
aber hinzu, daB auflerdem noch ein Harz und ein farbloser Stoff ge- 
bildet werden, der weder Fluoren noch Fluorenalkohol ist. Die Reaktion 
wird zurzeit eingehend studiert. 

Eine sehr glatte U m l a g e r u n g  des roten in das gelbe 
Keton wird durch kalte konzentrierte Schwefelsiiure herbeigefuhrt. 
Man fugt zu der schwefelsauren LBsung von B linter Kuhlung Wasser 
hinzu, krystallisiert den gebildeten orangen Niederschlag aus Alkohol 
um und erhalt die langen gelben Nadeln von A. Durch andere starke 
SBuren, Trichlor- und hlonochloressigsaure erfolgt keine Umlagerung. 
Beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsiiure wird das  rote Keton 
sulf uriert. 

Die Lichtabsorptionen im ultravioletten Strahlengebiet wurden .in 
der B. 44, 963 [1911] angegebenen Weise bestimmt. F u r  die Messungen 
im sichtbaren Spektruni wurde ein Gitterspelctrograph yon P e n  r o  s e -  
London benutzt unter Verwendung von Spektralplatten (Wr a t  t e  n 
iind W a i n w r i g h t ) .  Lichtquelle N e r n s t - L a m p e .  Belichtiingszeit 30 Se- 
kunclen. 

196. Julius Schmidt und Eugen Heinle: a e r  Nitro- 
und Amino-phenanthrene. 

[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXXI.')] 

(Eingegangen am 20. Mai 1911.) 

Bereits vor langerer Zeit hat G. A. S c h m i d t * )  durch Nitrieren 
v u n  Phenanthren mit einem groBen Uberschub roo rauchender Sal- 
petersaure ein Gemisch von Nitroverbindungen erhalten, ails dem man 
nach seiner Angabe drei N i t r o - p h e n n n t h r e n e  isolieren konnte. 
Er unterschied dieselben als 

a-Nitro-phenanthren vom Schmp. 73--75O, 
@-Nitro-phenanthren vom Schnip. 116-12'i0, 
y-Nitro-pheoanthren vorn Schmp. 170-171°. 

Alle drei Verbinduugen liefern nach Angabe yon G. A. S c h m i d t  
bei der  Oxydation die entsprechenden N i t r o  - p h e n  a n t  h r e  n c h i n  one ;  

') Die 30 fruheren Mitteiliingen finden sich B. 83, 3251 [1900]; 84, 
1461, 3531 [1901]; 36, 3117, 3129 [1902]: 36, 2508, 3730, 3734, 3738,3745 
[1903]; 87, 3556, 3558,3567,3571,3573,4402 [1904]; 88,3733,3737 [1905]; 
39, 3891 [1906]; 40, 2454, 4240, 4560 [1907]; 41, 3679, 3696, 4215 [1908]; 
43, 423, 787, 1802 [1909]; 41, 276, 740 [1910]. 

*) 6. A. Schmidt ,  B. 12, 1153 [1879]. 
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demzufolge konnte keiner der drei Korper die Nitrogruppe in der 
Brucke des Phenanthrens enthalten. 

Nachdem alsdann die Untersuchungen uber Nitro-phenanthrene 
20 Jahre  geruht hatten, wurden sie von J. S c h m i d t  l) wieder aufge- 
nommen. Zunachst erhielt e r  das reine 9 - N i t r o - p h e n a n t h r e n  (I) 
auf einem merkwiirdigen Wege. E r  gelangte durch Einwirkung von 
salpetriger Saure auf Phenanthren zum B is- ni o n o n i  t r  0- d i  h y d  ro-  
p h e n a n t h r e n - o x y d ,  das sich durch Behandeln mit Natriommethylat 
in 9-Nitro-phenanthren vom Schmp. 116-1170 iiberfiihren lieI3. 

Letzteres wurde von J. S c h m i d t  und M. S t r o b e l  n lher  stu- 
diert. Da die Gewinnung des 9-Nitro-phenxnthrens auf dem ange- 
deuteten Wege mit umstiindlichen Operationen verknupft ist, suchten 
sie auf einfachere Art zu demselben zu gelangen '). Dieses Ziel wurde 
erreicht durch Nitrierung von Phenanthren in Eisessiglosung bei 
Gegenwart von Essigsiureanhydrid. 

NOa 
/\ I\ 

I I  
OZN T 1 

I I  02N. C' 

I I  

ii \ ' 7  

i'i' 
I I 

\ / \ ,  . NO2 

/\ / \,' 
I I  

' I  
I I  

\/ I/ ../ -../ 
11. 111. IV. 

Y'C 
I. 

J. S c h m i d t  hat  dann weiter das 3 - N i t r o - p h e n a n t h r e n  (11) 
Tom Schmp. 170-171 O dargestellt durch Einwirkung von Salpeter- 
saure vom spez. Gew. 1.56 auf Phenanthren bei Winterkllte. Er 
konnte mit Sicherheit die 3-Stellung der Nitrogruppe ermitteln und 
die Identitat dieser Verbindung mit dem 7-Nitro-phenanthren von 
G. A. S c h m i d t  beweisen3). 

Die Kenntnisse uber die A m i n o - p h e n a n t h r e n e  ergaben sich 
aus denen fiber die Nitro-phenanthrene. J. S c h m i d t  hat  durch Re- 
duktion von 9-Nitro-phenanthren ein 9 - A m  i n  0-p h e n  a n t  h r e n  er- 
halten, welches wechselnde Schmelzpunkte zeigte. Er konnte weiter 
durch Reduktion von 3 - N i t r o - p h e n a n t h r e n  in geringen Mengen 
3 - A  m i  no- p h e n  an t h r e n  vom Schmp. 85.P gewinnen. AuDerdem 
gelangte A. W e r n e r ' )  von der  Phenan th ren -2 - su l fos i iu re  aus 
zum 2 - A  mi  n o  - p h e n  a n  t h r e n .  

Das Gleiche gelang ihm auch beim 3-Amino-phenanthren. Er 
erhielt dasselbe in einer a-Modifikation vom Schmp. 143O und einer 

l) B. 38, 3251 [1900]. 
') A. W e r n e r  und K u n z ,  B. M, 2534 [1901j; A. 321, 312 [1902]. 

2) B. 36, 2508 [1903]. 3) B. 84,3531 [1901]. 
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#l-Modifikation vom Schmp. 87.5O, auf die wir unten niiher zuriick- 
kommen werden. 

Hiermit ist der Stand der Kenntnisse uber die N i t r o -  und 
A m i n o - p h e n a n t h r e n e ,  wie e r  zu Beginn der vorliegenden Arbeit 
war, in kurzem dargelegt. 

Es gelang uns nun ,  die Einwirkung eines Gemisches von Sal- 
petersaure und Essigsaureanhydrid auf Phenanthren so zu leiten, daB 
die harzigen unangenehmen Produkte, wie sie J. S c h m i d t  und A€. 
5 t r o be1 als Hauptreaktionsprodukte erhalten haben, in geringeren 
llfengen auftreten. Von den festen Nitro-phenanthrenen, aelche wir 
so isolieren konnten, liegt in weitaus grodter Menge dns 9 - N i t r o -  
p h e n a n t h r e n  vor. 

Neben diesem tritt in geringen Mengen das 3 - N i t r o - p h e n n n -  
t h  r e n  auf, und schlieBlich konnten wir noch zwei strukturisomere 
Nitro-phenanthrene isolieren, die bisher noch nicht bekannt waren, 
namlich das 2 - N i t r o - p h e n a u t h r e n  (111) und das 4 - N i t r o -  
p h e n a n t h r e n  (IV). Dahingegen war es trotz eifripen Suchens nicbt 
nioglich, auch nur  Spuren dee noch fehlenden funften isomeren Mono- 
nitro-phenanthrens, des 1 - N i t  r o - p  h en a n  t h r  e n s ,  zu erhalten. 

Die T r e n n u n g  der nunniehr bekannten 4 - i s o m e r e n  hfon[ i -  
n i t r o - p h e n  a n t h r e n e  war auflerordentlich muhsani uud zeitraubeod, 
da  sie sich nur mit Hilfe von fraktionierter Krystallisation aus 81- 
kohol durchfiihren lie& Da die Loslichkeitsunterschiede der Isomeren 
in diesem Lasungsmittel iiicht grofl sind, so mu13 die Krystallisation 
haufig wiederholt werden, bis man schliefllich die einzelnen Praparate 
in e i n i g e r m a a e n  reineni Zustande vor sich hat. Der  K o n s t i t u -  
t i o n s b e w e i s  fiir das  2 - N i t r o - p h e n a n t h r e n  lie13 sich dadurch er- 
bringen, daB es durch Oxydation in dns bereits bekannte, von 
S c b  m i d  t und A us t i n  I) naher untersuchte 2 -N  i t  r o - p  h e n  a n  t h r e  n- 
c h i n o n  uberging. 

Ebenso folgte die Konstitution des 4-Nitro-phenanthrens daraus, 
da13 es bei der Oxydation 4 -N  i t r  o-p h e n  a n t  h r e n  c h i n o  n lieferte, 
welches J. S c h m i d t  und A. K a e m p f  7 zuerst dargestellt und naher 
charakterisiert haben. 

Nicht unerwlihnt sol1 bleiben, dad die Trennung der vier ver- 
schiedenen isomeren Nitro-phenanthrene noch dadurch erschwert w i d ,  
da13 zufolge des geringen PI u o  r e  n - Gehaltes, welchen auch das reinste 
Pbenanthren aufweist, im Nitrierungsprodukt auch ein Monouitro- 
fluoren enthalten ist. Es f5llt bei der fraktionierten Krystallisation 
zunHchst als hellgelbes Krystallpulver aus, das bei ca. 126O schniilzt, 

1) B. 36, 3730 [1903]. ’) B. 36, 3734 [1903]. 
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und h6chstwabrscheinlich war das  Mononitro-phenanthren \'om 
Schmp. 126O, welches G. A. S c h m i d t  beschrieb (vergl. oben), nichts 
anderes als dieses Mononitro-fluoren. Wir  haben es Iangere Zeit fiir 
d a s  yon uns eifrig gesuchte 1-Nitro-phenantbren gehalten, da  die 
Analysenzahlen zwischen Nitro-phenantbren und Nitro-fluoren keine 
grol3en Unterschiede aufweisen. Erst als wir dieses vermeintliche 
1-Nitro-phenanthren mit Chromsliure oxydierten, zeigte sich deutlich, 
da13 hier kein Phenanthren-, sondern ein Fluorenderivat vorlag, denn 
das Oxydationsprodukt war leuchtend gelb und liiste sich nicht in 
Natriumbisulfit, wiihrend Phenanthrenchinon und seine Nitroderivate 
alle orangegelb bis orangerot geflrbt sind und von Natriumbisulfit 
aufgeliist werden. 

Durch weitere Untersuchungen konnten wir d a m  feststellen, da13 
beim hiiufigen Umkrystallisieren dieses vermeintlichen 1 -Nitro-phenan- 
threns der Schmelzpunkt von 126O allmiiblich steigt und schliefilich 
bei 150° konstant bleibt. So erwies sich die Substanz a19 das schon 
langere Zeit bekannte 2 - N i t r o - f l u o r e n  (V). 

N o s  

Es erscheint begreiflich, da13 diese Verbindung bei der von uns 
durchgefubrten Nitrierung isoliert werden kann, auch wenn das  a n -  
ge wandte Phenanthren nur Zehntel Prozente von Fluoren enthzlt, dn 
wir insgesamt 1200-1400 g Pbenanthren nitrierteu und schliel3lich 
das  in sebr geringer Menge auftretende 2-Nitrofluoren aus siimtlichen 
Nitrierungen vereinigten, urn es  zu reinigen. 

Die eben beschriebenen Mononitro-phenanthrene bildeten das Aus- 
gangsniaterial fur Studien uber A m i n o - p h e n a n t h r e n e .  Von den 
hierbei erhdtenen Ergebnissen fuhren wir in erster Linie a n ,  daB es 
uns gelungen ist, das 0 - A m i n o - p h e n a n t h r e n  mit aller Sicherheit in 
2 i s o m e r e n  F o r m e n  z u  fassen, namlicb in einer solchen vom 
Schmp. 137-138O und in  einer zweiten vom Schmp. 104O. Wir  
nennen die erstere a-Verbindung, die letztere /%-Verbindung. 

Schon J. S c h m i d t  und M. S t r o b e l  fanden Anzeichen dafur, 
daB das 9-Aminophenanthren i n  2 isomeren Formen auftreten konne, 
haben aber diese Erscheinung nicht eingehend studiert I). 

1) Man vergl. B. 36, 2510 FuBnote 4 [1903]. 
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Wir haben uns n u n  dem Studium derselben aufs neue zugewandt, 
da A. W e r n e r  und K u  n z vom 3-Aminophenanthren 2 Modifikationen 
isoliert haben, nnd da ferner J. S c h m i d t  und S t i i t z e l l )  heim 9- 
Aminofluoren zwei isomere Formen nufgefunden haben. 

Ilie beiden isomeren Formen des 9 - Aminophenanthrens ent- 
stehen neben einander bei der Reduktion des reinen 9-Nitrophenan- 
threns vorn Schrnp. 116--117O, und zwar entsteht die boch schmelzende 
Verbindung stets in vorwiegender, die niedrig schmelzende Verbin- 
dung i n  untergeordneter Menge. Am besten wird die Reduktion, wenn 
es sich um die Isolierung dieser beiden isomeren Formen handelt, rnit 
Zinkstaub und methylnlkoholischem Ammoniak durchgefuhrt, wie sie 
zuerst von P. C. A u s t i n  beschrieben wurdez). 

Ahnlich wio beim 3-Aminophenanthren gelingt auch hier die ein- 
seitige Umwandlung eioer Form in die andere mit Hilfe cles Acetyl- 
derivats. Wenn man die niedrig schmelzende &Verbindung mit Essig- 
siiureanhydrid erhitzt, so erhalt man ein Acetylderivat und bei der  
Spaltung desselben mit Salzsaure in alkoholischer Lijsung resultiert 
nicht die B-Verbindung, von der ausgegangen wurde, sondern die hoch 
schmelzende a-Verbindung. 

Beide Isomeren liefern bei chemischen Umsetzungen die gleichen 
Derivate, und es zeigte sich ein Unterschied nur  in einem einzigen 
Fall, namlich bei der Umsetzung mit Phenylisocyanat i n  absolut-athe- 
rischer Losung. Hierbei reagiert die a-Verbindung sehr rasch unter 
Abscheidung des schwer liislichen P h e n  a n  t h r y  I -p h e n  y l -  h a r n  - 
stoff  e s ,  wahrend die /I-Modifikation weit langsnmer das gleiche Deri- 
vat liefert. Denselben Unterschied haben J. S c h m i d t  und S t i i t z e l  
bei den beiden isomeren 9-Aminofluorenen konstatieren kcnnen, wie 
iiberhaupt die dort auftretende Erscheinung Schritt fur Schritt an die 
hier geschilderte erinnert. Es ist schwer zu sagen, welcher Art diese 
Isomerieerscheinung ist. 

Am nachstliegenden ware es, an eine Art  physikalischer Isomerie 
ZLI denken, wie sie seit langem beim Renzophenon bekannt ist. Wir  
glauben, daB diese Annahme nicht zutreffend ist, da  die Erscheinung 
zu regelmaBig bei Aminen mehrkerniger Verbindungen auftritt. Man 
kenut jetzt drei derartige Fl l le ,  namlich beim 9-Aminofluoren, beim 
3-Aminophenanthren und beim 9-Amioophenanthren. 

Vielleicht handelt es sich iri allen diesen Fallen urn eioe ganz 
besonders feine Art  von Strnkturisomerie, die fur das  9-Aminophen- 

1) B. 41, 1243 [1908]. 
2) P. C. A u s t i n ,  SOC. 93, 1760 [1908J. 
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nnthren durch die nachfolgenden Formeln zum Aiisdruck gebracht 
werden konnte : 

\/ ====a/- 

a-Modifikation stabil p-Modifikation labil. 

Es erscheint hiernach verstlndlich, da13 die u-Modifikation stabil 
jst und die 8-Modifikation labil, denn die erstere enthalt, wie ein Blick 
auf die Formel lehrt, d r e i  e c h t e  Benzolkerne rnit je 3 Doppelbin- 
dungen, ist also eine ecbt aromatiscbe Substanz. Die Formel fur  die 
$-Verbindung dahingegen weist z w e i  e c h t c Benzolkerne auf , wiih- 
rend der Benzolkern III nur  eine Doppelbindung entbalt, also als ein 
pnrtiell hydrierter erscheint. Die p-Verbindung ware hiernach nicht 
als echt aromatische, sondern als partiell hydrierte Verbindung auf- 
zufamen, und es ist bekannt, dalj derartige Substanzen eine ausge- 
sprochene Neigung zeigen, in die echt aromatischen uberzugehen. Die 
auffallendsten Beispiele hierfiir wurden bei der Untersuchung der 
C h i n o l e  von B a m b e r g e r ,  von Z i n c k e  und anderen erbalten und 
hier gibt diese Neignng zu den merkwurdigsten Wanderungen und 
Spriingen von Seitenketten Veranlassung. Es wiirde also hiernach 
als selbstverstandlich erscheinen, daB die ,%Modifikation leicht in die 
u-Modifikation ubergeht. 

Die hier ausgesprochene Annahme sol1 nur ein Versuch zur Er -  
klarung dieser auffallenden Isomerie sein. DaB es wicbtig ware, diese 
Annahme insbesondere durch den Nachweis anderer abnlicher Iso- 
meriefalle zu stutzen, leuchtet ein, wenn man sich daran erinnert, 
welch grol3e Bedeutung fur die K e k u l k s c b e  Benzoltheorie in dem 
sicheren Nacbweis einer derartigen Isomerieerscbeinung liegen wiirde. 

Aus dem 4 Nitropbenantbren erhielten wir durch Reduktion mit 
Zinn und Salzsiiure das  bisher unbekannte 4 - A m  i n  o - p  h e n  a n t  h r en .  
Diese Reduktionsmethode, die im Eintragen von Zinn in die salzsaure 
Suspension der Nitroverbindung besteht, hat  sich ubrigens nicht nur  
beim 4-Nitro-, sondern auch beim -9-Nitrophenanthren gut bewahrt. 

Das 4 - A m i n o - p h e n a n t h r e n  schmilzt nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin bei 104-105°, und wir haben bei ihm eine ahn- 
licbe Isomerieerscheinung wie beim 9-Aminophenanthren nicht beob- 
achten kiinnen. 
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Von den Salzen und Derivaten, die 
phenanthren darstellten, eignet sich zu 
ahnlich wie beim 9-Aminophenanthren, am 

wir von dem 4-Amino- 
dessen Chrakterisierung, 
besten das  Monobenzoyl- 

derivat. Man erhi l t  es beqem nach der Methode von S c h o t t e n -  
B a u m a  n n. Es krystallisiert aus Alkohol in weiben, seideglbzenden 
Nadeln und schmilzt scharf bei 224O z u  einer gelbep Flussigkeit. 

E s p e r i m e n  t e l  1 e s. 

U b e r  d i e  P u ’ i t r o - p h e n a n t h r e n e .  
D a r s t e l l u n g  r o n  9 - ,  von 2- ,  3- iind 4 - M o n o n i t r o - p h c n a n t h r e n  
d u r c h E i n ~v i r k u n g v o n S a l p  e t e r s  a u r e u n d E s  s i gs a u r e a  n h J d r i d 

a II f P h en a n  t h r e n. 
80 g reines Phenanthren merdcn in cinem Kolben von 1 1 .Inhalt in 

160 ccm IieiBem Eisessig gelost. In die am RiickEluBkuhlcr auf dem Wasser- 
bade erwarmte Lbsung wird durch einen Tropftrichter allm~hlich ein Gemisch 
von 120 ccrn Essigsaureanhydrid und 60 ccrn konzentrierter Salpctersaure voni 
spez. Gem. 1.15 eingetragen. Es tritt hierbci lebhafte Reaktion ein, so daB 
die Fliissigkeit weiter siedet, wenn sie nur schwach auf dem Wasscrbade cr- 
w5rmt wird. Nachdem das Eintragen von Essigsitnreanhydrid und Salpeter- 
siurc beendigt ist, also etwa nach 1-2 Stunden, erwarmt man die Fliissig- 
keit noch so lange auf dem Wasserbade, bis keine nitrosen Gase mehr ent- 
meichen. 

Hieraul wird sic in ca. 2 1 Wasser eingegossen. Dabei entsteht neben 
einer gelben Suspension ein harziger, gelbrotcr Niederschlag, der sich rasch 
nbsetzt. Man laDt nun 12 Stunden stehen, bcfreit den Nisderschlag von der 
iiberstehenden Plhssigkeit durch AbgieBen und wischt ihn durch wieder- 
holtes Durcliriihrcn mit Wasser aus. Nachdem auf dicsc Weise die Haupt- 
menge von Salpetersaurc und Essigsiurc entfernt ist, hringt man die Harze 
in einen geraumigen Kochkolben von 3 1 Inhalt, i n  dem man sie mit heil3em 
Alkohol iiberspult. Die harzige Masse mird hierauf mit 1-2 1 Alkohol 
3 Stunden lang am RiickfluBkuhler ausgekocht, die alkoholische Losung 1&Bt 
man im Kolben erkalten und in demselben GefiB 10-12 Stunden bei ge- 
wcihnlicher Temperatur stehen. Hierbei scheiden sich die Hane  ab, welche 
beim Kochen mit Alkohol in LBsung gegangen sind. Die dunkelrote alkoho- 
lische LBsung wird dann yon dem Harzc abgegossen und das letztcre noch 
4-5-ma1 in der gleichen Weise mit einem Liter Alkohol ausgekocht. 

Man liDt die so erhaltenen alkoholischen LBsungen in mehreren Becher- 
gliisern 2 Tage stehen und reibt hrufig mit einem Glasstab. Dabei scheidet 
sich die Hauptmenge der festen Nitrophenanthrene, die sehr langsam krystalli- 
sieren, in gelben, farnkrautartigen Gebilden ab. Man sammelt sie durch 
Filtration, vereinigt die Mutterlaugen und cngt letztere auf die H&ltte ein. 
Die eingeengte Lbsung bleibt wieder einige Tage stehen, wobei man aufa 
neue eine Krystalllisation erhiilt. Die Mutterlange VOD dieser wird wieder 
auf die RalHe eingeengt, lingere Zeit stehen gelassen, wobei mail noch eine 
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dritte Krystallisation erhalten kann. Engt man auch die Mutterlauge hiervon 
noch ein, so wird allerdings noch eine geringe Mcnge von Krystallen er- 
halten, die aber so sehr niit Harzen durchsetzt ist, daB ihre Gewinnung 
nicht mehr lohnt. 

Man vereinigt die auf diese 'Weise erbaltenen Nitrophenanthrene nach 
ihren anoihcrnden Schmelzpunkten und erhiilt in der Hanptsache Roh- 
prodnkte, deren Schmelzpunkte zwischen 90-1000 und 75-850 liegen. 

Es wurden so 320 g Phenanthren in Portionen yon ie 80 g verarbeitet 
und insgesamt ca. 200 g des Gemisches an Mononitrophenanthrenen erhalten. 
Das entspricht einer Rohausbeute an Mononitrophenanthrenen ron etwa 60"/,, 
der Theorie. 

Diese Rohprodukte werden durch fraktionierte Krystallisation aus Al- 
kohol in die verschiedenen Mononitrophenanthrene zerlegt. Es ist das eine 
sehr lnngwierige und miihsame Operation. 

Die fraktionierte Krystallisation geschieht folgendermden: 
Man nimmt 40 g des Rohproduktes vorn Schmp. 90-1000 auf einmal in 

Arbeit und lcist daaselbe in 2 1  h e i h m  hlkohol, Nach dem Erkalten triibt 
sich die Losung, und es scheiden sich an der GefiBwand noch Trcipfcheu von 
vorhandenen Harzen ab, von welchen abgegossen wird. Bei hiiufigem Reiben 
mit dem Glasstabe scheiden sich innerhalb 10-12 Stunden gelbe, farnkraut- 
artige Gebilde ab, welche durch Filtration gesammelt und bei 70° getrocknet 
werden. Der Schmelzpunkt liegt zwischen 104- 1080. Aus der eiogeengten 
Mutterlauge hierron erhil t  man Produkte vom Schmp. 950 und 80-820. Es 
zeigt sich beim Umkrystallisieren, daB der Schmelzpunkt des einen Produktes 
immer um einige Grade steigt, der des andern um einige Grade fiillt, ie 
niher man an den Reinheitsgrad dcr Nitrophensnthrene gelangt. 

Anf dieselbe Weise nird das Rohprodokt vom Schmp. 75-85O der 
fraktionierten Krystallisation unterworfen. Die Krystallisationen von an- 
niihernd gleichen Schmelzpunkten werden auch hier wieder vereinigt und von 
neuem der Krystallisation so lange unterworfen, bis der Schmelzpunkt 
m6glichst konstant b1eibt.l Zum Schlnsse resultiert in iiberwiegender Menge 
ein Nitrophenanthren vom Schmp. 108- I loo, also vorherrschend 9-Nitro- 
phennnthren, dann zu annihernd gleichen Teilen 2-Nitrophenanthren vom 
Schmp. 990 und 4-Nitrophenanthren vom Schmp. 82O. Das 3-Nitrophenanthren 
vom Schmp. 169-170O erhalt man neben dern 9-Nitrophenanthren. 

I)= 9-Nitrophenanthren kann noch am der 10-fachen Menge Eisessig 
umkrystallisiert werden, wobei man es sehr rein vom Schmp. 116-117O er- 
hilt. Die fibrigen Nitrophenanthre konnen wegen ihrer leichten Lcislichkeit 
nicht aus Eisessig umkrystallisiert merden. 

Daa Hauptreaktionsprodukt ist also das 9-Nitrophenanthren rom Schmp. 
116-1170. Seine Menge betrligt cr. 60% von der gesamten Menge der 
rohen Nitrophenanthrene. Das 2- und 4-Nitrophen8nthren entstehn in etwa 
der gleichen Menge von ca. 200/0 vom Gesamtgewicht des Rohprodukts. Die 
Menge des 3-Nitrophenanthrens ist sehr gering nnd betriigt etwa 2% vom 
Gewicht der rohen Nitrophenantbrene. 
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Es sei noch besonders hervorgehoben, dafl diese verschiedenen 
Nitrophenanthrene, die schliefllich isoliert merden konnten, nur jenen 
Grad von Reinbeit aufweisen, den man bei einer derartigen Trennung 
von 4 verschiedenen Produkten mit Hilfe der fraktionierten Krystalli- 
sation erwarten kann. 

Sehr rein erhalt man, wie erwahnt, das 9-Nitrophenanthren und 
das  3-Nitrophenanthren vom Schmp. 169-170°, weil es  1-011 den 
Isomeren dasjenige ist, welches die geeignetste Loslichkeit aufweist, 
also schon aus sehr verdunnter Losung krystallisiert. 

Bei den ubrigeu isomeren sind die Ltislichkeitsunterschiede nicht 
SO betrachtlich, so daB das eine, auch wenn man es sehr haufig aus 
Alkohol umkrystallisiert, immer mit geringen Mengen des anderri 
verniengt bleibt. W'ir haben also diese Verbindungen n u r  i n  an -  
n i i h e r n d  r e i n e m  Z u s t a n d  in Handen gehabt. 

Die wichtigsten Eigenschaften der Mononitrophenanthrene sind 
der  nachfolgenden Tabelle zu entnehmea. 

gelb 

orange-gelb 1116-1170; leicht 1. 

M o n o n  i t r o - p  h e n  an t h  Ten e. 
~ _ _  ._ ~ ~ 

Name Aussehen 
I I I Loslichkeit in Pikrat i Schmp' Alkohol 

, 2  - N i t  r o - p h e n  a n  t h r e n  v o m S c h  rn p. 99". 
Das 2 - N i t r o - p h e n a n t h r e n  1vird.nach dem vorstehend beschrie- 

benen Verfahren in hellgelben, rosettenformigen Krystallen, die bei 99O 
schmelzen, erhalten. D e r  scharfe Schmelzpunkt ist kein Zeichen dafur, 
daB die Verbindung absolut rein ist, vielmehr sind ihr  geringe Mengen 
des  4-Nitrophenanthrens beigemengt , das sich in  Schmelzpunkt und 
Liislichkeit nicht betrachtlich vom 2-Nitrophenanthren unterscheidet. 
Diese Verunreinigung ist deutlich zu konstatieren bei der Oxydatioir 
des  2-Nitrophenanthrens zu Chinon, wie sie sogleich n lher  beschrieben 
wird. 

0.2098 g Sbst.: 0.5769 g COI, 0.0819 g H10. - 0.2038 g Sbst.: 11.0 ccm 
N (150, 747 mm). 

CldHsN01. Ber. C 75.34, H 4.07, N 6.28. 
Gef. B 75.17, 4.38, T, 6.29. 

Das 2-Nitrophenanthren ist sehr leicht loslich in Alkohol, Eis- 
essig, Ather, Benzol und liefert kein Pikrat. 



Der K o n  s t i t u t i  o n s b e w e is lie13 sich durch Oxydation desselben 
zum 2-N i t ro-  p h e n  a n  t h  r e n  c h i n  o n  , C ~ ~ H T O ,  .NOa, erbringen. 

Sie wurde folgendermal3en durchgeftihrt: 1 g des bei 9 6 O  schmelzenden 
frodukts wurde in heit3em Eisessig gel6st und mit der berechneten Menge 
Chromslure, gel6st in wenig Wasser, versetzt Nach Beendigung der Re- 
aktion wnrde die Fltissigkeit in Wasser gegossen und das ausgeschiedene 
Nitrophenanthrenchinon abfiltriert und ausgewaschen. Es bestand zur  Haupt- 
sache aus 2-Nitrophenanthrenchinon, enthielt aber auch geringe Mengen 
von 4-Nitrophenanthrennhinon. Beide Chinono zeigen im Schmelzpunkt und 
LBslichkeit so bedeutende Unterschiede, daI3 es keine Schwierigkeit macht, 
das 2-Nitrophenanthrenchinon rein zu erhalten. Man braucht dss Rohprodukt 
nur aus Eisessig umzukrystallisieren, so resultiert das 2-Nitrophenanthren- 
chinon, welches im Schmp. 260°, sowie in allen iibrigen Eigenschalten mit 
dem 2-Nitrophenanthrenchinon, wie es von verschiedenen Autorcn bereits be- 
schrieben ist, vollkommen tibercinstimmt. 

4 - N i t r o - p  h e n  a n  t h  r e n  v o m  S c h m p .  80-82'. 
Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in gelben Nadeln, die 

haufig zu Varzen  und Drusen vereinigt sind, und schmilzt unter Er-  
weichen yon 78O a b  bei 80-82O zu einer klaren, gelben Flussigkeit. 
Der  Schmelzpunkt ist wahrscheinlich deshalb kein scharfer, weil dem 
durch fraktionierte Krystallisation gewonnenen CNitrophenanthren 
ooch geringe Meagen 2-Nitrophenanthren beigemengt sind, von dem 
es eben durch weiteres Umkrystallisieren nicht befreit werden kann, 
denn der  Schmelzpunkt des Priiparates bleibt der  eben aogegebene, 
nuch wenn man es nocb so hiiufig umkrystallisiert. 

N (IS0, 742 mm). 
0.2365 g Sbst.: 0.6450 g Cot,  0.0942 g HsO. - 0.2008 g Sbst.: 10.7 C C ~  

CItHsNO9. Ber. C 75.34, 'H 4.08, N 6.28. 
Gef. n 74.61, n 4.46, n 6.15. 

Wahrscheinlich war das eingangs erwiihnte a-Nitrophenanthren 
Tom Schmp. 73--75O, das G. A. S c h m i d t  beschrieb, nichts anderes 
a l s  4-Nitrophenanthren. 

In  den gewohnlichen Lasungsrnitteln ist es leichter loslich, als 
das vorstehend beschriebene 2-Nitrophennnthren. 

Mit Pikrinsiiure vereiuigt sich das  4-Nitrophenanthren nicht. 
Der Konstitutionsbeweis wurde ahnlich wie derjenige des 2-Nitro- 

phenanthrens durch Oxydstion der  Verbindung mit Chromsiiure in 
Eisessiglosung erbracht. Dabei resultierte als Hauptprodukt das  
4 - N i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n  neben sehr geringen Mengen des 
2-Nitrophenanthrenchinons. Das erhaltene 4-Nitrophenanthrenchinon 
zeigte den Schmp. 179-180O und alle iibrigen Eigenschaften, wie sie 
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J. S c h m i d t  und A. K a e m p f  fu r  das 4-Nitrophenanthrenchinon an- 
gegeben haben. 

A u f t r e t e n  von  N i t r o - f l u o r e n  u n t e r  d e n  N i t r i e r u n g s p r o d u k t e n  
d e s  P h e n a n t h r e n s ,  

Bei der Isolierung der Mononitro-phenanthrene erhielten wir als Zwischen- 
fraktion in geringen Nengen 2-Nitrofluoren vom Schmp. 150O. 

Dieser Befund erinnert an einen ahnlichen, welchen A. W e r n e r  und 
E c  k e r  I )  bei der Untersuchung von Bromprodukten des Phenanthrens ge- 
macht haben. 

N (18O, 745 mm). 
0.1014 g Sbst.: 0.2732 g COa, 0.0387 g H10. - 0.2190 g Sbst.: 12.5 CCB 

C,nHpNOt. Ber. C 73.94, H 4.29, N 6.65. 
Gef. B 73.48, )D 4.27, I) 6.72. 

Zur weiteren Identifizierung wurden 0.1 g der Verbindung in Eisessig 
mit Chromsaure oxydiert. Wi r  erhielten ein gclbes Pnlver, das nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol im Schmelzpunkt und allen fibrigen 
Eigcnschaften mit dem 2-Nitrofluorenon vom Schmp. 217O iibereinstimmte. 

U b e r  9 -  u n d  4 - A m i n o - p h e n a n t h r e n e .  
R o d u k t i o n  v o n  9 - N i t r o - p h e n a n t h r e n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  A m m o -  

n i a k  i n  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  LBsung.  
5 g reines 9-Nitrophenmthren vom Schmp. 116-.117° werden in 200 ccm 

Methylalkohol gel6st und die L6sung mit 10-12 g in Methylalkohol fein 
aulgeschliimmtcm Zinkstaub allmtihlich versetzt. Unter Sieden am RiickflnB- 
kiihler fiigt man der Fliissigkeit 100 ccm methylalkoholisches Ammoniak in 
kurzen Abstanden zu. Nach 10-sttndigem Erwiirmen wird vom Zinkstanb 
abfiltriert und das Filtrat auf 50 ccm eingeengt. Beim Erlialten der einge- 
engten LBsung scheiden sich geringe Mcngen schwarzer Reaktionsprodukte 
ab, von welchen man abfiltrierta). 

Das Filtrat wird nochmals auf die Hiilfte eingeengt. Nunmehr krystalli- 
siert nach lhgerem Stchen das 9-Aminophenanthren in kugeligen Krystall- 
warzen aus. Aus der Mutterlauge hiervon wird der Rest an 9-Aminophenan- 
thren mit rauchender Salzshre als Chlorhydrat abgeschieden. Aus letzterem 
wird durch Verreiben mit Ammoniak die Base regeneriert. 

Man erhilt das 9-Aminophenanthren in einer Gesamtausbeute von 1.5 g. 
Das Rohprodukt schmilzt nnscharf zwischen 125-135O. Ubrigens haben wir 
beobachtet, d d  bei zahlreichen Versuchen die Schmelzpunkte der Rohpro- 
dukte, auch wenn stets auf die gleiche Weise gearbeitet wurde, variieren. 
Wir erhielten Produkte, welche bei 115q 118O, 125O, 132O und 140° schmolzen. 

Die bei diesen Reduktionsversuchen erhaltenen rohen:9-AminophenantLrene 
aurden vereinigt nnd der fraktionierten Krystallisation aus Athylalkohol 

I) A. W e r n e r  und E c k e r ,  B. 37, 3026 [1904]. 
3) Sie wurden nicht niiher untersucht. 



unterworfen. Dabei schieden sie sich in die schwer liisliche Modifikation 
\-om Schmp. 137-138O und in die leichter losliche Modifikation vom Schrnp. 
104O. Die erstere entsteht in weitaus iiberwiegender Menge, die letztere in 
untergeordneter Menge. 

1. n - V e r b i n d u n g  vom Schmp. 137-1350. 
0.1791 g Sbst.: 11.4 ccm N (214 745 mni). - 0.4(00 g Sbst. gaben in 

33.8 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.2900. 
Cl*H,IN. Ber. N 7.24, Mo1.-Gew. 193. 

Gef. p 7.25, a 192. 

2. , 8 -Verb indung  vom Schmp. 104O. 
0.1590 g Sbst.: 9.8 ccm N (190, 735 mm). - 0.4210 g Sbst. gaben in 

38.85 g Benzol eine Gcfrierpunktserniedrigung von 0.2850. 
Ber. N 7.24, Mo1.-Gew. 193. 
GeE. * 7,10, D 193. 

C I ~ H I I N .  

Die a-Verbindung ist von J. S c h m i d t  und M. S t r o b e 1  (loc. cit.) durch 
zahlreiche Derivate charakterisiert worden. 

Wir haben von der niedrigschmelzenden p-Modifikation zum Vergleicli 
das Benzoylderivat und das Phenylisocyanat-Additionsprodukt hergeatellt. 
Dabei wurde genau in derselben Weise vertahren, wie es J. S c h m i d t  nnd 
M. S t r o b e l  bei der Herstellung der entsprechenden Derirate der a-Ver- 
bindung getan haben. 

M o n o b e n  z o y 1 d e r i v a t  d e r  p - M o d i f i k a t  i o n d e s 9 - Am i n  o - p h e n  an -  
t h r e n s  schmilzt scharf bei 1990 und stimmt auch in rllen iibrigen Eigen- 
schaften mit dem Monobenzoylderivrt der a-Modifikation vollkommen iiberein. 

S y m m e t r i s c  h e r  9 - P h e n  a n  t h r y 1 - p h e n  y 1 - h a r  n s  t o f f , 
C I ~ & .  NH. co .NH. c6 H.s. 

Bei der Darstellung des symmetrischen 9-Phenanthryl-phenylharnstoffs 
der a- und p-Modifikation erglrben sich deutiiche Unterschiede in Bezug auf 
die Reaktionsgeschwindigkeiten. In zwei Kcilbchen wurden je 0.3 g der a- 
und !-Modifikation, gelost in 15 ccm nbsolutem .ither, mit je 0.184 g Phe- 
nylisocyanat vermischt. 

In der Losung der a-Modifikation begann die Abscheidung des Additions- 
produktes nach kurzer Zeit und war nach 2 Stunden nahezu beendigt. 

Aus der Losung der p-Modifikation hatten sich dagegen nach 2 Stunden 
nur Spuren des Additionsproduktes ausgeschieden, und erst beim Stehen iiber 
Nacht war hier sovicl eotstanden, wie aus der n-Modifikation nach 2 Stunden. 

Die erhaltenen Additionsprodokte waren in beiden Fiillen vollkommen 
identisch und schmolzen, unter Sintern von 260° ab, bei 290° unter Gasent- 
wicklung. 

Die aus der 8-Modifikation erhalteno Substsnz wurdc analysiert. 
0.1580 g Sbst.: 12.8 ccm N (20°, 737 mm). 

C~~H-,IN.JO. Ber. N 8.97. Gef. N 9.14. 
Berichte d. D. Chem. GesellscbPA Jahrg. XXXXIV. 99 



U m w a n d l u n g  d e r  8 . M o d i f i k a t i o n  i n  d i e  a - M o d i f i k a t i o n .  
Die beiden verschieden schmelzenden Basen geben dasselbe Acetylderivat, 

drs aus Essigsaureanhydrid krystallisiert, bei 184O schmilzt und beim Ver- 
scifen nur die li6her schniclzende Modifikation (a-Modifikation vom Schmp. 
1370) entstehen liLl3t. Es ist uns so gelungen, die 8-Moditikation des 9-Amino- 
phenanthrens voni Schmp. 1040 in die a-Form voni Schnip. 1370 iiberzufihren, 
nicht aber umgekehrt. 

Zu diesem Zwecke wcrden 0.5 g 9-Aniinophenanthren vom Schmp. 104O 
in 10 ccm Essigstiureanhydrid geliist, 10 Minuten gekocht und die Losung 
auf 1-2 ccm eingeengt. Nach dem Erkalten krystallisiert das Acetylderivat 
in braunen Krusten aus. Die alkoholische L6sung der Acctylverbindung wird 
an1 RiickfluDkiihler mit 10 ccm konzentrierter wilriger Salzsaure gekocht, 
wobei nach einer halben Stunde die Spaltung beendigt ist. Das Chlorhydrat 
scheidet sich schon beim Kochen aus der heilen Liisung in Rrystallen ab. 
Nach dem Erkalten wird ahfiltriert, das Chlorhydrat in heil3em Wasser ge- 
lost uncl die Base aus der wiihigen L6sung mit Ammoniak in Freilieit Re- 
setzt. Sie schmilzt bei 135- 1360, nach einmaligem Umkrystallisieren bei 137O. 

R e d u k t i o n  d e s  9 - N i t r o - p h e n a n t h r e n s  rnit  Z i n n  u n d  S a l z s i u r e .  
Wenn es sicli darum handelt, das 9-Aminophenanthren fiir priiparative 

Znecke in griileren Mengen darzustellen, ist das eben geschilderte Reduktioos- 
vcrfahren nicht zweckmiilig. Man reduziert dann das 9-Nitrophenanthren init 
%iun und konzentrierter Salzsiure in der nachstehend beschriebenen Wei.Ge. 

Die Reduktion des 9-Nitrophenanthrens mit Zinnchloriir in Eisessig- 
lijsung wurde von J. S c h m i d t  und S t r o b e l ' )  ausgefBhrt, doch ist die Re- 
duktion mit Zinn und Salzsiure noch zweckmiiliger. 

20 g reines 9-Nitrophenanthren vom Schmp. 116 - 1170 werden mit 
200 ccm konzentrierter Salzstiurc fein verrieben, die Mischung wird in einem 
Kolben von 500 ccm Inhalt auf dem Wasserbade erwirmt. Man gibt i n  
klcinen Portionen die 4-5-fache Menge Zinngranalien allmihlich zu. Nach 
4-5 Tagen ist alles Nitrophenanthren in das Zinndoppelsalz des Xmins ver- 
wandelt, welches sich in weiDen bis braunen Flocken abscheidet. Hat man 
kein reines 9-Nitrophenanthren augewandt, so bilden sich zuerst schwarze, 
hanige Klumpen, welche nach dem Erkalten zu zerreiben sind, um von neueni 
dcr Reduktion unterworfen zu werden. 

Das Zinndoppelsalz des Amins wird abfiltriert, mit etwas. Wasser gc- 
wnschen und in einer Reibschalc mit iiberschiissigem, verdiinntem Ammoniak 
xerlegt. Dem Gemenge von Zinnhydroxyd 'und Amidophenanthren wird letztercs 
durch Extraktion mit 200 ccm Alkohol entzogen. Die alkoholische L6sung 
wird auf 50 ccm eingeengt, worauf sicli aus der erkalteten Liisung erentuell 
gebildete Harze und hiiher schmelzende Produkte abscheiden. Man gieDt von 
ihnen ab und engt die Losung nochmals ein. Aus der eingeengten Lasung 
scheidet sich das 9-Aminophenanthren in braunen Drusen vomSchmp. 130-131 0 

ab. Aus der Mutterlauge hiervon wird der Rest an 9-Aniinophenanthren mit 

I) B. 36, 2510 [1903]. 
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rnuchender SalzsHure als Chlorhydrat gefillt. Das Chlorhpdrat wird abfiltriert, 
mit ctwas Wasser gemaschen und mit verdiinntem, iiberschiissigem Ammoniak 
zerlegt. Die so erhaltene Base schmilzt zungchst bei 120-1220, nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1340. 

AnUer den von J. S c h m i d t  und M. S t r o b e 1  beschriebenen Derivaten 
des 9-Aminophenanthrens haben wir noch folgende hergestcllt: 

9 -  A mi no-p h en a n t  hr en-  P i  k r o l  on at ,  Cl, HI1 N, Cle HJ N4 0s. Man er- 
halt a in griinen Flocken, wenn man die aquimolekularen, kale gosnttigten, alko- 
hohchen Losnngen von Base und Pikrolons&ure zusammengibt,, wobei das 
Pikrolonat sofort ausfillt. Es ist bedentend schwerer 16slich in Alkohol als 
das entsprecheude Pikrat und schmilzt unter Zersetzung bei 230 -2310. 

0.1198 g Sbst.: 16.0 ccm N (13O, 739 mm). 

P e r c h  l o  r a t  vo  m 9 - -4m i n  o - p  h en a n t h r e n ,  CM H I 1  N, HCI 04. 
C94H19N5Oj. Ber. N 15.33. Gef. N 15.42. 

Wir 
konnten am 9 - A m i n o - p h e n a n t h r e n  feststellen, daB sich die U b e r c h l o r -  
s i i u re  auch in der Phenanthren-Reihe vorteilhak zur Herstellung schwer lbslicher 
Salze benutzen I&Ut. Das Perchlorat vom 9-Aminoplkenanthrcn erhiilt man, intlem 
man die alkoholische Losung des 9-Aminophenanthrens mit Uberchlorsiiure- 
13sung versetzt; nach einiger Zeit scheiden sich grsue Schiippchen des Per- 
chlorats ab, das unter vorhergehendem Sintern bei 1850 schmilzt. 

0.1587 g Sbst.: 6.6 ccni N (200, 738 nim) 
ClrH,.,NClO,. Ber. N 4.77. Gef. N 4.73. 

4-An1 i n o - p h e n  a n  t h r e  n. 
Zur Darstellung desselben wurde dns 4-Nitrophenmthren vom Schnip. 

SO-S1 0 rnit Zinnchlorur in Eisessigl6aung reduzicrt. 
2 g 4-Nitrophenanthren werden in 40 ccm heiBem Eisessig gelost, die 

L6sung wird in der Bitze mit 20 g Zinnchloriir, gel6st in 20 ccm konzen- 
trierter Salzsaure, versetzt und 2 Stiinden am RiilkiluUkiihler gekocht. Beini 
Erkalten scheidet sich das Zinndoppelsalz des Amins in gelblich-wei0en Kry- 
stallen aus. Dasselbe wird abfiltriert und niit iiberschiissigem verdiinntctu 
hmmoniak fein verrieben. Dem Gemenge von Zinnhydroxyd und Amidophen- 
rnthren wird das letztere durch Extraktion mit 50 ccrn Alkohol im SOX h l e t -  
schen ExtraktioJapparat  entzogen. Die im durchfallenden Lichte rotlichc, 
m auffallenden Lichte schwach blau gefiirbte, alkoholische Ldsung wird stark 

eingeengt und mit konzentrierter Salzsiiure versetzt. Das sich ausscheidende 
Chlorhydwt wird dnrch Umkrystallisiereu nus Wasser gereinigt. Man erhilt 
es auf diese Webe in langen Nadeln, die keinen Schmelzpunkt besitzen. Yer- 
reibt man das Chlorhydrat mit iberschiissigem serdinntem Ammoniak, so 
erhalt man das 4 - Aminophenanthren als hellbraune Masse vom Schmp. 
104-105 O. 1 Aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert schmilzt es scharf 
bei 105O. Wir  lassen die Frage offen, ob dies der Schmelzpunkt dea voll- 
kommen reinen 4-Aminophenanthrens ist , da nach obigen Darlegungen das 
ab Ausgangsmnterial dienende 4-Nitrophenanthren nicht viillig frei von 2- 
Nitrophenanthren war. 

99 
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0.1044 g Sbst.: 0.3332 g CO,, 0.0549 g Ha0. - 0.1427 g Sbst.: 9.5 ccm N 
(220, 716 mm). 

ClrH1lN. Ber. C 87.05, H 5.74, N 7.25. 
Gef. n 87.04, u 5.88, D 7.25. 

Das 4-Aminophenanthren lbst sich spielend in lialtem Alkohol, Ather, 
Benzol, Aceton und Chloroform, sehr schwcr in Ligroin, aus dem es in schwach 
grau gelarbten Dimsen krystallisiert. Die Losungen sind stark fluorescierend. 

Beim Ubergiellen des Aminophenanthrens mit kalter konzentrierter 
Schwefelsknre entsteht eine grune Fliissigkeit, die beim Erwirmen schwarz, 
beim Verdiinnen mit Wasser wieder farblos wird. 

Wie das 9-Aminophenanthren, liBt sich auch daa 4-lminophenanthren 
direkt erhalten durch Reduktion des 4-Nitrophenanthrens mit Zinn ond 
Salzsaure. 

S a l z e  u n d  D e r i v a t e  d e s  4 - d m i n o - p h e n a n t h r c n s .  
Die Salze und Derivate des 4-Aminophenanthrens krystallisieren im all- 

gemeinen sehr gut. 

Das C h l o r h y d r a t ,  CldHllN, HCI, wird dargestellt, indem man die 
heiBe, alkoholische Losung der Base mit wioriger, rauchender Sslzshre 
versetzt. 

4 - A m i n o - p h e n a n t h r e n -  P i k r a t ,  C I ~ H I I N ,  CsHsNs07, erhilt man 
durch Vermischen kalt gesittigter, alkoholischer Lbsungen von Amino- 
phenanthren und Pikrinsiure. Das Fliissigkeitsgemiscb bleibt zun&chst klar, 
erst beim liingeren Stehen scheirlet sich aus demselben das Pikrat in griinen, 
211 Krystallmanen vereinigten Nadeln ab. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt das Pikrat unter Zersetzung bei 21Go. 

0.1612 g Sbst.: 18.2 ccm N (159 737 mm). 
CloH14N40~. Ber. N 13.27. Gef. N 13.24. 

4 - A m  i n  o - p  h e n  a n t h r  e n - P i  k r o 1 o n  a t ,  Cl4 8 1  IN, Clo Ha N4 0 5 ,  en tsteht 
analog dem Pikrat durch Vermischen aquimolekularer, kalt gesiittigter, alko- 
holischer Lbsungen von Aminophenanthren und Pikrolonsfiure. Das Salz ist 
bedeutend schwerer laslich in Alkohol als das Pikrat und scheidet sich nach 
korzer Zeit in griinen Nadeln ab. Es schmilzt nach vorhergehender Gelb- 
firbung bei 195O und zersetzt sich etwa bei 232O. 

0.1210 g Sbst.: 16.4 ccrn N (IS0, 727 mm). 

Mono  b e n  z o y 1 - 4- a m i n o  - p h e n a n t h r en, 
C?,H19N505. Ber. N 15.32. Gef. N 15.31. 

Cl4 Hs . NH . CO CS Hs , wird 
leicht nach der Methode von S c h o t t e n - B a u m a n n  dargestellt, indem man 
die itherische LBsung des Aminophenanthrens mit der berechnekn Menge 
Benzoylchlorid untl Natronlauge schuttelt. Die getrocknete iitherische Lbsung 
wird eingedunstet und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Es 
scheidet sich dabei das Benzoylderivat in weiBen, seidegliinzenden Nadeln ab, 
die scharf bei 224O zu einer gelben Fliissigkeit schrnelzen. 

0.1126 g Sbst.: 0.3331 g COs, 0.0576 g H10. - 0.1840 g Sbst.: 8.4 ecm 
N (200, 730 mm). 



C*IH150N. Ber. C 84.85, H 5.08, N 4.72. 
Gef. n 84.68, 4.76, 2 4.85. 

Daa Benzoylderivat des 4-Aminophenanthrens eignet sich wegen der 
leichten Bildongsweise und des scharfen Schmelzpunktes sehr gut zu desseu 
Tdentifizierung. 

Zur Dar- 
stellung desselben iibergielt man das Aminophenanthren mit etwa der 10- 
fachen Menge Essigshreanhydrid erwkrmt, bis alles in LBsnng gegangen ist, 
engt die LBsung stark ein und damptt sie in einer Ponellamchde auf dem 
Wasserbade moglichst zur Trockne. Der Rhckstand wird in wenig Alkohol 
aufgenommen, abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhiilt die 
Acetylverbindung auf diese Weise in weiBen Krystallen, die scharf bei 1900 
schmelzen. 

Mono  ace  t y 1- 4- am in 0-p h en a n t  h r  en, CIA Hg NH. CO CHs. 

0.1650 g Sbst.: 8.4 ccm N (150, 746 mm). 
C16H1~ON.  Ber. N 5.96. Gef. N 6.01. 

symm. 4 - P  hen a n  t h r y l -  p h  en y l -  h a r  ns  tof f ,  Clr  Hg. NH. CO.NH. CsHs, 
wird erhalten, wenn man die L6sung des 4-Amidophenanthrens in absolutem 
Ather mit der berechneten Menge Phenylisocyanat vermischt. Nach einigen 
Stunden scheiden sich meiBe Flocken ab. Der Harnstoff wird mit .;ither. 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Er schmilzt bei 219-2204 wird 
dann fest und schmilzt zum zweiten Ma1 bei 279--480°. 

0.1110 g Sbst.: 8.9 ccm N (15O, 739 mm). 

S t u t t g a r t ,  Laboratorium fiir reine und pharmazeutische Cheniie 
CzlH16N40, Ber. N 8.97. Gef. N 9.27. 

an de i  Kgl. Technischen Hochschule. 

196. Angel0 Knorr: Bemerkungen zu Hrn. M. 116. Richter8 
Abhandlung iiber .Die Konstitution chhhydronartfger Ver- 

bindungenc. 
[Mitteilung a. d. Chem. Lab. d. Kgl. Akadeniie d. Wissenscli. zu Miinchen.] 

(Eingegaugen am 20. Mai 1911.) 
Vor einigen Monaten hat  M. M. R i c h t e r 1 )  sich in zusamnien- 

fassender Weise fiber die Konstitution der  chinhydronartigen Verbin- 
dungen geLuBert und ist dabei zu ScbluBfolgerungen gelangt, die mir 
einer erneuten kritischen Betrachtung bediirftig erecheinen. 

Der Notwendigkeit, auf Grund der vorhandenen Analogien alle 
chinhydronartigen Verbindungen auch analog zu formulieren , sucht 
R i c h t e r  dadurch Rechnung zu tragen, da13 er  diese Verbindungs- 

I) B. 48, 3603 [1910]. 




