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207. A. SchSnberg und BertaRosenthal: Ober die Kon- 
stitution des Phenanthrenchinon -imid-anhgdride. (111. Mit- 

teilung iiber o Chinone und 1.2-Diketone.) 
[Aus dem Organ. Laboratorium der Techn. Hochscbule Berlin ] 

(Eingegangen am 18. Februar 1921.) 
Wahrend die p-Chinon-hide und ihre Derivate eingehend unter- 

sucht worden sind, ist uber o-Chinon-imide nur sehr wenig ermittelt. 
Chinon-imide vom 1.2-Benzochinon, &Naphthochinon, Acenaphthen- 
chinon und Aceanthrenchinon sind un bekannt j nur vom Phenanthren- 
chinon und einigen Substitutionsprodukten wurden Chinon-imide be- 
schrieben, doch ist von diesen nur das Phenanthrenchinon-imid selbst 
eingehender untersucht worden. 

Zincke ' )  fand, da0 das P h e n a n t h r e n c h i n o n - i m i d  (V.) bei 
Behandlung mit Saure-anhydriden in einen neuen Korper von der Zu- 
sammensetzung COS Hl6 NIO ubergeht, dessen Entstehung er durch Zu- 
sammentritt zweier Molelriile Imid unter Abspaltung eines Molekuls 
Wasser annahm; er nannte ihn dementsprechend Phenanthrenchinon- 
im id-an h ydrid. 

An Versuchen, die Konstitution dieses Imid-anhydrids aufzuklaren, 
hat es nicht gefehlt; schon Z i n c k e  hat sich mit ihr vergeblich befaat. 
Im Jahre 1893 schlug Graebe3)  die Formel I. fiir das Anhydrid vor. 
Der letzte Versuch zur Konstitutionsaufklarung wurde von 0 e h m  e 3, 

ausgefuhrt. Er bestimmte das Molekulargewicht das Phenanthren- 
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chinon-imid-anhydrids und konnte zu Werten, die mit der Theorie 
iibereinstimmten, gelangen. AnSerdem fand er durch Einwirkung ron  
Eisessig auf das Imid-anhydrid eine neue Verbindung. Er nahm an, 

I)  B. 12, 1643 [1879]. 
3) Dissertat., Berlin 1914. 

2, A. 256, 9 [1893]. 
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d a b  das h id-anhydr id  unter Aufnahme von 3 Mol. Wasser i n  2 Mol. 
CU Hll NOs xerfiele. Wie spater gezeigt wird, hat  diese Verbindung 
die Zusammensetzung Cs:,HadNa 05. Fiir das Imid-nnhydrid schlug er  
die Formelbilder 11. oder 111. vor. 

Die Aufkiarung der Zusamrnensetzung des Acenaphthencbinon- 
imid-anhydrids - welches nicht, wie das  Phenantbrenchiaon-imid- 
anhydrid aus dem Chinon-imid durch Wasser abspaltende Mittel, soodern 
direkt bei der Einwirkung von wadrigem Ammoniak im Druckrohr 
auf Acenaphthenchinon erhalten wird - durch den einen von uns als 
Acenaphthyien-1.2-azin I) (IV.) gab Veranlassung, sich mit der Chemie 
des Phenanthrenchinon-imid-anhydrids aufs neue zu beschiiftigen. 

Das Molekulargewicht des Imids und seines Aohydrids fanden wir 
i n  ubereinstimmung mit der Theorie zu ClrIT,NO und CpsH16NsO. 

Das nach der Gleichung: 2C14H9 NO = Car, HI6 N10 + Ha0 ent- 
stehende Wasser konnte qualitativ nachgewiesen werden. An der 
Anhydrisierung konnen nur die am mittelstandigen Kern (9, 10) des 
fhenanthrens sich befindenden Wasserstoffe beteiligt sein, d a  das Imid- 
anhydrid wie auch alle seine Derivate bei der Oxydation Phenanthren- 
chinon liefert. 

Beim Erhitzen auf ho he Temperatur verliert das  Imid-anhydrid 
seinen Gehalt an Sauerstoff, und es sublimiert mit etwa 70 O/,, Aus- 
beute ein gelblicher Kiirper von der Zusammensetzung CXI H16Ns. 

Dieser ist nicht identisch mit dem schon bekannten Azin, dem sogenann- 
ten Diphenanthrylenazotid, dessen Konstitution (VI.) durch die Unter- 
suchungen verschiedener Forscher z, festgestellt ist. Durch diese Ver- 
schiedenheit kommen alle Formulierungen, die. wie die von O e h m e  
vorgeschlagene (II.), das  System eines p-Azius enthalten, i n  Fortfall, 
es sei denn, daB man die recht unwahrscheinliche Annahme’ macht, 
daB beide moglichen Formen des p-Azins : 
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existenzllhig sind und sich unter den eingehaltenen Versuchsbedin- 
gungen nicht ineinander urnlagern. 

Das Imid anhydrid nimmt rnit auflergewiihnlicher Leichtigkeit 
Wasser, Methyl-, Athyl- und Propylalkohol, sowie Essigsaure und 
Salzsaure auf, in denen je 1 Mol. der Addenden konstitutionell ge- 

l )  B. 54, 23?3 [1921]. 
2 )  J a p p ,  B u r t o n ,  Soc.49, 845; L e u c k a r t ,  J. pr. [2] 41, 335; Bam- 

berger ,  G l o b ,  B. 34, 537 [1901]; P s c h o r r ,  B. 35, 2738 [190?1. 
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bunden iat. Phenanthrenchinon-imid-anhydrid entFarbt Brom in Chloro- 
form-Losung nicht; daher kann es sich bei der Addition YOU Wasser, 
Alkohol und Siiure an das  Imid-anhydrid nicht um eine einfache Ad- 
dition an eine Doppelbindong handeln. Ebenso leicht erfolgt wieder 
die Ruckbildung des Anhydrids, z. B. aus dem 4.5-Dioxy-diphen- 
anthropyridazin-dihydrid-(4.5) (IX.) beim Versuch der Benzoylierung 
naoh S c h o t t e n- B p u  m a n  n , bei dem 4-Oxy-5-chlor-diphenanthro- 
pyridazin-dihydrid-(4.5) (XVI.) durch Einwirkung von Pyridin unter 
HCI- Abspaltung. Da ein iihnliches Verhalten YOU den i n  Betracht 
kommenden Moglicbkeiten nur  der Athylenoxyd-Ring aufweist, so 
kommen wir zu der Ansicht, daI3 auch im h id-anhydr id  ein solcher 
Dreiring (A.) vorliegt. 

B. -N.. .--Nu 
\O/’ /o-- 

A. >C---GI 1 
Die Addition von Alkohol usw. an das  Imid-anhydrid im Verhiilt- 

nis 1 : 1 unter Bilduog eines einheitlichen Produktes ist mit der von 
G r a e b e  vorgeschlagenen Formulierung (I.) unvereinbar. Eine Azoxy- 
gruppe (B.) kann das h i d - a n h y d r i d  nicht enthalten, da  es der Re- 
duktion groI3en Widerstand entgegensetzt. 

Die Zusammenfaesung dieaer Beobachtungen fuhrt zu dem Schlu.6, 
daS dem Phenanthrenchinon-imid-anhydrid und dem daraus entstehen- 
den 0-freien Karper die Konstitutien eines o-Azins zu Grunde liegt 
(VII. und VIII): 

/.. / /-. ,- \ 

VII. VIII. 
Mit dieser Formulierung stehen auch die Eigenschaften des Imid- 

anhydrids und seiner Derivate im besten Einklang. Die durch Addi- 
tion von Wasser, Alkohol, HCl entstehenden Dioxy- (IX.) bezw. Oxy- 
Verbindungen (X.) werden durch Slurechloride und Anhydride nicht 

OH HO X H O  
‘d. .‘:2”c12 Hs ‘L- -L-’ 

IX. CioHs I X. CWHR 1 1 C1,& 
/ --N-N/\ ., -N-N@‘. 

acyliert. Das eingetretene Chloratom (X = Cl) wird leicht durch OH 
ersetzt, es ist also aliphatisch gebunden. Die Oxyverbindungen be- 
sitzen schwach basische Eigenschaften, ahnlich den hydrierten Pyri- 
dazinen. 

Bericbte d. I). Cheni. Gesellschaft. dahrg. LIV. 116 
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Diese Beobnchtungen widereprechen einer Formulierung (HI.), 
wie sie vou O e h m e  vorgeschlagen wurde. Legt inan eine solche zu 
Grunde, so ware durch Alkohol-Aufnahme eine nicht bagische Ver- 
binilung (XI.) mult Phenol-Charakter zu erwarten, oder es miifiten, falls 

C12Ba I 'I CiaHs GzHs ' 1  ClzHa 
\,,/OH R k  . \A RO\, 

man die isornere Formel XII. i n  Betracht zieht, der Verbindong die 
Eigenschaften eines Imino-phenanthrenchinons (H ydrazonbildung, Ieichte 
Hydrolysierbarkeit zum Phenanthrenchinon) zukommen; solches ist je- 
doch nicht der Fall. 

Die Existenz durch Meetall ersetzbxrer Wnsserstoffatome i n  den 
AnlagerungJverbindungeu des Imid-anhydrids macht sich dadurch be- 
merkbar, daB diese Verbindungen, i n  wawerfreiern Benzol geliist, rnit 
Natrium unter Wasserstoff-Entwicklung rcagieren. 

SchlieBlich: Die Oxyverbiudungen sind farblos; nach Formel X111. 
mdBten sie Derivate eines Azophensnthrens und als solche gefLrbt 
sein. Azophenanthren (XIV.) aelbst ist nach J. S c h m i d t  I )  erdbeer- 
farbjg. 

,,/OH L./ . -  ,H H , ,  
GaHs ~j I( Cia 11s CIS Ha / /  'I ClZlI8 

-'-'.N .-.N -'\ 1 \N = "'1 

XIII. XIV. 
Die schwache Farbung des hnhydrids fuhren wir  auE die dichte 

Lageriing und enge Gruppierung der Atome zuriick 2), in Analogie 
mit der Parbeiivertiefung, die sich bei der Bildung des Bis-diketo- 
hydrinden-oxyds aus dem Dioxy-bisdiketobydrinden 3, 

CsH.t\CO,,.C ,CO. ,011 : HO C,CO. 
citronengelb 'CO-"CsH4 

Fssigsa!ireanhyGiF CsH,- - - ,co ysJ& 
H& 'CO' 

orangegelb 
bemerkbar macht '). 

*) B. 36, 2514 [1903]. 
'3 Vergl. H e n r i c h ,  Theorien rler organ. Chemie, 3. Anfl., S. 315. 
9 G a b r i e l  und Leu o l d ,  B. 31, 1166 [1898]. 
4, Man vergleiche aucg: 

0 0 
farblos orange 

C H : C R . C ~ H S  - -  - /C:CH.CsHs 
. I .,- ',CH/ CIT 

farblos gelb 



Uber den Mechanismus der Bildung des Imid-anhydrids aus  dem 
Imid 1aBt sich nichts Sicheres sagen, da  Zwischenprodukte nicht gefaBt 
werden kiinnen. Den naheliegenden, gegen unsere Formel VII. zu er- 
hebenden Einwand, daB sie daszustandekommen einer>C=N-N=C< 
Bindung durch Wasserabspaltung zur Voraussetzung hat, verkennen 
wir keineswegs. Wir  sind jedoch der Ansicht, da13 die Umlagerungeo, 
ohne welche im vorliegenden Falle eine Anhydridbildung undenkbar 
ist, den in der Formel VII. wiedergegebenen Eindungsausgleich her- 
beifiihren. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Versnche. 
Das C h l o r h y d r a t  d e s  P h e n a n t h r e n c h i n o n - i m i d s  erh8lt man, 

indcm zn ciner her-Chloroform. (2: 1)-Liisung des Imids unter starker Kiih- 
lung eine gut gekiihlte und sorgfaltig getrocknete atherische Chlorwassorstoff- 
Lbsung tropfenweisc hinzugefiigt wird. Eti fLllt dabei eiu aus rosettenf5rmig 
zusammengcwachsenen, roten Nidelchen bestchender voluminiiser Niederschlag 
aus, der haers t  unbestandig ist; s u ~  diesem Grunde konnten weder die phy- 
sikalischen Konstanten bestimmt, noch die Analyse des Sslzes ausgefiihrt 
werden. 

Das P ikra t  cles P h e n a ~ ~ t I i r e n c ! ~ i n o n - i m i c l s  entsteht, wcnn die 
beiden Komponenteri i n  heiOem Chloroform gelijst zusammengebracht werden; 
es fallt beim Erkaltun in tiefroten Krystalleii aus, die abgesaugt, mit Chlo- 
roform gewaschen und im Vahuum-Exsiccator getrocknet werden. Schmp. 
oherhalb 150" nut. Zers. 

0.2134 g Sbst.: 0.4310 g GO?, 0.0507 g HZO. - 0.198'2 g Sbst.: 22.75 ccm 
N (17.j0, 760 mm). 

CzoIllaN40a. Bor. C 55.04, H 2.77, N 13.85. 
Gef. D 55.20, D 2.94, B 13.34. 

M o 1 e k u 1 :ir g c w i c Ii t s - B I ' S  t i  ni m u n  g d es P L e n  an t h r c n  c h i 11 o n - i ui i ti s 
nach Eykman.  

0.2214 g Sbst. in 11.4690 g Phenol: Depression 0.73O. 
CIdHgNO. Ber. Mo1.-Gew. 207.0. Gef. Mo1.-Gew. 190.5. 

D ars  t e l l u n g  d e s  P h e  n a n t  h r  e n c h i  n o n  - i m i  d -  a n  h y d r  id  s (VII.). 
Phenanthrenchinon-imid wird in  einem Kolbeo mit der etwa vier- 

fachen Menge EssigsHure-an hydrid iibergossen und durch Schwenken 
des Kolbens gut rermischt. Dann wird langsam zum Sieden orhitzt, 
welches nach etwa 15 .Min. mterbrochen wird - O e h m e  (1. c.) schreibt 
2Stdn .  vor - und das Reaktionsprodukt, das durch Phenaothren- 
chinon verunreinigt ist, abgesaugt. Nach VerdrLngung des Essigsaure- 
anhydrids durch etwas Alkohol wird es durch wiederholtes Auskocben 
mit einer ~1~~ohol-Ch~oroforru-LiiJung ( 1  : 1 Td.) voLo Phenauthreu- 

116" 
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chinon befreit; in dieser Mischung ist das Chinon verhiiltnismiiBig 
leicht, das Imid-anbydrid fast unloslich. Das airf diese Weise gerei- 
nigte Imid-anhydrid ist zum Weiterverarbeiten genugend rein. Aus- 
beute: 6 5 O l 0  der Theorie. 

Aus der Chloroform-Alkohol-Losung kann das Phenanthrenchinon durch 
Abdestillieren des Lbsungsmittels wiedergewonnen und in Anhydr.d verwandelt 
wcrden. Durch diesen Kreisprozeb ist eine Endausbeute von iiber 9O0/o An- 
hydrid mBglich. 

Das Phenanthrenchinon-imid-anhydrid ist unloslich in Alkohol, 
etwas loslich in heifiem Benzol, leichter in siedendern Chloroform, 
loslich in heiBem Essigsaure-anhydrid, besonders aber i n  Pyridin, 
woraus es sich gu t  umkrystallisieren lafit und dann in besonders reinen 
hellgelben Nadeln vom Schrnp. 2520 erhalten wird. 

Mole ku la rpewic  h t (in Phenoliosung nach Ey kman bestimmt): 
0 2655 g Sbst., 14.0830 g Phenol: Dvpression 0.37O. 

CasH16NpO. Ber. Mo1.-Gew. 396. Grf. Mo1.-Gew. 367. 
Daa P i k r a t  des  Phenauthrenchinou-imid-anhydrids wird durch 

ZusammengieBen der beideu in heil3em Chloroform gelosteu Kompooenten er- 
halten. Beim Erkalten scheidet es sich aus. Aus Chloroform umkrystallisiert, 
bildet es scharlachrote, kurzo Nadeln vom Schmp. 216-2170. 

0.1899 g Sbst.: 0.4564 g COa, 0.0577 g Ha0. - 0.2064 g Sbst.: 19.92 ccm 
N (18.5O, 764 mm). 

CadH19N50~. Ber. C 65.24, H 3.06, N 11.23. 
Gef > 65.57, 3.40, D 11.21. 

D a r s t e 11 u n g d e s P h c n a n t h re  n c h i u o n - i m i d - a n  h y d r i d s (V1 I.) 
aus  dem Chinonimid  (V.) d u r c h  Erh i tzen .  

In einem Reagensglase wird sorgfaltig getrocknetes Phenanthrenchinon- 
imid im Saudbade erhitzt. Bei etwa 200O steigen Blischen aus der Schrnelze 
empor, nach etwa 15 Min. langem Erhitzen aul 2500 ist die Kondensation be- 
endet, und an den kalten Stellcn des ReaktionsgckBes haben sich Wasscr- 
tr6pfchen niedergeschlagen. Dic erkaltete Schmelze wird zerrirben, in der er- 
forderlichen Menge heil3en Chloroforms gelost, mit dem gleichen Volumen 
Alkohol versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Aus der LBsung scheidet 
sich das Imid-auhydrid in gelben Nadeln aus. Ansbcute etwa 3oo/o der 
Theorie. Diese Mcthode eignet sich nicht zur prspnrativen Darstcllung des 
Anhydrids. 

O x y d a t i o n  d e s  I m i d - a o h y d r i d s  z u m  C h i n o n .  
3 g Imid-anhydrid werden mit der 5-fachen Menge Eisessig auf- 

gekocht und zu der siedend heifien Aufschlammung allrnahlich eine 
heifie Losung von 8 g Chromsaure in 20 g Eisessig zugegeben. Das  
Reaktionsgemisch bleibt ohne weitere Wiirmezufuhr im Sieden, wobei 
vollstiindige Auflosung eintritt. Nach Aufhnren der Reaktion wird 



mit der 10-fachen Menge Wasser verdiinnt. Es fallt dabei ein rot- 
brauner Niederschlag Bus, der nach dem Erkalten der Losung ab- 
gesaugt uud rnit heiber konz. Natriumbisulfit- Losong ausgekocht wird, 
aus welcher man das Cbinon mit Schwefclsaure fallt. Ausbeute etwa 
3Ool0 der Theorie. (Schmelzpunkt-Mischprobe.) 

D i p  h e n  a n t  hr 0- p y r i  d a z  i n  (VIII.). 
Zur Darstellung des Dipbenanthro-pyridazins wird Phenanthren- 

cbinon-imid-anhydrid (v11.) im Platintiegel eifies Bru  hlscben Appa- 
rates erwarmt. Es tritt obrrbalb des Schmelzpunktes starkes Schaumen 
auf ,  und bei scbwacher R~rtglut des Tiegels sublimieren riitlicbgelbe 
Massen (Ausbeute etwa 70° /0 ,  der Re:t verkoblr; die Sublimation be- 
girint bei etwa 380'; es empliehlt sich, in kleinen Portionen - 0.3 g 
- zu arbelten, scbarf z u  erwarmen u n d  den Tiegel nach jeder Charge 
von den verkoblteu Massen zu reinigen). Dau Sublimat wird aus  
Eisessig umkrybtallisiert. Diphenantbro-ppridazin I) krystallkiert in 
gelben Nndrln, ist in den iiblichen LG~ungsmitteln schwer loslich, je- 
doch mabig 1odic.b i n  Chloroform, siedendem Eises.;ig und Pyridin. 
I n  konz. Schwefelsaure lost es sich rnit g iiner Farbe unrer rtark 
blauer Fluorescenz, Beim ij'bergieben rnit I;'berchlorbaure (spez. Gew. 
1.67) farbt sich die iiber dem Azin strhrnde Lo,una heltgrun. 
Schmp. 290°. Es enrfarbt 7-proz. alkaliscbe Permanganailo-ung auch 
in der Siedehirze nicht, bleibt nach 24-srundigrm Kochen rnit 10 proz. 
alkohdischem Kali unveraudrrt und wird i n  Eisessig-Loaung durch 
Zinkstaub nicbt reduziert. Es bildet rnit Pikrin- und PikrolonsHure 
Additionsprodukte. Die Oxydation rnit Chromsaure in Eisessig Liiaung 
(ausgefiibrt wie beim Phenaothrencbiaon-imid-anbydrid beschrieben) 
hefect Phenanthrenchiuon. 

0.1811 g Sbst.: 05813 g CO2, 0.0727 1120. - 0.2008 g Sbst. (sebr 
schwer verbrennlich, deahalb mit Bleichromat verbrannt): 11 8 ccm N (15.50, 
764 mm). 

CssHw,Na. Ber. C 88.39, B 4.?4, N 7.36. 
Gef. s 87.57, 4.49, a 6.92. 

P i  k r i n  s iiure- A d d; t i o  n spro d u k t. 
Das Azin wird in der notwendigen Menge heden Chloroforms geliist. 

Auf Zusatz iiberscbfissiger, in CLloroform gelosier Piki insiiurd krystallisiert 
das Pikrat beim Erkalten in gelben Nadeln aus. Schmp. 255-256O nach 
vorherigem Sintern. 

N (14O, 766 mm). 
0 1892 g Sbst.: 0.4590 g Cog, 0.0539 g RrO. - 0.1210g Sbst.: 11.5 cem 

C34H19N507. Ber. C 66.98, H 3.14, N 11.49. 
Gef. 66.18, s 3.18, 11.29. 

1) Eigenschaften des D i p h e n a n t h r y l e n a z o t i d s  (VI.): Lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit blauer Farbe. UnlBslich in Chloroform, Schmp. 487O. 
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cis-4.5 - D i o  x y-d  i p h e n  a n t h r o p  y r i  d a z i  n - d i  h y d r i d -  (4.5) (IX.). 
Die Verseifung des Imid-anhydrids geht unter Einwirkung von 

Alkali leicht vor sich; die Schwierigkeit besteht jedoch darin, das  
Verseifungsprodukt in krystallisierter Form zu erhalten. 

6 g Imid-anhydrid werden mit 150 ccm gewchnlichem Alkohol iiber- 
gossen, in dem 3 g Natrium geliist waren, und auf dem Wasserbade erwirmt. 
Nach kurzer Zeit ist alles bis auf Spuren in Losung gegangen; man tiltriert 
von einer geringen Ausscheidung ab und verdiinnt mit 300 ccm Wasscr. 
Dann wird in die opalisierende, fliissigc Phase bei ctwa 700 Kohlensaure ein- 
geleitet, wobei das Reaktionsprodukt in farblosen Prismen ausfillt. Sollte 
die Ausscheidung nicht krystallin erfolgt sein, so lose man wieder durch ZU- 
gabe eiuer alkoholischen Natriumlijsung und fiille, wie oben sngegeben, wobei 
man in Bezug auf Temperatur nnd Konzentration kleine Anderungen vor- 
nimmt. Es wird heil3 abge~augt und mit Alkohol und Ather nachgewaschen. 
Ausbeute 6g.  

Das Produkt hat keinen scharfen Schmelzpunkt, bei etwa 2200 
vorubergehendes Erweichen (hbgabe von Erystall-Allrohol), bei 3050 
Zersetzung. Essigsauresnhydrid bildet unter Wasserabspaltung quan- 
titntiv Imid-anhydrid zuruck, dasfielbe erreicht man durch Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt. Das Dioxy-diphenanthropyridazin-dihydrid 
ist in den gewiihnlicben organischen Losungsmitteln unloslich, doch 
tritt auf Zusatz einer Mineralsaure, falls diese sich mit dem orga- 
nischen Solvens mischt, Losung ein. Mit waBrigem Alkali hat  es die 
Tendenz zur Bildung kolloidaler Liisungen, die in einigen Pallen zum 
Gelatinieren gebracht werden ltonoten. Die bier beschriebene Ver- 
biudutig bildet sich agch durch Verseifung des Uono-acetata von 
4.5-Dioxy-diphenanthropyridazin-dihydrid (4.5) (XV.). Oxydation mit 
Chromslure liefert Phenanthrenchinon. Durch Reduktionsniittel in 
neutruler (Aluminium-amalgarn), i n  saurer (Zinnchloriir und sa lz -  
saure) u2d alkslischer Liisung (Natrium und Alkohol) nicht redu- 
zierbnr. 

0.1777 g Sbst.: 0.5065 g Cop, 0.0892 g HpO. - 0.2016 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (17O, 76.5 mm). 

CzsHl8N302 -/- CaH5.OH. Ber. C 78.22, H 5.24, N 6.09. 
Gef. )) 77.82, 5.52, B 5.92. 

B e s t i m m u n g  d e s  K r y s t a l i - A l k o h o l s :  
0.7773 g Sbst., 17 Stdn. auf 140° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt, ver- 

loren 0.0816 g. - 0.4940 g Sbst., 4 Stdn auf 2200 bis zur Gewichtskonstanz 
erhitzt, verloren 0.0492 g. 
C2sHlsNzOa + CaEl5. OH. Ber. CaH5. OH 10.00. Gef. CsHs.OH 10.48, 9.96. 

0.1826 g Sbst. (vom Rrystall-Alkohol befreit): 0.5432 g COa, 0.0744 g 
HaO. - 0.2061 g Sbst.: 11.2 ccm N (150, 764 mm). 

C ~ 8 H ~ ~ . N 2 O ~ .  Ber. C 81.12, H 4.37, N 6.75. 
Gef. B 81.12, n 4.49, 6.40. 
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R i i c k b i l d u n g  d e s  I m i d - a n h y d r i d s  a u s  d e m  c i s - 4 . 5 - D i o x y -  
d i p h e n  a n  t h r o p J r i d  a z i n - d i h y d r i d  - (4.5). 

Man erreicht diese Ruckbildung sowohl durch Behandlung der 
Pioxyverbindung (IX.) rnit Benzoylchlorid nach S c h o t t e n - B a u m a n n ,  
nls auch durch Erwarmen mit EssigsLure-anhydrid oder durch 
Schmelzen. 

Die 4.5-Dioxyverbindung wird rnit verd. Alkali iibergossen und mit 
Benzoylchlorid geschiittelt Nach wenigen Minuten bilden sich gelbe, vo- 
luminose Massen, welche isoliert, mit Alkohol nachgewaschen, in Chloroform 
gelost und durch Alkohol i n  der IMte gefallt werden. Die sich ausschei- 
denden Nadeln erwiesen sich als Imid-anhydrid (VIL) (Schmelzpunkt-hfisch- 
probe). 

Die 4.5-Dioxyverbindung wird mit Essigsiiure-auhydrid aufgekocht, wobei 
sie mit gelber Farbe in  Losung gttht. Nach Erkalten krystallisiert das Imid- 
anhydrid in gelben Nadelo itus. 

Die 4.5-Dioxyverbindung wird uber den Schmelzpnnkt erhitzt. Nach 
etwa 10 Min. wird erkalten gelassen. Die fein verriebene, erstarrte Schmelze 
wird in Chloroform gelost; aus der heifien 1,iisung fallt nach Zosatz von Al-  
lrohol das Imid-anhydrid in gelben Nadeln aus. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a u r e n  auf  d a s  I m i d - a n h y d r i d .  

Die Einwirkung von Siiuren erfolgt derart, daB von 1 Mol. Phe- 
nanthrenchinon-imid-anhydrid (VII.) 2 Yol. Saure addiert werden, 
und zwar wird 1 Mol. zur Sprengung des dreigliedrjgen Ringes ver- 
braucht, wobei substituierte Ester des Glykols entstehen, das andere 
bildet mit der auf diese Weise entstandenen basischen Verbindung 
ein Salz. Die Schwierigkeit besteht darin, aus den erhaltenen Salzen 
die Base frei zu machen, d a  die Salze die Tendenz zeigen, nicht nur  
das  zur  Salzbildung verwendete Siiure-Molekiil bei Behandlung mit 
basischen Mitteln abzuspalten, sondern entweder verseift zu werden 
oder auch das  zweite Molekiil Saure abzuspalten, wobei nicht die 
freie Base, sondern Imid-anhydrid erhalten wird. 

M o  n o a c e t a t  d e s  cio-4.5- D i o x  J - d i p  h e n  a n  t h r o p y r i d a z i n -  
d i h y d r i d s - ( 4 . 5 )  (XV.). 

Phenanthrenchinon-imid-anhydrid wird mit der 20-fachen Ge- 
wichtsmenge Eisessig ubergossen und 2 Stdn. unter RiickfluBktihluag 
gekocht. Die gelben Nadeln des Imid-anhydrids verschwinden, und 
statt dessen bilden sich farblose, znsammengewachsene Prismen des 
essigsauren Salzes vom Monoacetat der 4.5-Dioxyverbindung (XV.). 
Es ist in den iiblichen Losungsmitteln unliislich und hat  im iibrigen 
die  Eigenschaften der  freien Base. ErwHrmt man es rnit verdunntem, 
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-._,O.CO.CBz HO,,- 
XV. ClzHe 1 - - -- I CIZBB, 

.'\N . N H l  
,,Cl HO ,, 

XVL. GaHs 1 - 1 ClaHs 
/%N N,". 

wa8rigem Alkali, so geht ein Teil in Losung; beim Einleiten von 
Kohlensaure in  die Schaum bildende, opalisierende (kolloidale) Liisung 
erstarrt sie zu einem Gel. 

0.1785 g 
Sbst.: 0.4853 g COa, 0.0777 g HZO. - 0.1999 g Sbst.: 9.95 ccm N (230, 
764 mm). 

Analyse  d e s  ess igsauren  S a l z e s  d e r  V e r b i n d u n g  XV.: 

C J ~ H ? ~ N Z O ~ .  Ber. C 74.39, H 4.68, N 5.42. 
Gef. 8 74.19, B 4.76, n 5.59. 

Das essigsaure Salz verliert bei der Siedetemperatur des Nitro- 
benzols d a s  Molekiil Essigsaure, welches zur Salzbildung dient. Zur 
Freimachung der Base XV. wird es in Nitro-beozol geliist und 2 Stdn. 
unter RuckfluDkiihlung gekocht. Nach dem Erkalten wird mit absol. 
Alkohol gefiillt, wobei die freie Base XV. in farblosen Prismeo 
(Zwillingsbildung) ausfiillt. Zur Eotfernung noch anhaftenden Nitro- 
benzols werden die Krystalle rnit absol. Ather ausgekocbt. 

Die Base ist unloslich in den ublichen organischen Liisungs- 
mitteln. Schmp. 302-305O unter stiirmischer Zersetzung. Die Oxy- 
dation rnit Chromsfure liefert P h e n a n t h r e n c h i n o  n ; die alkalische 
Verseifong fiihrt zu cis-4 5-Dioxy-diphenant hropyridazin dihydrid (4.5) 
(IX.). Die Schmelze (wie bei der 4.5- Dioxyverbindung beschrieben) 
liefert unter Entweichen von Ess igshre  Imid-anhpdrid. 

0.1806 g Sbst.: 0.5218 g Cog, 0.0815g HZO. - 
0.1999 g Sbst.: 10.8 ccm N (230, 764 mm). 

C ~ O H S O N Z O ~ .  

Analyse  von XV.: 

Ber. C 78.95, H 4.42, N 6.14. 
Get x 78.79, 4.98, rn 6.15. 

V e r s e i f u n g  d e s  M o n o a c e t a t s  d e s  cis-4.5-Dioxy-diphenanthro- 
pyridazin-dihydrids- (4 .5)  (XV.) z u m  A l k o h o l  (IX). 

1 g Natrium wird in  50 ccm Alkohol gelost, 5 g von XV. hin- 
zugegeben und 15 Min. zum Sieden erhitzt. Hierauf wird heiD von 
der Triibung abfiltriert und nach dem Erkalten rnit 200 ccrn Wasser 
versetzt. Bei einer Temperatur von etwa 700 wird Kohlensiiure ein- 
geleitet. Es fallen Krystalle aus, die sich rnit der durch Anlage- 
rung von Wasser an Phenanthrenchinon-imid-anhydrid erhaltenen 
4.5-Dioxyverbindung als identisch erwiesen. Diese Methode eignet 
sich zur pritparativen Darstellung der Dioxyverbindung. 
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0.1854 g Sbst.: 0.5287 g COs, 0.0868 g HaO. - 0.2042 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (14O, 764 mm). 

Caa IIls Ns 0s + C2& .OH. Ber. C 78.22, H 5.24, N 6.08. 
Gef. 8 77.78, b 5.20, 5.97. 

Die Einwirkung von Pro p i o n s i i u r e  auf Phenanthrenchinon- 
imid.anhydrid verlkuft ebenso wie die Einwirkung von Essigsiiure, 
es entsteht das propionsaure Salz des M o n o p r o p i o n a t a  d e s  cis- 
4.5-D I ox J -  d i p h e n  a n  t h r o p y r i d  a z  i n - d i  h y d r i d  s -  (4.5). 

CO9, 0.0834 g H30. - 0.2002 g Sbst.: 9.7 ccm 
N (15O, 768 mm). 

CacH38N405. Ber. C 74.98, B 5.18, N 5.13. 
Gef. 75.03, Y, 5.12, w 5.63. 

0.1822 g Sbst.: 05011 

Das erhaltene Salz verliert oberbalb von 220° stiirmisch Pro- 
pionsiiure und schmilzt bei etwa 306O unter Zersetzung. Die aus 
dem Salz frei gemachte Base (Schmp. 306O unter Zersetzung) ha t  die 
gleichen Eigenschaften wie die entsprechende Acetylverbindung. 

cis- 4 - C h lo  r - 5 - ox  y - d i p h e n a n  t h r o p y r i d a z i  n - 
d i h y d r i d -  (4.5) (XVI.). 

Diese Verbindung wird erhalten durch Einleiten von getrocknetem 
Salzsiiuregas in eine L o ~ u n g  von Phenanthrencbinon-imid anhydrid in  
Chloroform, welche durch ein schwach siedendes Wasaerbad erwiirmt 
wird. EY findet dabei eioe reichliche Ausscheidung farbloser Nadeln 
statt, die das salzsaure Salz von XVI sind. 

Die Krystalle zeigen keinen scharfen Schmplz- oder Zersetzungs- 
punkt, da  sie beim Erwarmen unter Salzsaure.Abspaltung Imid-an- 
hydrid zuriickbilden. Pyridin wirkt in  gleicher Weise ein. Die 
leichte Riickbildung des Imid-anhydrids aus  dem IEydrochlorid machte 
es  unmiiglich, aus dem salzsauren Salz die freie Base XVI. 
zu gewinnen; immer fand neben Abgabe des zur  Sdzsiiure ver- 
brauchten HCI-Molekiils auch ein Ubergang der Gruppe >C-C< 

in >;C ---Cc< statt. 
‘0’ 

hl H b  

0.1976 g Sbst.: 9.9 ccm N (140, 765 mm). - 0.2109.g Sbst.: 0.1250 g 
Ag GI. 

C~sH1~NpOC1, HCl. Ber. N 5.97, C1 15.12. 
Gef. 5.93, D 14.66. 

cis- 4- 0 x y -  5 - m e t h o x y- d i p  h e n  a n t  h r o p yr  i d  az i n- d i h y d r i d  - (4.5) 

5 g Imid-anhydrid werden mit einer Liisung von 15 ccm konz. 
Schwefelsiiure in 150 ccrn Methylalkohol iibergossen und unter Ruck- 
fluSkiihlung zum Sieden erhitzt, wobei es nach und nnch in Liisung 

(X., X = 0 CHa). 



geht. Nach 15 Min. langem Kochen wird von der Trubung heil3 ab- 
filtriert. Aus dem schwach gelb gefarbten Filtrat scheiden sich beini 
Erkalren stark lichtbrechende farblose Nadeln pus. Auf Zusatz von 
Wasser zu der siedenden Mutterlauge bis zur beginnendeu Triibung 
erfolgt in der Kalte Ausscheidung weiterer Mengen des Salzes. Um 
aus diesem s c h w e f e l s i t u r e n  d a l z  die freie Base zu gewinnen, 
wird es in heiflem Methylalkohol geiiist, in der Warme langsam ein 
UberschuB einer methylalkoholischen Ammoniak-Losung zugefugt und 
mit etwas hei5em Wasser verdunnt. Von einer sich etwa bildenden 
Triibung wicd heib abfiltriert. Aus dem Fiitrat krystallisiert schon 
i n  der Warme die f r e i e  B a s e  in gut entwickelten, farblosen, zu- 
sammcngewachsenen Prismen aus. Nach einiger Zeit werden die 
Krystalle abgesaugt und mit Wasser, etwas Alkohol und Ather nach- 
gewaschen. Die Base krystallisiert mit 1 Mol. Methylalkohol, den sie 
bei e tws 120° verliert. Weuig loslich in den iiblichen 
organischen Losungsmitteln, unliidich i u  Wasser und wabrigen Al- 
kalien. Wird durcb Zinnchlorur und Salzsiiure, durch Einwirkung 
von Aluminium-amalgam auf eine wgbrig-alkoholische Losung der 
Base, sowie durch Natrium auf eine alkoholische Losung nicht re- 
duziert. 

0.1787 g Sbst.: 0.5150 g COa, 0.0880 g B20. - 0.20'20 g Sbst.: 10.4 Gem 

N (170, 765 mm). 

Schmp. 2020. 

Cag H,oN:,Oa + Cl130H. Ber. C 78.24, H 5.25, N 6.0% 
Gef. * 78.62, 5.50, I) 6.03. 

B e s t i m m u n g  des  Krystall-Methylalkohols: 

CggHgoNaO2+ CH3.011. Ber. CHa.OH 6.96. Gef. CH3.OH 7.40. 
Die vom Krystall-Methylalkohol befreite Substanz wnrde ebenhlls ana- 

0.1784 g Sbst.: 0 5305 g Con, O.Oi78 g H20. - 0.1954 g Sbst.: 10.9 ccm 

0.756'2 g Sbst. ver- 
loren bis zur Gewichtskonstanz bei 1500 0.0545 g Methylalkohol. 

lysiert: 

N (170, 766 mm). 
C&HsoNsO~. Ber. C 81.39, H 4.70, N 6.54. 

Gef. D 81.13, D 4.88, 6.54. 
Das Pi k r  a t . des 4-0xy-~-metboxy-diphenanthropyridazin-dihydrida-(4.~) 

wird erhalten, wcnn man die beiden Komponenten in  kaltem Aceton ge16st 
zusammenfiigt. Nach kurzem Aufkochen krystallisiert es beim Erkalten in 
gelben Prismen aus. Diese werden isoliert und mit kaltem Aceton, worin 
sie schwer loslich sind, gewaschen. Das Pikrat schmilzt bei 231* nach vorher- 
gehendem schwacben Sintern. 

N (170, 776 mm). 
0.1817 g Sbst.: 0.4257 g COz, 0.0633 g HaO. - 0.1987 g Sbst.: 17.6 CCIU 

C24H20Na02, C6HsN307. Ber. C 63.92, H 3.52, N 10.65. 
Gel. 2 63.92, )) 3.89, y 10.59. 
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.cis -1- 0 xy - 5 - a t  h o x  y - d i p h e n  a n t h r op  p r i d a z  i n  - d i  h y d r i d  - (4.5) 
(X., X = 0 CaHs). 

Diese Verbindung entsteht - ahnlich wie die oben beschriebeoe 
Methoxyverbindung - durch Behandeln von Imid-anhydrid mit 'Ithyl- 
alkoholischer Schwefelsaure. Aus dem isolierten schwefelsauren Salz 
wird die Base ebenlalls mit alkoholischem Arnmoniak in Freibeit ge- 
se!zt. Sie krystallisert ohne Krystall-Alkohol in farblosen P r i m e n  
vom Schmp. 180". Die Base ist in  den ublichen organischen Solvenzien 
loslich, unlijslich in wasrigem Alkali. 

0.1848 g Sbst.: 0.5509 g COs, 0.0834 g HpO. - 0.2028 g Sbst.: 10.7 ccm 
N (130, 761 mm). 

CaoHnsNs02. Ber. C 81.40, H 501, N 6.34. 
Gef. D 81.33, D 5.05, m 6.2k. 

Die Base bildet mit Siiuren gut krystallisierende Salze, die durch 
Kochen mit Wasser hydrolytisch gespalten werden. 

Zur Darstellung des N i t r a t s  wird die freie Base in siedendem Alkohol 
gelost und zu der klaren Losung iiberschussige wadrige Salpetersiure hinzu- 
gefiigt. Nach kurzer Zeit krpstallisiert das Nitrat in farblosen, rhombischen 
Prismen aus. Zersetzungspankt 174O. Wenig ldslich in siedendem Alkohol, 
unloslich in Ather. 

0.2057 g Sbst.: 14.3 ccm N (150, 772 mm). 

Das Chlor id  wird erhaltcn, wenn man die freie Base in Alkohol lost 
und in der Warme walrige Salzsaure in  starkem UberscbuS hinzugibt. Es 
ltrystallisiert in farblosen Stabchen. Schmp. nach vorherigem Sintern bei 
227-228O unter Zersetzung. 

CsoHazNaOs, HNO3. Ber. N 8.31. Gef. N 8.28. 

0.2058 g Sbst.: 0.OG62 g Ag GI. 

Das P i k r a t  der Athoxyverbindung entsteht arialog dem Pikrat der 
Gelbe Prismen vom Schmp. 2300 (klare 

C~OHPJNPO~,  HCI. Ber. C1 7.40. Gef. Cl 7.95. 

Methoxyverbindnng in Acetonlosung. 
rotbraune Schmelze). 

0.2094 g Sbst.: 18.3 ccm N (17.5O, 767 mm). 
C30HssNa0a, CgHaNsOr. Ber. N 10.43. Gef. N 10.27. 

cis-4- 0 x y - 5 - n- p r o p J I o x y - d i p h e n a n t h r o p y ri d a z  i n - 
d i h ~ d r i d ~ ( 4 . 5 )  (X., X = o c 3 H ~ ) .  

Das Sulfat dieser Verbindung entsteht - analug der  ent- 
sprechenden Methoxyverbindung - durch Kochen von Imid anhydrid 
mit schwefelsaurem n-Propylalkohol. Mit Hilfe von alkoholischern 
Ammoniak kann die genannte Base freigemacht werden. Zur Reini- 
gung wird sie in Chloroform gelost, auf Zusatz von Ather krystalli- 
siert die Base in  farblosen, zusammengewachsenen Prismen aus. 
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Scbmp. 149O. 
und Athoxy-Verbindungen. 

N (16O, 776 mm). 

Sie hat  die Eigenschaften der entsprechenden Methoxy- 

0.1905 g Sbst.: 0.5667 g COa, 0.0905 g HrO. - 0.2089 g Sbst.: 10.6 CCID 

C3,H9,N2 02. Ber. C 81.54, H 5.30, N 6.13. 
Gef. B 81.16, B 5.31, = 5.97. 

208. Heinrich Eiltz  und M a r i a  Kobel: 5-Oxy-hydantoin. 
(Eingegangon am 19. Mai 192l.j 

Unter der Formel eines 5 - O x y - h y d a n t o i n s  (1.) und dern 
Namen ~ G l y o x y I - h a r n s t o f f ( ~  werden in der Sammelliteratur Stoffe 

HO.CII .NII  H N  :C.  NII- 
OC . NII' 

YCO 1 .  'CO 2. 
OC-NH' 

zusammengefaBt, die ersichtlich einer Nachprufung bediirfen. D e r  
eine von ihnen, der von seinem Entdecker S t r e c k e r ' )  als meue 
Saure aus Oxonsaurea; bezeichnet wurde, bat sich neuerdings als 
A l l a n  t o x a i d i n  (2.) herai~sgestellt~). Er 156t sich durch Krybtalli- 
sieren leirht reinigen, schmilzt wharf bei 276' (k. Th.) unter Zer- 
setzung iind ist ein wohl umschriebenes chemisches Individuum. 
Nebeo ihm werden als B a m o r p h e r  G l g o x y l - h a r n s t o f f x  eine lteihe 
von Prlparaten zusammengefaBt, die in  der Mitte des vorigen J a h r -  
hunderts von verschiedrnen For-chern bei der Osydation von Harn- 
saure oder der hjdrolytischen Spaltung von Oxjdationsprodukren der 
H a r n s a u r e  erhalten wurden. Sie werden als amorphe, gummiartige 
Masse oder als hygroskopisches, amorphes Pulver beschrieben. Weder 
kir ihre Reinheit noch fur ihre Auffassung als 5-Oxy-hydantoin liegt 
irgend ein entscheidender Beleg vor. Im Gegenteil bestehen Be- 
denken gegen die angenommene Konstitution, d a  H) dantoin und seine 
Abkommlioge groBe Neigung zur Krystallisation besitzen. Deshalb 
haben wir uns zu einer Untersuchung des Bamorpben Gljoxyl harn- 
stoffw entschlossen. Zunachst sei iiber die alteren Erfahrungen kurz 
berichtet. 

In einer sorgfiiltigen Untersuchung' €and Pel o u z e ", daB A 1 I a n  - 
t o i n  bei vorsichtigem Erwiirmen mit verd. Salpetersaure ohne Gas- 
entwicklung reichlich Harnstofe abspaltet. Aus dem Filtrate wird 
durch Eindampfen, Aufnehmen mit wenig Wasser, Fallen mit Aikohol 

1) Vergl. L .Yedicus ,  A. 175, 230 [1875]. 
2) H. Bi l tz  nnd R. Robl ,  B. 53, 1967 [1920]. 
3) J. Pelouze ,  h.44, 107 [1842]. 


