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142. Lieferung. Heidelberg 1911. 

844. R i c h t e r ,  M. M., Lexikou der I(oh1enstoffverbindungen. 3. Auflage. 
14. Lieferung. Hamburg und Leipzig 1911. 

2008. KrGhnke, O., Uber das Verhalten von GuB- und Schmiederohren in 
Wasser, Sahlijsungon und S&uren. Miinchen und Berlin 1911. 

Der Vorsitzende: Der  Schriftfiihrer: 
C. L i e b e r m a n n .  F. Myl ius .  

Mitteilungen. 
84. Julius Schmidt und Otto Sohairer: fZber die Gie- 

TRinnung von 40xy- auB 4-Nitro-phenanthrenchfnon. 
[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXX. Mltteflung.1 

(Eingegangen am 4. Man 1911.) 

Von einer noch nicht abgeschlossenen Versuchsreihe, welche die 
Gewinnung von M orp  h o l c  h i  n o n  aus 4-Nitrophenanthrenchinon zum 
Ziele hat, mochten wir zuniichst den in der Uberschrift genannten 
vollkomrnen abgeschlossenen Teil zur Veroffentlichnng bringen, dn 
auch von anderer Seite iiber 4 - O x y - p h e n a n t h r e n  gearbeitet wird. 

Der Weg von dem uach der Methode von J. S c h m i d t  und 
P. C. A u s t i n  ') bereiteten 4-Nitro-pbenanthrenchinon zum 4-Oxy-phe- 
nantbrenchinon fubrt iiber die entsprechende Amido- und Diazover- 
bindung gemalj dem Schema: 

--t 
(4) OaN.CsH3.CO (4) CIHa N .  CsH3. C. OH . --t c, Hc . co k, Hc . c. O H  

C,H,.CO c,H..co 

4-Nitro- henanthren- 4-Amido-phenanthrenhydro- 
cEinon. chinon-chlorhydrat. 

--f 
(4) C1 .N:N. Ce Hs . co 

--t 
(4) &N.CeHj.CO 

4-Amido-phenanthren- Phenanthrenchinon-4* 
chinon. diazoniurnchlorid. 

(4) HO.CsHa.C:O 
Cs Hc . c : 0 

4.0~~-phenantbrenchinon. 

*) B. 86, 3731 [1903]. 
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Wie schon friiher beim 3-Amido-phenanthrenchinon beobachtet wurde, lie13 
sich auch hier wieder konstatieren, da13 die Diazotieruug dea 4-Amido-phenan- 
threnchinons, weil es eben ein verhaltnismaig schwach basischea Amin ist, 
d m e n  W e e  in Wasser schr wenig l6slich sind, nur wenig glatt verlauft. Aus 
dieacm Grund betrkgt die Ausbeute an 4-0xy-phenanthrenchinon, berechnet 
auf 4-Nitro-phenanthrenchinon, nur h6chstens 300/0 der von der Theorie ge- 
forderten Menge. Wir suchten deehalb die Verhiiltnisse giinstiger zu ge- 
stalten dnrch Anwendung der Diazotierungsmethode, wie sie kiinlich von 
0. N. W i t t  €fir schwach basische, wenig lasliche Amidoverbindungen ange- 
geben wurde’). Zu dem Zweck 16sten wir das 4-Amido-phenauthwnchinon 
in hochkonzentriertor Salpetershre und trugen in  die LBsung Kaliumpyro- 
solfit (K&OJ oin. Leider tritt hierbei iiberhaupt keine Diazotiernng des 
4-Amid$phenanthrenchinons ein, so daB wir gezwungen waren, bei der be- 
kannten Diazotierungsmethodo mit Hilfe von Natriumnitrit zu bleiben. 

Das 4 - A m i d o -  und das  4-Oxy-phenanthrenchinon,  welche 
bisher riicht bekannt gewesen sind, haben wir so weit durch Derivate 
cbarakterisiert, daD es nicht schwer ist, sie nieder  zu erliennen. 
Fiir die Charakteristik des 4-Amido-phenanthrenchinons empfiehlt sich 
das 4 -  A m i d  0 - p  h e n  a n t  h r  o p  h e n  a z i n  , das man d s  Chlorhydrat 
erhiilt durch Kondensation des 4-Amido-phenanthrenchinons mit 
a- Phen ylendiamin- chlorhydrat. Das  4- A m i  d 0-p h e n  a n t  h ro p h e  n-  
az i n  - o h l o  r h y d r a t  bildet ein grunlich-hellgraues Krystallpulver und 
schmilzt bei 274-275O unter Zersetzung. 

Zur Erkennung des 4-Oxy-phenanthrenchinons sind das  A c e  t y  1- 
d e r i v a t  und wiederum das P h e n a z i n  gut geeignet. D a s  erstere 
achmilzt bei 188-189O, das letztere bildet dunkelrote Krystkllchen, 
welche bei 233O unter Zersetzung schmelzen. 

D a r s t e l l n n g  von 4 - N i t r o - p h e n a n t b r e n c b i n o n .  
Wir folgten dabei im wesentlichen den Angaben von J. S c h m i d t  

und P. C. A u s t i n ,  mochten aber, da  wir in Bezug aul fraktionierte 
Krystallisation einige AbLnderuogen getroffen haben, das Verfahren 
noch einmal beschreihen. 

30 g Phenanthrenchinon werden in eiuem geriiumigen Kolben mit 300 ccm 
konzentrierter farbloser Salpetersiiure (d = 1.45) iibergossen und die Flimig- 
keit schnell zum Sieden erhitct, wobei sich das Phenanthrenchion ad6st.  
Man bcobachtet genau den Zeitpunlct, wo die Fliissigkeit eben dentlich eiedet, 
erhdt  sio dann noch 21/3-23/, Minuten im wallenden Sieden und @eat 
schlidlich die siedende Fliiseigkeit in 2 1 kaltea Wasser ein. Der voluminbse, 
gelbe Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaachen und getrocknet. Man kocht 
ihn eine halbe Stunde lang mit 1 1 Eisessig, filtriert die siedend heiDe 
L6sung von ungel6st bleibendem 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon ab und liUt 

1) 0. N. W i t t ,  B. 48, 2953 [1909]. 
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d.ls Filtrat 12 Stunden stehen. Die hierbei ausgeschiedenen gelbroten Krystalle 
bestehen in der Hauptsache aus 2-Nitro-phenanthrenchinon. Das Filtrat VOD 
ihnen wird auf 250 ccrn cingeengt. Nach 12-sthndigem Stchen krystallisieren 
ails der konzentricrten Lbsuug 6-7 g xiemlich reines 4-Nitro-phenanthren- 
chinon aus. Bisweilen ist es notwendig, dns Krystallisieren durch Einimpfen 
ron etwas 4-Nitro-phenanthrcnchinon und Reiben mit dern Glasstab anzuregen. 
Das so gewonnene 4-Nitro-phenanthrenchinon schmilzt bei 172--174° und ist 
zur weiteren Verarbeitung auf 4-Amido-phenanthrenchinon rein genug. Durch 
Einengen der Mutterlauge auf die Hiillfte, also auf 125 ccm, wird noch eim 
kleine Menge weniger reincs 4-Nitro-phenanthrenchinon erhalten, wghrend die 
Aufarbeitung der weiteren Yutterlauge nicht lohnt. 

D ie  Eigenschaften und verschiedene Derivate des  4-Nitro-phenan- 
threnchinons siod bereits friiher beschrieben worden I). 

Der Vollstandigkeit halber und wegen der interessanten Beziehungen 
zwischen Konstitution und Kikperfarbc in der Phenanthren-Reihe stellten wir 
rruBerdem das D i o x i m  d e s  4-Nitro-phenanthrenchinons dar, i d e m  
wir die alkoholische LFsuiig mit iiberschiissigem . Hydroxylaminchlorhydrat 
bei Gegenwart von Witherit erhitzten. Es krystallisiert aus Alkohol in 
kleinen, blaBgelblichgrbnen Krystallen, die bei 2 100 unter Zersetzung schmelzen. 

Cl4HgN*O4. Ber. N 14.57. Gef. N 14.82. 
0.2085 g Sbst.: 27.0 ccrn N (140, 731 mrn). 

4 - A m i d o - p h e n a n t h r e n c h i n o n .  
10 g 4-Nitro-phenanthrenchinon werden mit 200 ccm rauchcnder Salzslure 

zu einem dtinnen Brei angerieben und in diescn dann unter Erwiirmen auF 
dem Wasserbade allmahlich 20 g Zinn eingetragen. Die Masse wird zunacbst 
dunkelbrauu, dann rot (Azoxy- und Azoverbindung) , und schliefllich er- 
folgt bereits in der WBrme Abscheidung des weiBen Zinndoppelsalzes. Nach- 
tlem alles Zinn gel6st ist, liiCt man die salzsaure Fliissigkeit erkalten und 
filtriert das Zinndoppelsalz ab. Das Filtrat enthglt nnr eine ganz geringe 
Mcnge davon gelest, so dafl seine weitere Aularbeitung sich nicht lohnt. 
Das Zinndoppelsalz wird. in 1 1 heiBem Wasser unter Zugabe von 30 ccm 
konzentrierter SalzsHure aofgenommen, wobei geringe Mengen von Verun- 
reinigungen ungelcst bleiben ; ab und zii erfolgt hierbei die Abscheidung eines 
weilen, roluminbsen Niederschlags, der wahrscheinlich nichts anderes als 
basisches Zinnchloriir ist. Man leitet in die heiBe Fliissigkeit, gleichgiiltig 
oh sie klar ist oder den ermiihnten Niederschlag enthtilt, 8-10 Stunden lang 
Schwelclwasserstoft unter Erwirmen auf dem Wasserbad, filtriert warm vom 
Schwefelzinn ab, und dampft die fast farhlose Lbsung des 4-Amido-pbenan- 
threnhydrochinon-chlorhydrats zur Trockne ein. Withrend des Eindampfem 
k b t  sich die Fliissigkeit infolge Oxydation des Hydrochinons zum Chinon 
dunkel und triibt sich. Zuletzt resultiert ein dunkelbrannes Pulver, wclches 
ails einem Gemenge der Chlorhydrate von 4-Amido-phenanthrenchinon und 

1) J. S c h m i d t  uud Mitarbeitcr, B. 86, 3734 119031; 44, 280 [1911]. 
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4-Ado-phenanthrenhydrochinon besteht. Um es in 4-Amido-phenanthren- 
chinon iiberzufiihren, verreibt man es mit iiberschhssiger Natriumbicarbonat- 
h u n g  und saugt durch die Suspenston einige Standcn lang LuIt. 

Nach dem Abliltrieren und Auswaschen erhalt man das 4-Amido- 
phenanthrenchinon als schwarzes Pulver mit rotem Oberflachenschimrner, 
das keinen Schmelzpiinkt zeigt und dessen Staub beim Einatmen 
heftig zum Niesen reizt. Die Ausbeute betriigt 8 g. 

C h 1 o r h y d r a t d c s 4 - Am i d  o - p h e n a n  t h re  n h y d r o c h i D on S. 
Wie ebeu erwilhnt wurde, tritt diese Verbindung zunichst auf bei der 

Darstellung des 4-Amido-phenanthrenchinons; es ist leicht, sie hierbei zu iso- 
lieren, wenn man SolgendermaBen verlahrt: Man gcht wie oben aus von 10 8; 
4-Nitro.phennnthren~hinon~ l6st das erhaltene Zinndoppelsalz wiederum in 1 1 
heilem Wasser auf uuter Zugabe von 60 ccm konzentrierter Salzsiure, leitet 
in die LBsung zur Entzinnung Schwefelwasserstoff ein und dampft gleich- 
zeitig wkhrend des Einleitens von Schwefelwasserstoff die Flussigkeit auf die 
Hafte ein. Hierauf wird hei5 vom Schwefelzinn abtiltriert in einen mit 
Schwefelwasserstoff gefiillten E r l e n m  eyer-Kolben l) .  Dieser mird sogleich 
durch einen mit Einleitungsrohr vorsehenen Stopfen verschlossen nnd Schwe- 
ielwasserstotf bis zum yollsthligen Erkalten der Fliissigkeit unter Druck 
eingeleitet. Dabei scheidet sich das Chlorhydrat in schbnen, glbzenden, farb- 
losen, blattrigen Krystallen aus, aelche abfiltriert und im Vakuumexsiccator 
fiber Ktzkali getrocknet werden. Trotz aller Vorsicht flirbt es sich hierbei 
infolge oberfl&chlicher Oxydation schwach brgunlich. 

0.2231 g Sbst.: 10.Sccm N (190, 746 mm). - 0.4051 g Sbst.: 0.2205 g 
Ag C1. 

CIaHisNOsCI. Ber. N 5.37, C1 13.55. 
Gef. B 5.55, B 13.37. 

C h l o r h y d r a t  d e s  4 - A m i d o - p h e n a n t h r o p h e n a z i n s ,  
(C1FI)HaN. CsHa.C:N." 

1.6 HI .  6 :  N., I J* 
Zu seiner Darstellung wird 1 8; CAmido-phenanthrenchinon in 600 ccm 

siedendem Alkohol suspendiert und die Suspension mit der konzentrierten 
wfirigen L6sung von 1.2 g o - Phenylendiamin-chlorhydrat 5 Stunden lang 
gekocht. Man filtriert die L6sung hei5 von geringen Verunreinigungen ab 
und engt das Filtrat aut ein kleines Volumen ein. Beim Erkalten scheidct 
sich das Phenazin-chlorhydrat als hellgrau-griinliches Krystallpulver ab, 
welches sogleich analpsenrein ist. 

Es schmilzt nach vorherigem Erweichen bei 274-275 0 unter 
Zersetzung.' 

I) Es ist notwendip;, die Luft mbglichst abzuhalten, um eine Oxydntion 
des Hydrochinons zum Chinon zu vermeiden. 
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0.1646 g Sbst.: 18.4ccm N (190, 747 mm). 
(&,HI~NSC1. Ber. N 12.70. Gef. N 12.84. 

Aus dern Chlorhydrat kann man das freie 

4-Amido-p h e n a n t h r o - p h e n a z i n  
erhalten, indcm man es mit etwas uberschhssiger Natriumbicarbonatlhmg 
verreibt und kurzc Zeit erwiirmt. Nach dem Abfiltrieren wird daa Phcnazin 
aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Es bildet ein olivgrhnes Krystallpulver, 
welches unscharf bei ca. 190° schmilzt. 

Es ist hervorzuheben, da13 beim Ubergang des4-Amido-phenanthren- 
chinons in das 4-Amido-phenanthrophenazin kraftige Farbaufhellung 
ein tritt. 

D a r s t e l l u n g  r o n  4-Oxy-phenanthrench inon .  
Wegen des wenig glatten Verlaufs, den die Diazotierung des 

4-Amido-phenanthrenchinons nimmt, ist es am zweckmiifligsten, nur 
3 g, keinesfalls aber mehr als 5 g, auf einmal zu verarbeiten und hier- 
bei folgendermaSen zu verfahren : 

3 g 4-Amido-phenanthrenchinon werden mit 60 ccm konzentrierter Salz- 
siiure in einer auf Eis stehenden Sohale verrieben, wobei daa 4-Amido-phenan- 
threnchinon zum Teil in LBsung geht; die Lbsung zeigt dunkelgriine Farbe. 
Man setzt der Suspension tropfenweise unter fortwiihrendem Umrhhren eine 
konzentrierte IviLBrige L66ung von 1.1 g Natriumnitrit zu, wobei sich die 
Fjhssigkeit unter starkem Schiiumen braunrot ffirbt. Nachdem alles Nitrit 
zugesetzt ist, verdiinnt man mit ca. 300 ccm Wasser und filtriert die braune 
Diazoniumsalzlbsung sogleich ab. Der auf dem Filter verbleibende Riick- 
stand wird nochmals in gleicher Weise der Diazotierung unterworfen. Die 
so erhaltenen Diazoniumsalzlihmgen werdcn durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bad zersrtzt, wobei sich das 4-Oxy-phenanthrenchinon in roten Flocken ab- 
scbeidet. Sie sind fcr praparative Zwecke geniigend rein. 

Um das 4-Oxy-phenanthrenchinon vollkommen rein eu erhalten, mu13 man 
BS vorsichtig aus verdtinnter Natronlauge umlbsen. Zu dem Zweck werden 
2 g mhes 4-Oxy-phenanthrenchinon mit etwas Wasser verrieben, die Sus- 
pension wird niit der berechneten Menge (62 ccrn) I/lo-n. Natronlauge unter 
Umriihren versetzt. Es entsteht eine tief dunkelgriine L6sung des Natrium- 
salzea, welche sogleich von den geringen Verunreinigungen abbltriert und mit 
Salzsirure iibcrs&ttigt wird. Es ist ratsam, den bierbei entstehenden volu- 
minijsen Niederschlag samt der Fliissigkeit einige Zeit auf dem Wasserbad 
zu erwiirmen, da er sich sonst kaum filtrieren 1&Bt. 

Nach dern Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen erhalt mau 
so das  reine 4-Oxy-phenanthrenchinon als rotes Pulver, welches gegen 
285O schmilzt. 

Die Ausbeute a n  rohem 4-Oxy-phenanthrenchinon betragt 1 g aus 
3 g 4-A mido-phenanthrenchinon. 



745 

Das 4-Oxy-phenanthrenchinon liist sich leicht in  Eisessig und 
Benzol, schwerer in Methyl-, hbyla lkohol  und i t h e r .  Von Iron- 
zentrierter Schwefelsiure wird es  rnit braungruner Farbe aufgenommen 
und aus der Losung durch Verdiinnen rnit Wasser wieder unveriindert 
ausgefiillt. 

(4) CHs . CO . O . Cs Ha . CO 
Cs&.CO 

4-Acetoxy-phenanthrenchinon,  . .  

0.5 g 4-Oxy-phenanthrenchinon werden mit wenig Essigsiiureanhydrid 
eine halbe Stunde lang gekocht, das Clberschtissige Essigs&ureanhydrid wird 
durch Erhitzen mit Alkohol zcrst6rt und die Pliissigkeit schlieBlich auf ein 
kleines Volumen eingeengt. 

Beim Erkalten scheidet sich das Acetylderivat in brannen Kry-  
stallwarzen oder ds hellbraunes Krystallpulver aus. Es schmilzt bei 
188- 189'. 

0.1833 g Sbst.: 0.4842 g COP, 0.0643 g HpO. 
CleHIoO,. Ber. C 72.16, H 3.79. 

Gef. s 72.04, B 3.92. 

4 - O x y - p h e n a n t h r e n c  h inon-semicar  bazon, 
(4) HO . CeH8. C: K .NH. CO (4) Ho.CsH~.co !"I. 

i, Hr . co NHs' C6 H I .  C: N. NH. Co 
1 g 4-Oxy-phenanthrenchinon wird in heiBem Alkohol gelcist und mit 

der konzentrierten w&Brigen LBsnng von 0.6 g Semicarbazid-chlorhjdrat 3 Stdo. 
lang gekocht. Nachdem der gr6Bte Teil des Alkohols abdestilliert ist, 
scheidet sich das Semicarbazon beim Erkalten der konzentrierten Losung in 
briunlich hellroten Krystiillchen ab. Es schmilzt bei 2580 unter Zersetzung. 

0.2220 g Sbst.: 29.2 ccm N (No, 745 mm). 
CIsHl1N~Os. Ber. N 14.98. Gef. N 15.12. 

f j . (4) HO . C6Hs.C:N. 
4 - O x y - p h e n a n t h r o p h e n s z i n ,  

0.6 g 4-Oxy-phenanthrenchinon werden mit 0.5 g o- Phenglendiamin- 
chlorhydrat in alkoholiicher Msung 8 Stunden lang am R,iickfluSkiihler ge- 
kocht, die rotbraune Lcisung wird stark eingeengt. Beim Erkalten der 
Fliissigkeit scheidet sich das Phenazin in dunkelroten, mikroskopisch kleinen 
Kryysti%llchen ab. 

Cs H,. c :N. \ 

Es schmilzt bei 233O unter Zersetzung. 
0.2706 g Sbst.: 23.2 ccm N (230, 744 mm). 

S t u t t g a r t ,  Labor. fur reine und pharmazeut. Chemie an der 
C,oHlrNsO. Ber. N 9.48. Gof. N 9.68. 

Techn. Hochschule. 


