-phenanthren-
chinon-monoxim (Formel V oder VI, S. 277).

v Wie oben mitgeteilt wurde, erhalt man bei der Linwirkung von
Semicarbazidchlorhydrat auf das 4-Nitro-phenanthrencbinonmonoxim
auBer dem griinlichen 4-Nitro-phenanthrenchinon-monoxim-monosemi-
carbazon noch ein zweites gelbes Produkt, das sich durch fraktio-
nierte Krystallisation soweit reinigen liel, daB es gegen 285° unter
Zersetzung schmolz. Wie sich bei der nidheren Untersuchung gezeigt
hat, Yegt in ihm das 8-Nitro-3-oxy-phenantriazin vor. Um es dar-
zustellen, kaon man das 4-Nitro-phenanthrenchinon-monoxim-mono-
semicarbazon unter Zugabe eines Kondensationsmittels, z. B. etwas
konzentrierter Salzsiure, in alkoholischer Losung erhitzen, wie nach-
folgendes Beispiel zeigt:"

2 g 4-Nitro-phenanthrenchinon-monoxim-monosemicarbazon werden in
500 ccw heiBem Alkohol gelost. Die Losung wird nach Zngabe von 5 cem
konzentrierter Salzsiure 2 Tage lang am RickfluBkiihler gekocht. Nach dem
Einengen auf ca. 200 ccm scheidet sich beim Erkalten das 8-Nitro-oxy-
phenantriazin als gelbes, krystallinisches Pulver ab, das nach geringem, vor-
herigem Brweichen bei 285° unter Zersetzung schmilzt.

0.1978 g Sbst.: 0.4453 g COs, 0.0509 g Hy0. — 0.1938 g Sbst.: 33.0 ccr
N (159, 731 mm).
CisH,N;0;. Ber. C 61.60, H 2.76, N 19.22.
Gef. » 61.40, » 2.88, » 1041,

Es ist nicht notwendig, vom fertigen 4-Nitro-phenanthrenchinon-monoxim~
monosemicarbazon aunszugehen; vielmebr erhdlt man das 8- Nitro - oxy-
phenantriazin in guter Ausbeute auch direkt aus dem 4-Nitro phenanthren-
chinon-monoxim, wenn man dasselbe in alkoholischer Losung mit 1 Mol.
Semicarbazidchlorhydrat und wenig konzentrierter Salzsiure 2 Tage am
RickfluBkihler kocht.
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In analoger Weise wie die eben beschriebenen Derivate des
4-Nitro-phenanthrenchinons wurden dargestelit:

Aus 3-Brom-phenanthrenchinon das 3-Brom-phenanthren-
chinon-monoxim-monvusemicarbazon (hellgelbe Krystallchen aus
Alkobol vom Schmp. 274—275% und aus letzterem das 7-Brom-
3-oxy-phenantriazin (gelbe Krystillchen, die bei 304° schmelzen)?).

Aus 3-Nitro-phenanthrenchinon das 3-Nitro-phenanthren-
chinon-monoxim-monosemicarbazon (gringelbe Krystillchen
aus Alkobol vom Schmp. 249—250° unter Zersetzung) und aus letz-
terem das 7-Nitro-3-oxy-phenantriazin (ockergelbe Krystill-
chen, die bei 273—274° unter Zersetzung schmelzen)?).

Stuttgart, Labor. f. reine u. pharmaz. Chemie an der Techn.
Hochschule.

87. Heinrich Biltz: Hypokaffein und sein Abbau.
[Bearbeitet in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. P. Krebs.]
(Eingegangen am 26. Januar 1911.)

Durch Auffinden der Harnsiureglykole und ihrer Synthese war
es mir mdglich, eine Anzahl schon seit fast 30 Jahren bekannter
Abbauprodukte von Harnsiiuren aufzukliren und die neue Auffassung
durch die Umsetzungen und die Synthese der Stoffe zu erhirten.
Dariiber babe ich im Sommer vorigen Jahres3) berichtet. Zu den einer
Neubearbeitung bediirftigen Stoffen gehort auch E. Fischers Hypo-
kaffein und die aus ihm gewonnenen Stoffe Kaffolin und Ace-
kaffin ¥). Fir Acekaffin konote seinerzeit tberhaupt keine Kon-
stitutionsformel abgeleitet werden; die Konstitutionsformeln- fiir Hypo-
kaffein und Kaffolin erklirte E. Fischer spiter®) in seinem zusammen-
fassenden Vortrage iber die Puringruppe fiir zweifelhaft: erst weiteres
Tatsachenmaterial kdnne zu besseren fiithren.

1) Niheres hicriiber s, Inaug.-Dissertation von Ernst Fischer, Stutt-
gart 1910, S. 52. '

% Nabheres hieritber s. Inaug.-Disscrtation von O. Geiger, Stuttgart
1910, S. 59. In diesen Disscrtationen ist fir die Bezifferung der Phenantri-
azine die i@bliche Numerierung des Phenanthrenkernes beibehalten worden.
Nunmehr haben wir ant Veranlassung von Hrn. Prof. Dr. I'. Jacobson die
Bezifferung dcr Phenantriazine so abgeiindert, dal als Anfangspunkt lir dic
Numerierung der heterocyclische Kern gewahlt wurde (s. Formel IV, S. 276).

%) H.Biltz, B. 43, 1511, 1589, 1600, 1618 [1910).

9 E.Fischer, A. 215, 277 [1882]. 5) .. Fischer, B. 82,496 [1899].



