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rigkeit gewonnen. Sie krystallisiert in gelben Nadeln und schmilzt 
bei 218O unter Zersetzung. V i l l  man jedoch eine quantitative Aus- 
beute an dieser Sanre erzielen, so mu13 man dafiir Sorge tragen, daS 
wahrend der Reaktion jede Steigerung der Temperatur vermieden 
bleibt. 

13r is to1,  Chemisches Institut der Universitiit. 

36. Julius Sohmidt, Otto Schairer und Ernst Olate: 
ober Phenantriaeine. [Studien in der Phenanthren-Reihe. 

XXIX. mttei1Ung 91. 
(Eitigegangen mi 24. Januar 1911.) 

Der erste Phenantriazin-,4bkOmniling ist von T h i e l e  und B i h a n  
durch Einwirkung yon Amidogiinnidin auf Phennnthrenchinon dar- 
gestellt und als A m i d o - p h e n a n t r i a z i n  bezeichnet wordena). 

Wie wir gefunden hnben, bilden sich Derivate des hypothetischen 
Phenantriazins bei Einwirkung von Sernirarbazid-chlorhydrnt auf Phe- 
nanthrenchinon-monoxim (I) uncl  seine Kernsubstitutionsprodukte. Die 
Zteaktion ist so ZII  deuten, da13 das jeweils ziinLchst auftretende Mo- 
noxim-monosemicnrbazon (11) unter Abspaltung von Hydroxylamin 
Ringschlu13 zum T r i a z i n  (111) oder (IV) erleidet, wie es das  nacb- 
folgende Schema ziini Ausdruck bringt. 

OH 
/' . /\ I 

I ~ Z N  ,NHa 
"'C:N.OH II. "'C c:o 

I. I 
,, \,c : 0 /\/C-,,NH 

N --./ \' 
/'\ ; ' 8 ' 6  

I N  ' N  
\,/\C"--.C: 0 '\-/\CA+>C.OH 

' 1  N I N  
'to d 

\/ \'!/ 

111. ' I 1 oder IV. 
/\/'C-/NH p J c . 4 ,  JbN 

. .- . . . . . . . - . 

1) Die XXVIII. Mitteilung findet sich B. 43, 1803 [1910]. 
9) Thiele uiid Bihan, A. 302, 299 [1898]. 
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In manchen Fallen, z. B. beim 4-Nitro-phenauthrenchinon, gelingt 
es, das  als Zwischenprodukt auftretende Mo n o x  i m  - m o n  o s e  m i c a  r- 
b a z o n  zu fassen, wBhrend in anderen Fiillen, z. H. beim Phenanthren- 
chinon selbst, die Kondensation so leicht vor sich geht, dalJ sie schon 
beim Kochen des Monoxims mit Seinicarbazidchlorhydrst in alkoholi- 
scher Losung eintritt , so daI3 die Isolierung des hlonoxim-monoserni- 
carbaxons nicht moglich oder doch sehr schwierig ist. Ob den schliel3- 
lich resultierenden Verbindungen die Keto- oder Enolformel (111 oder 
IV) zukommt, ist noch zu entscheiden; wahrscheinlich sind sie tau- 
tomer. I m  E’olgenden sollen sie als 0 x y - t r i a z  i n  e bezeichnet werclen 
unter Beriicksichtigung der in Formel IT nngcfugten Nunierierung der  
Ringglieder. Die aus Phenanthrenchinonoxim erhaltene Verbindung 
wiire demnach zu bezeichnen nls 3 -0 x y -  p h e n a n  t r i n z i n .  

Geht man von Kernsubstitutionsprodukten des Phenanthrenchi- 
nonoxims aus, so’ ist auQer der durch die Fornieln 111 und I V  ange- 
deuteten Desmotropie auch Stellungsisomerie moglich , wie es die 
Forrneln V und V I  veranschaulichen fur das  aus 4-Nitro-phenanthren- 
chinonoxim entstehende Oxytriazin. Beide sind zurzeit gleichberech- 

/\ I.. 

\/ \/ 

tigt, doch bezeichnen ivir die Verbindung gerniil3 Formel V als S - N i -  
t r o - 3 - o x y - p h e n a n  t r i a z i n  und folgen diesem Vorgange in allen 
Lhnlichen Fallen. 

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

CsH4.C = N - ” H  C ~ H I . C : N . N H  
CGHi. C : 0 HaN . CO &Hi.  C :N.  CO. 

. . * .  CsH4 .c: 0 
& H ~ .  6 :  o f -  

VII. 

Wir haben deshalb voni Phennnthrenchinon und xerschiedenen 
seiner Substitutionsprodukte die Mooosemicnrbazone naher studiert, 
doch geht die Kondensation derselben zu Triazinclerivnten nicht oder 
nur schwierig vonstatten. Es empfiehlt sich also fiir die Gewinnung 
der letzteren die Kondensation der ~ioooxim-niono~cinicarl,azone durch 
Abspaltung YOU Hydroxylamin. 
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E s p e r i iii e n t e 1 1 e s. 

I: in  w i r ku u g 
t h r e i i  c h i n CJ n. 

v o II S e m i c a r  1.1 a z i d -ch  l o  r h y d r a t  a \ i f  P h e n  an - 
J_) a r  s t e 11 ii n g v o 11 P h e n  a n  t h  r e  n c h i n o n  - m o n  o - 

s e ni i c a r  b II z on  (Formel v11). 
G p fhciiaiithienchinon wercleii mit  der lionzentriert-w&llri~en Lijsung 

YOII 3 f Qeiiiica~bai!idchlOrliydrRt nut1 einem halben Liter Alkohol mehrerc 
Stuiit1t.n :im lliickflul3kuliler gekocht. Die zunachst rote ld6siing mird dabei 
allnirihlich grknlich pdb. Xacli clreistundigem Kochen liegt eine fast klare 
1,ij.ung vor, dic niao nach ( h i t  IUlrieren erkalten la&. Hierbei scheidet 
Eich clas Semicarbazon tcils in gelbcn Kryatallwiirzchen , teils i n  priiclitigeu, 
lanccii, golddben Nadeln ab. 

Piese beiden Formen des Monoseniicarbazons unterscbeiden sich 
dadurch, daB die goldgelben Nadelu ein halbes Molekiil Krystallalko- 
hol enthalten , wahrend die Wlrzcheu ohne Alkohol krystallisieren. 
Heide schrnelzen bei cn. 220" uuter Zersetzung. 

Eei niiherer Priifung ha t  sich gezeigt, daB iiian die Wiirzcheu 
nllein ohne Beiniengung der Nadeln erhalt, wenn das Phenanthren- 
cliinon-rnooosemicarbazon aus sehr konzentrierter, heiBer, nlkoholischer 
1,dsung rasch krystallisiert. Dahingegeri erhalt man siisschliel3licli 
die Nadelu ohne Heimengnng 1 on Wlirzcheu, wenn tlas Phenaothren- 
cliin(,n-monosemicarbnzoii nus hei Wer, verdiinnter, alkoholischer La- 
W I I ~  ganz lsngsani zur Abscheidung komn-it, z. B. wenn 2 g desselben 
iii 330 ccm heiBem Alkohol geliist werden riud man diese Losung 
oliiie Stdrung der ICrystallisation iiberlal3t. 

. 

Aualyse der Jirystallwiirzchen (lufttrockne Snbstanz). 
0.1496 g Sbst.: 0.3746 g CO?, 0.0608 g HzO. '- 0.2088 g Sbst.: 27.5 ccm 

K (l- i",  740 min). 
C ~ 5 H I I N ~ O ~ .  Bey. C 67.92, H 4.15, N 1S.S5. 

Gcf. )\ 68.29, D 4.51, m 15.99. 

Analyse der goldgelben Nadeln: 
0.7274 g bczw. 1.0012 g bcxw. 0.6187 g der lufttrockenen Substanz gaben 

h i i i i  llrhitzen n u f  1200 bis zuni Itonstanten Gewicht 0.0566 g bee\\-. 0.0709 g 
~ J P Z \ \ - .  0.0132 g Alkohol ab. 

C1:,HIIN,C)y+I/?C?H60. Ber. C 7.3,'). 
Gef. 7.78, 7.08, 6.99. 

.\rialyse des alkoholfreien, bei 120O bis zum konstanten Gewicht 
getrockneten Praparates. 

0.2384 g Sbst.: 0.5500 g COs, 0.0820 g HnO. - 0.23iO g Sbst.: 33.8 ccni 
N (.13.5O, 749 rum). - 0.2419 g Sbst.: 0.6053 g COz, 0.0959 g HrO. - 0.1857 g 
Sbst.: 25.7 ccm N (2?O,  743 mni). - 0.2730 g Sbst.: 33.8 cciii N {?3.5'', 
749 niin). 

Cir,HiiO,Ns. Bw. C ti7.92, H 4.15, N 15.85. 
Gef. B 68.01, D 4.40, B 15.56, 15.77. 
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Das vom Krystallalkohol befreite PrCiparat ist ein goldgelbes 
Pulver, wesentlich heller in der Farbe nls das Phenanthrenchinon und 
achmilzt, wie die krystallalkoholhaltige Substanz , bei ca. 220° unter 
Zersetzung. In den meisten gebrhchlichen Lasungsmitteln lost es 
sich schwer. DaB es bei liingereni Kochen mit Alkohol nicht, wie 
das unten zu bescbreibende Monoxim-monosemicarbazon, in das  ent- 
sprechende Triazinderivat iibergeht, sondern unverandert bleibt, folgt 
schon aus der eben angefiihrten Darstellungsweise. Auch beim Er- 
hitzen mit Essigsaureanhydrid tritt keiue Wasserabspaltung ein, viel- 
inehr erhiilt man hier eine Verbindung vom Schmp. 165", uber die 
spHter berichtet werden sol]. 

Es gelang nicht, das  Mouoscmicarbazon durch weiteres Behandeln 
niit Semicarbazidchlorhydrat i n  ein Disemicarbazon iiberzufiihTen. 
Auch bei w o c h e n l a n g e m  Erhitzen mit Semicarbazidchlorhydrat bei 
Gegenaart  yon  Bariumcarbonat in alkoholischer Suspensiou wurde 
t l :~,  Yonosemicarbazon unverandert zuruckgewonnen. 

E i n w i r k u n g  y o n  S e m i c o r l ) n z i d - c h l o r h ~ ~ l r ~ t  auf  P h e n a n -  
t h r e n c h i n o n - m o n o x i m .  D a r s t e l l u n g  y o n  3 -  O x y - P h e n a n -  

t r i a z i n (Formel 111 oder IV,  S. 27G). 
Die Darstellung des Phcnanthrenchinon-inonosims gcschah in  bekanntcr 

11-cise durcli Erhi tzeri dcr heioeii, alkoholischen Suspension von Pliennnthren- 
chinon mit Hydroxylaminchlorhydrat. Das Osim ist nach rinmaligcm Um- 
kiystallisiercn aus Alkohol rein untl  schniilzt bei 158-159O. 

Zor Umsetziing mit  Seniicmbnzidchlorhydrat werden 4 g des Monoxims 
i n  ca 500 ccm siccteiideni Alkohol gcl6st, riiit der koiizentrierten willrigen 
L6sung von 2 g Semicarbazidchlorhydrat versetzt und 10 Stunderi lang am 
I;iicktlullkiihlcr gekocht. Die rotgelbe LBsung fiirbt sich dabei allmiihlich 
griinlich gelb. Reim Krknlten der Pliissigkeit scheidcu sicli hellgelbe Kry- 
stalle ab, \-on dencn eine weitew Mengc dureh Eincngen der Mutterlauge 
gewonnen werden kann. 

Die schlieblich verbleibenden Mutterlsugen zeigen zufolge ibres Gchaltcs 
an  Ilydroxylamiochlorhydrat starkee Reduktiousvermagen gegen F e h 1 i n  g sche 

Das Reaktionsprodu kt wird (lurch Umkrystollisiercn aus viol Alkohol i i i  

hellgelben Wiirzcheli ci~halteo, die bei cn. 285O unter lebhafter Zersetzung 
scbmelzen. 

0.1976 g Sbst.: 0.5873 g (302, 0.0591 p; HaO. - 0.1 107 g Sbst.: 17.2 cam 
N (910, 741 mm). 

Lijsung. 

ClsH9N30.  Ber. C 72.87, H 3.61, W 17.00. 
Gef. v 72.77, v 3.32, n 17.14. 

In den gebriiuchlichen Losuogsmitteln ist die Verbindung schwer 
Versuche, in  ihr  eine Ketongruppe nachzuweisen, wie sie die liislich. 
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Formel 111 S. 27G verlangt, ergaben nur  negative Resultnte; so z. 13. 
war es nicht 'miiglich, durcli Erhitzen mit iiberschussigem Semi- 
carbazidchlorhydrat in alkoholischer Suspension ein Semicarbazon zu 
erhalten, auch nicht bei Gegenwart von Baryumcarbonat. Das deritet 
darauf h i n ,  dsB der Verbindiiug die Enollormel IV Seite 276 zii- 

komrnt, die auch wegen der syinrnetrischen Verteilung der Doppd- 
bindungen den Vorzug verdient. 

4 - N i  t r 0 -  p h e n a n t  h r e  n c h i  n o n  - m o n o  s em i c nr b ~ t z  on,  
(4) 0 2  N .  Cg HI. C : N . N H .  CO .NH, 

Cc Hq. C:  0 
(4) O ~ N . C G H ~  .C:O 

oder C, H4. 6 : N .  NH. CO .K13:. 
Die Liisung von 0.5 g 4-Nitro-phenanthrenchinon in 100 ccm Alkohol 

wird mit der konzentrierten wibrigen LBsung von 0.3 g Semicarbazidcldor- 
hydrat 2 Stdn. lang gekocht. Die Plfissigkeit ffirbt sich dabei heller, und 
aus der ctwas eingcengten Liisung scheidet sich tlas Semicarbuzon XIS gelbes 
Krgstallpulver aus; ee schmilzt bei 810-211 O unter Zersctzung. Fiir die 
hnalyse wurtle es bei 140° bis Zuni lionstnnten Gewicht getrocknet. 

N (-200, 745 nim). 
0.1514 g Sbst.: 0.3253 g CO?, 0.0488 g HaO. - 0.1854 g Sbst.: 29.6 C C I I ~  

ClsHloN,OJ.  Ber. C 58.02, H 3.35, N 15.10. 
Gcf. * 57.99, 3.49, * 18.23. 

4- N i t  r 0-p h e n  a n  t h r e  n c h i n  o n  - ni o n o x  i m -  111 o n o s e m i c  a r b  s z CI 11, 

(4) 0 2  N .Cs Hs .C : N . OH 
Cs HI. C: N .  NI-I. CO . NHg 

(4) 0 2  N. Cs H3. C: N . NH. CO . NH: 
oder 

C, H*. i; : N .  OH 
Die Darstellung des f i r  diesc Heaktion benutzten 4-Nitro-phenanthreu- 

chinon-monoxims crfolgte nnch der Vorschrilt von J. S c h m i d t  unt l  A. 
Kiimpfl) .  2 g des so dnrgestellten PrBparates wurden ill 600 ccm siedeudern 
Alkohol gel6st und die LBsung mit tler konzentrierten wil3rigcn Lijsung Y O U  

1 g Semicarbazidchlorhydrat 6 Stdn. am Riickflu5k~3hler gekocht. Nach delii 
Einengen der LBsong auf etwa 200 ccm wurde ein griinlichgelbes Ihystall- 
pulver erhalten, welches nicht eiriheitlich mar und durch fortgesetzte fraktiu- 
nierte Krystdlisation in ein schwercr lijsliches, gelbgruiies und ein leiclitw 
ksliches, gelbes Kryst.nllpulver serlcgt werden konnte. Ersterea crwies sicli 
als die in der Uberschrift gcnanntc Verbinduug. 

Sie schmilzt bei 240° unter Zersetzung. Wcnn mnn etwas gritbere 
Mengen des Priiparats erhitztr tritt lebhaftc Verpuffung ein. Dies war z. B. 

I) J. S c h m i d t  und A. Kiimpf, B. 36, 3736 [1903]. 



dcr Fall, als die Kohlenstoff- und Wnsserstoff-1:estiminung durch l'erbren- 
nung der Subshnz in1 Schifichen in der Cblicheii Weise durchgefuhrt werden 
sollte. Die Verpuffung war so lebhaft, dall das Kupferoxyd aus dern Ver- 
brennungsrohr herausgeschleudert wurde. Wegen allzu grodcr GeEahr haben 
wir von einer Wiederholung der Verbrennung abgesehcn und tins damit bc- 
gniigt, den Stickstoft in der Substanz zu bestiiirinen. Zu dem Zweck wurcle 
mbglichst weiiig Substanz in eineni lmgen Verbreiinungsrohr niit m6glichst 
langer Schicht Kupferoxyd gemischt und dann die Stickstoffbestimmung M C ~ L  

D u in as  selir vorsichtig durchgefiihrt. AnI diese Weisc behandelt, zersetzte 
sich die Substaiiz gnnz langsam ohne jegliche Gcfahr. 

0.1140 g Sbst.: 21.6 ccm N (20°, 749 mni). 
CIjHllO4N5. Ber. N 21.58. Gef. N 21.64. 

D n r s t e l l u n g  v o n  
8 - N i t  r 0- 3 - o s J - p h e n a n t  r i n z i n a 11 s 1 - 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 x i m  (Formel V oder VI, S. 277). 
Wie oben initgeteilt wurde, erhalt mnn bei der ICinwirkung von 

Semicarbazidchlorhydrat auf das 4-Nitro-phenanthrenchinonmonoxim 
a l d e r  dem griinlicben 4-Nitro-phenauthrenchinon-monoxim-monosem~- 
carbnzou noch ein zweites gelbes Produkt, d r s  sich durch fraktio- 
iiierte Krystallisation soweit reinigen lieI3, da13 es gegen 285O unter 
Zersetzung schmolz. V i e  sich bei der niiheren Untersuchung gezeigt 
hat, liegt i n  ihni das d-Nitro-:l-osy-phenantriazin vor. Urn 88 dar- 
zustellen, knnn man das 4-Nitro-pheunnthrenchinon-n~0noxim-m0n~- 
semicarbazon unter Zugnbe eines Kondensntionsmittels, z. B. etwas 
konzentrierter Salzsaure, in  nlkoholischer Losung erhitzen, wie uach- 
folgendes Beispiel zeigt : 

2 g 4-Nitro-pl~enanthrci1cl~inon-n~onoxim-monosomicarbazon werden in 
500 ccm heidem Alkohol gelbst. Die 1,Gsung ivird nach Ziigabe yon 5 ccm 
konzentrierter Salzsfture 2 Tage lang am KiickfluOkiihler gekocht. Nach dem 
Einengeii auf ca. 200 ccm scheidet sich beim Erkalten das 8-Nitro-oxy- 
phenantriazin als gelbes, krjstallinisches Pulver ab, das nach geringem, 801- 

herigem Erweichen Lei 285O unter Zersetzung schmilzt. 

N (150, 731 mm). 
0.1978 g Sbst.: 0.4453 g CO1, 0.0509 g HoO. - 0.1938 g Sbst.: 33.0 CCIU 

C15HbNcOa. Ber. C G1.60, H 2.76, N 19.22. 
Gef. n 61.40, B 2.88, n 19.41. 

Es ist nicht notwendig, vom fertigen 4-Nitro-pl~enanthrenchinon-monoxim- 
monosemicarbazon aaszugehen; vielmchr erhdt mnn das 8 - Nitro - oxp- 
phenantriazin in guter Ausbeute auch direkt RUB dem 4Nitrophenanthren- 
chinon-monoxim, wenn man dasselbe in alkoholiicher LBsung mit 1 Mol. 
Semicarbazidchlorhydrat und wcnig konzentrierter Salzsirure 2 Tage am 
RiickfluDkiihler kocht. 



In  analoger Weise wie die eben beschriebenen Derivate des 
4-Nitro-phenanthrenchinons wurden dargestellt: 

Aus 3-Brom-phenanthrenchinon das  3 - B r o m - p h  en a n t h r e n  - 
c h i n o  n-m o n o x i  m -m onus  e m i c a r b  az o n (hellgelbe Krystiillchen aus 
Alkohol vom Schrnp. 274-275O) und aus letztereni das  7-Brom- 
3 - o x y - p  h e n  a n  t r i  az i n (gelbe Krystiillchen, die bei 304O scbmelzen) I) .  

Aus 3-Nitro-phenanthrencbinon das 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 x i  m - m o n o s e m i c a  r b a z o n  (gruugelbe Krystiillchen 
Bus Alkohol vom Scbmp. 249-250O unter Zersetzung) und aus letz- 
tarem das 7 - N i t  r o -  3 - o x  y -ph e n  a n t  r i  az i n (ockergelbe Krystill- 
cben, die bei 273-274O nnter Zersetzung schmelzen) 3. 

S t u t t g a r t ,  Labor. f .  reine 11. pharmnz. Chemie an  der Techn. 
Hochschule. 

37. Heinrioh Biltz: Hypokaffein und eein Abbau. 
[Bearbeitet in Gemeinscbaft mit Hrn. Dr. 1'. Krebs.]  

(Eingegaugen am 26. Janusr 1911.) 

Durch Auflinden der Harnsiiureglykole und ihrer Synthese war 
es mir miiglich, eine Anzahl schon seit fast 30 Jahren hekannter 
Abbauprodukte von Harnslureo aufzukliiren und die neue Auffassung 
durch die Umsetzungen und die Synthese der Stoffe zii erhiirten. 
Dariiber habe icb im Sommer vorigen JahresS) berichtet. Zu den einer 
Neubearbeitung bediirftigen Stoffen gehort auch E. F i s c h e r s  H y p o -  
k a f f e i n  und die aus ihm gcwonnenen Stoffe K a f f o l i n  und A c e -  
k a f f i n  '). F u r  Acekaffin konnte seinerzeit uberhaupt keine Kon- 
stitutionsforniel abgeleitet werden ; die I(onstitutionsforme1n fur Hypo- 
kaffein und Kaffolin erkliirte E. F i s c l i e r  spater 5, iu seinem zusammen- 
lassenden Vortrsge uber die Puringruppe fiir zweifelhaft: erst weiteres 
Tatsachenmaterial kiinne zii besseren fiihrcn. 

*) NLheres hicriiber s. 1naug.-Dissertation yon Erns t  E'isclier, Ytutt- 
gart 1910, S. 52. 

4 Niheres hieriiber s. 1nnug.-Disscrtation von 0. Geiger ,  Stuttgart 
1910, S. 59. In diesen Disscrtationen ist fiir die Bcziflerung der Phennntri- 
azine die iiblichc Numerierung des Pllenanthrenkernee beibehalten wonleu. 
Nunmehr haben wir ant Vcranlassung yon Hrn. Prof. DI.. 1'. J a c o b s o n  die 
Bezifferung dcr Phenantriazine so abgehdei-t, daB als AnInngsgunkt fiir die 
Numerierung der hoterocyclische Kern gewiihlt wurde (s. Formel IV, S. 276). 

9 1:. Fiscl ier ,  B. 82,496 [lSSS]. 
3, H. B i l t z ,  B. 43, 1511, 1589, 1600, 1618 [1910]. 
4, E. F i s c h e r ,  .i. 216, 277 [1852]. 


