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Das Monopikro lona t  fallt auch zuerst olig, wird jedoch nach d r m  
Verreiben rnit Ather krystallin. Schmp. 148-1500 (korr.); bei 1700 fin& 
Aufschaumen statt. 

0.1221 g Sbst.: 0.2691 g COO, 0.0554 g HaO. - 0.1088 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (234 258 mm). 

Cs~HpgN0O;r (560.42). Ber. C 60.12, H 503, N 15.00. 
Gef. 8 59 98, 5.10, '2 14.90. 

Das D i c h l o r o p l a t i n a t  krystallisiert aus konz. Losungen in kleinen, 
derbeu Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser. Schmelzpunkt: bei 260° Sitern,  
bis 3000 geschmolzen. 

0.0555 a Sbst.: 0.0029 g H20. - 0 0505 g wasserfreie Sbst.: 0.0135 g Pt. 
Cia HzoN2Oa, Hg PtCls + 2 Ha0 (742.30). Ber. H,O 4.85. Gef. Ha0 5.22. 

C18 HZO NS 0 2 ,  Ha Pt CIS (706.27). Ber. P t  27.64. Gef. P t  26.73. 

87. K u r t  Brass und Erwin Ferber: 
Amino- und Anillno-phenanthrenchinone. 

[Aus d. Chem.-techn. Laboratorium d. Technischen Hochschule Mhnchen.1 

(Eingegangen am 9. Januar 19.22.) 

Im AnschluB an friihere Untersuchungen des einen von uns bot 
sich beim Eiatritt in das  Gebiet des P h e n a n t h r e n c h i n o n s  zuniichst 
die Aufgabe, B is- p h e n  a n t  h r e n c  h i  n o n  y 1- d i a m  i n  e zu syntheti- 
sieren, die moglicherweise als Kupenfarbstoffe in Betracht kommen 
konnten. 

Aus a-N a p  h t  h o c h  i n o n bezw. 2.3-Dichlor-a-naphthochinon lieden 
sich ohne besondere Schwierigkeit Kupenfarbstoffe - die B i s -  a- 
n a p  h t h o c h i n  o n  y l - d i a m i n e  - herstellen, indem man p-Diamine 
(p-Phenylendiamio I), Benzidin, Di-o.anisidin, Athoxy benzidin 7) darauf 
einwirken lieB, oder indem man Aniliao-a naphthochinone in schweEel- 
saurer  Losung mit Mangansuperoxyd oxydierte a). 

Ktipenfarbstoffe verwandter Konstitution konnen in der A n t h r a -  
c h i n o n - R e i h e  auf Hhnlichen Wegen dargestellt werden. Man 1H13t 
entweder p Phenylendiarnin oder Benzidin') auf Chlor-anthrachinon 
oder B,p'-Dichlor-diphenyl auf Amino-anthrachinon 9 einwirken. An- 

I) R. P u m m e r e r  und K. B r a s s ,  B. 44. 1647 [1911]. 
8, H. B r a s s  und 0. Papp, B. 53, 446 [1920]. 
a) K. B r a s s ,  B. 45, 2529 [1912]. 
3 D. R. P. (der Akt.-Ges. fiir Ani l in-Fabr ika t . )  243459 f19091; 

') D. R. P. (der E l b e r f e l d s r  F a r b e n f a b r i k e n )  230409 {19Dq, 
Ppdsl. 10, 631. 

Frdl. 10, 626. 
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dererseits kann man aber auch bier durch dimolekulare Oxydation 
von Anilino-antbrachinonen ') zu den B i  s - a n  t h r a c h i n o n  y 1- b enz i -  
d i n  e n gelangen. 

Ganz anders gestalten sich die U m s e t z u n g e n  v o n  P h e n a n -  
t h r e n c h i n o n  m i t  D iaminen .  Von glatten Umsetzungen kann bier 
iiberhaupt nicht gesprochen werden, denn es ist nicht gelungen, Phen- 
antbrencbinon mit einem dieser p-Diamine zu verknupfen 3. Und 
zwar macht es keinen Unterschied, ob man Phenantbrenchinon selbst 
oder Brom-phenanthrenchinon rnit p-  Diaminen oder ob man Amino- 
phenanthrenchinon rnit Dichlor-diphenyl in Reaktion bringt. I n  allen 
FHllen erhHlt man dunkelgefarbte, schwer schmelzbare Produkte, die 
nicht mehr verkiipbar sind. 

Deabalb wendete sich n u n  das Hauptinteresse der E i n f u h r u n g  
d e s  A n i l i n r e s t e s  i n  d a s  P h e n a n t h r e n c h i n o n  zu. Bei der Ein- 
wirkung von Anilin auf Phenanthrenchinon gelangten R. Anschi i t  x 
und G. S c b u l t z  3, zu nicht naher gekennzeichneten Farbstoffen, und 
Th. Z i n c k e 4 )  hat festgestellt, daB dieselbe wenig glatt verlauft und 
dabei vie1 harzige Produkte entjtehen. Dagegen konnten die Fragen 
aufgeworfen werden, ob nicht in einem halogenierten Phenanthren- 
chinon das Halogen durch den Anilinrest ersetzbar sei oder ob sich 
ein Amino-phenanthrenchinon phenylieren liebe. 

DemgematB sind entsprechendeversuche rnit dem 2 - B r o m - p h e n -  
a n t h r e n c h i n o ~ ~ )  (I.) gemacht worden: Dieses wurde mit Anilin, 

- 
11. '7-'7. NH . CS Hg I. c'-' / \L/ '.Br \-/ \-/ 

\ I  c-c c-c 
0 0  CsI3b.HN.N O 

\ I  
.. .. .. .. 

Anilin-Chlorhydrat oder Anilin-Sulfat nuch der Ullmannschen Me- 
thode in Reaktion gebracht und zwar unter gewiihnlichen Bedingungen, 
wie auch unter Druck, oft auch unter Anwendung von Nitro-benzol 
als Verdiinnungsmittel. 

Es ergab sich, daB dieses bromierte Phenanthrenchinon nicht im- 
stande ist, rnit Anilin unter Abspaltung von Bromwasserstoff zu rea- 
gieren. Vielmehr tritt das Brom-phenanthrenchinon als Oxydations- 
mittel auf, und die erhaltenen dunkelblau bis schwarz gefarbten 

1) K. Brass ,  B. 46, 2907 [1913]. 
a) B. 10, 21 [1877]. 
5)  J. Schmidt und E. Junghans,  R. 37, 355J [1904]. 

X. Brass, B.53, 452 [1920]. 

2-Brom- 
phenanthrenchinon stellt man aus Pbenanthrenchinon und Brom in einer 
gewahnlichen DruckElasche her, sonst aber genau nach dem Schmidtschen 
Verfahren. 

4) B. 12, 1641 [1879]. 
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Reaktionsprodukte erwiesen sich als dem A n i l i n s c h w a r z  nahe- 
stehende Rorper. Hat man sie vom iiberschussigen Anilin befreit 
und ihnen unvergndertes Brom-phenanthrenchinon rnit alkalischer 
Hydrosulfit-L6sung entzogen, so lassen sie sich durch Oxydation 
mit Bichromat leicht i n  B e n  z o c h i n  o n  iiberfuhren. Das gleichzeitig 
entstehende 2- B rom- p h e  n a n t  h re II h y d  r o c  h i  n o n  reaqiert jedenfaalls 
mit noch vorhandenem Anilin unter Bildung vou P h e n y l a m i n o -  
o x  y-  p h e n  a n t  h r e  n I). 

Zu rihnlichen Ergebnissen gelangt man, wenn an-Stelle von Anilin Acet -  
an i l i d  oder des-en Natriumsalz a) oder Natrinmanilida) oder Aluminium- 
anilid angewendet wird. 

Zwei Wege gab  es, auf denen die oxydative Wirkung des Brom- 
phenanthrenchinons ausgeschaltet werden konnte: Entweder man 
brachte an seiner Stelle sein Hydrazon oder Ester bezw. Ather seines 
Hydrochinons mit Anilin in Reaktion. 

Wenn das 2 - B r o m- p h en a n t  h r e n c h in  o n - m o n o - P hen p 1 - h p d r  a z o nS) 

mit Anilin unter Abspaltung von BromwasserJtoff reagierte, so entstand 
das 2 -An i 1 in o - p hen a n  t h r e  n c h i  n on  - m o n o -P hen p 1- h y d r az o n - (9) (11.). 
Dieses aber mu5te sich, wie E. Vah l e n 3  beim unsubbtituierten Phenanthren- 
chinon-Phenpl-hydrazon gezeigt hat, durch Reduktion iiberfiihren lassen fa 
2-An i l i n  o - 9 -am i n  o - 10 - ox J - p hen a n  t h r  en 3 (oder 2 - Anilino-morphi- 
genin), von welch letzterem Korper dann eine ebenso leichte Oxydationsfiihig- 
keit zum entsprechenden Phenanthrenchinon, dem 2-Anilino-pheoanthren- 
chinon, zu erwarten war, wie sie vom 9- 4mino-10-oxy-phenanthren (dem 
Vahlenschen BMorphigenina) zum Phenanthreochinon fiihrt. 

2-Brom-~henanthrenchinon-Phenyl-hydrazon aber reagiert nicht mit Anilin 
in der gewunschten Weise. 

Was den zweiten Weg anbelangt, so kam die Verwendung von freiem 
Phenanthrenhydrochinoo bezw. Brom-phenanthrenhydrochinon nicht i n  Be- 
tracht, da schon von J. S c h m i d t  nnd H. Lumppa) festgestellt ist, daB 
Pbeoantbrenhydrochinou m i t  Anilin unter Bilduog von Anilino-oxy-phen- 
anthren reagiert. AbkBmmlinge des Phenanthrenhydrochinons sind in der 
-- 

I) J. Schmi 'dt  und H. Lumpp, B. 43, 757 [1910]. 
%) B u n g e ,  Ann. Spl. 7, 122; B. S e i f e r t ,  B. 18, 1358 [188i]. 
7 T h i t h e r i e g ,  SOC. 71, 464. 
3 D. R. P. (der B a d i s c h e n  Anil in-  u n d  Sodafabr ik)  287601 [1914]; 

6) J. S r h m i d t ,  B. 37, 3561 [1904]. 
6, A. Pth. 47, 365; C. 1902, I 1302. 
3 9-8mino-10-oxy-phenanthren enbteht anch bei Reduktion des Phen- 

anthrenchinon-imids oder des Phenanthrenchinon-monoxims; siehe R. Psc horr, 
3. 85, 2729 [1902]. 

8) a. a. 0. 

Frdl. 12, 123. 



L?IQemtur beschrieben und zwar ein Dibenzoyl- und ein Diacetpl-phemnthren- 
hpdrochinon 1). 

Das 2 -Brom- 0,O’- d i  b en zo y l -p  henan  t h r  enh y d r o c  h i n  on  (HI.), d s s  

/-L...-/- .NH !-\. N oa \-/ L> \-/ 
/ 

NO:, 
\ /  

0-oBr 
IV. c-c \ /  

HI. c=c .. .. I A.COC,Ir, 0 0  
0. cots Hs 

man nicht nach der Patentschrift, sondern vie1 besser durch Benzoyliernng des 
2-Brom-phenanthrenbydrochinons in der alkalischen Hydrosulfitkiipe mit 
Benzoplchlorid im Wasserstoff-Strom gewinnta), reagiert aber ebensoweuig 
mit Anilin, wie das 2-Brom-pheuanthrenchinon-mono.Phenylhydrazon. 

Diese Efgebnisse fuhrten d a m ,  daB die Versuche mit dem 
2-Bromphenanthrencbinon abgebrochen und solche mit 2 - A m i n o -  
p h e n  a n  t h r  e n  chi  n o n aufgenornmen wurden. 

Bei der Nitrierung von Phenantbrenchinona) kann man, wie J. 
SQhrnid t *) festgestellt hat, zwei Mononitroderivate, das 2-Nitro- und 
das 4-Nitro-phenantbrenchinon gewinnen. Die zu ihrer Darstellung 
und Trennuug von J. S o h m i d t  und P. C. Austin6) bescbriebene 
Methode wurde auch hier angewendet. Durch Reduktion erhalt man 
die entaprecbenden Aminoverbindungen, das  2 - A m i n o -  nnd das 
4-Amino-phenantbrench inon .  

Zu ihrer Darstellung aus den Nitro-phenanthrenchinonen ist als Red& 
tionsmittel in den friiheren Arbeiteoe) stets Zinn und Salzsiture zur An- 
wendung gekommen. Doch sind bei dieser langwierigen Arbeitsweise die 
Ausbeuten an r e inen  Amino-phenanthrenchinoneu so gering, daB neue Re- 
duktionsmethoden zur Darstellung der fur die weiteren Versnehe notwendigen 
Basen gefunden werden muliten. I n  der Tat verlauft die Redmktion von 
&-Ni  t r  o-phen a n t  hren  chin om zu 2-Amino-phenanthrenchinon vkl beseer 
bei Anwendung yon N a t r i u m h y d r o s u l f i t  oder noch vorteilhafter, weil 

*) D. R. P. (von F. Knesch)  151981 119041; Frdl.  7 ,  104; s. a. Blst .  
11, 1001. 

9) Krystallisiert aus Amylalkohol in sternformigen Buschelo, die bei 202O 
schmelzen. 

a> C. Griiba, A. 167, 144 [1873]; R. Anschi i tz  nnd G. S c h u l t z ,  B. 
9, 1404 [1876]; J. S t r a l i b u r g e r ,  B. 16, 2346 [1883]; A. W e r n e r ,  A. 
821, 334 [19021 

4, B. 36, 3726 [1904]. 
6) B. 36, 3730 [1904]; 8. a. J. S c h m i d t  und I ) .  S c h a i r e r ,  8. 44, 

6) R. Anschi i tz  nnd P. Meyer, B. 18, 1942 ClSSSJ; A. Werner ,  
741 [1912]. 

loo. cit.; J. S c h m i d t  und 0. S c h a i r e r ,  loc. cit. 



545 

bSlliger, bei AnwendungvonNatriumsulfhpdrat. Man kann derart &ie Aus- 
beuten an reinem2-Amino-phenan&renchinon auf SP-%fi/,, d. Th. steigern. Beim 
alkaliempfindlichen 4 -Ni t ro  - p he n an t h  r en c h i n  o n l i B t  die Reduktions- 
methode mittels alkalischem Hydrosulfit in Stich, dagegen kann man sich 
des Nat r inmsul fhydra ts  auch  h ie r  mi t  Vorteil bedienen und erzielt 
derart reines 4-Amino-phenanthrenchinon in einer Ausbeute bis uber 90 O/O. 

2-Amino-phenanthrench inon ,  von dem keine Analyse in 
den Blteren Arbeiten mitgeteilt wird, ist lediglieh in Form von Ab- 
kommlingen des aus ihm hergestellteo 2 Phenanthrol-chinons I) ge- 
kennzeichnet. Wir haben daher zwei noch unbekannte, leicht zu- 
gBngliche D e r i  v a t  e d e s  2 -A min  0 - p  h e  n a n t  h r e n  ch in  o n  s herge- 
stdlt: Seine M o n o a c e t y l - V e r b i n d u n g  uud das durch acetyliereude 
Reduktion aus der Base selbst entstehende 2 -[Ace t y 1- a min  03- 
0,O'-d i a c  e t y 1- p h en an t h r en h y d r o  c h i  n on. 

Das 4 - A m i n o - p h e n a n t h r e n c h i n o n ,  welches noch nicht kry- 
stallisiert erhalten und nur als Chlorhydrat von J. S c h m i d t  und 0. 
S c h a i r e r  analysiert wurde, konnten wir aus Wasser sowie aus ver- 
dunntem Alkohol krystallisiert und analysenrein erhalten. Die Base 
ist im Versuchsteil beschrierben. 

Die beiden Isomeren weisen bedeutende Unterschi .ede  in 
mancheo ihrer physikalischen Eigengehaften auf: 8-Amino-phenan- 
threnchinon ist schwarzviolett gefiirbt; es krystallisiert leicht und 
schon uod lost sich in Alkohol mit satter blauvioletter Farbe. 
4-Amino-phenanthrenchinon dagegen ist braunviolett gefilrbt, krystal- 
lisiert nur schwierig und lost sich in Alkohol mit iotensiver roter 
Farbe; es hat seinerseits wieder groBe Ahnlichkeit mit  dem 3 - A m i n o -  
p h e n a n t h r e n c h i n o n 3  und es ist bemerkenswert, da13 daa 2-Amino- 
phenanthrenchinon unter den drei isomeren Monoamino-phenanthren- 
chinonen eine Sonderstelluag einnimrnt. Auf gewisse chemiscbe 
Unterschiede zwischea den Aminen der 2- und der 3-Reihe hat auch 
schon A. W e r n e r  aufmerksam gemacht. 

Uns diente im weiteren Verlauf der Untersuchung vor allem das 
2 - A m i n o - p h e n a n t h r e n c h i n  on.  Seiner P h e n y l i e r u n g  setzt es 
groSen Widerstand entgegen, die Wasserstoffatome der schwach basi- 
schen Aminogruppe erweisen sich als iiuBerst stabil. Dieees eeigt 
sich auch schon bei der A l k y l i e r u n g ,  die nur dann gelingt, wenn 
man auf 2-Amino-phenanthrenchinon bezw. auf sein Monoacetyl- 

I )  A. Werner und H. Schwabacher, A. 322, 160 [1902]. 
8)  A. Werner,  A. 311, 339 [1902]; 3. Schmidt  und J. S611, B. 41, 

8694 [1908]. Die analytischen Angaben Wern ers  bedfirfen einer Berichti- 
gnng: dem Amino-phensnthr~chinoa entspricht die 3ruttoformei CInH90& 

a d  e~ &hilt 75.3 O/o C. 
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derivat Bromiithyl bei hoherer Temperatur unter Druck 5-6 Stdn. 
einwirken IiiBt. Das so entstandene 2 -Ath y l am i n 0-p h e n a n t  h r en -  
c h i n o n  unterscheidet sich auffallend von seiner Muttersubstanz. 
Denn die Einfuhrung einer Athylgruppe in das 2-Amino-pbenar,thren- 
chinon wandelt diese leicht und schon krystallisierende und sich rnit 
priichtig blauvioletter Farbe leicht losende Verbindung in eine schwer 
krystallisierende und mit brauner Farbe schwer in Lasong gehende, 
violettschwarz gefiirbte Substanz um. 

Ebenso schwer reagiert nun  die Aminogruppe rnit manchen aro- 
matischen Halogenverbindungen. Die Umsetzung rnit Brom-  ben 201, 

die zur Einfiihrung des Phenglrestes und damit zur Darstellung des 
%An i l ino-p  hen  a n  t h r e n  c b i n  on  s fiihrte, laat sich gleichfalh n u r  
unter Anwendung der schiirfsten Bedingungen in hochsiedenden La- 
sungsmitteln bewerkstelligen. 

Auoh das 2-Aoilino-phenanthrenchinou ist schwarz, schwer los- 
lich, schwer verbrennlich, unschmelzbar und sch wer verkiipbar. Es 
133t sich auch nicht in konz. schwefelsaurer Losung mit Mangan- 
superoxyd zum entsprechenden Bis-phenanthrenchinonyl-benzidin oxy- 
dieren und unterscbeidet sich also in jeglicher Beziehung von den 
Anilinoabkiimmlingen des a-Naphthochioons und des Anthrachinons. 

Etwas leichter reagiert 2-Amino-phenanthrenchinon rnit solchen 
aromatischen Halogenverbindungen, in denen das Halogen lockerer 
sitzt. So erhiilt man mit Hilfe von 2 .4 -Din i t ro -ch lo r -benzo l  das 
9.4’- Din i t r o -2 - a n  i 1 i n  o - p h en a n t  b r e  n c h i n on (IV.) , eine krystal- 
lisierte, braune, schwer lijdicbe Substanz rnit scharfem Scbmelzpunkt, 
die sich zwar verkiipen laBt, jedoch rnit o-Phenylendiamin nicht zu 
reagieren vermag. 

Uberaus leicht gestaltet sich endlich die Umsetzung rnit Pi kry l -  
c h l o r i d ,  die schon in alkoholischer Losung bei Wasserbad-Tempe- 
ratur vor sich geht. Das so gebildete, rotbraun gefrirbte 2’.4‘.6’- T r i -  
n i t r o - 2 - a n i l i n o - p h e n a n t h r e n c h i n o n  (V.) erhiilt man dabei ent- 

NO:, N Oa 
I \ I-\ /-\NH./---. 

L/-\-/’ 1 1 
~\-’-).NH.’-\.N / \- \-/ oS \ / O~N.\,.NOB 

C 
/\ 

/ 
N 0 2  HOOC OH 

\ /  c-c 
0 0  
.. .. 

V. VI. 
weder amorph oder krystallisiert in einer Ausbeute bis zu 90 O l e .  
Es ist erheblich leicbter loslich als das Dinitroderivat, schmilzt aber 
etwas hiiher als dieses. Auch verkiipen 1ii13t sich die Substanz, gibt 
aber mit o-Phenylendiamin ebensowenig das Chinoxalin, wie das 



547 

2’.4’-Dinitro-2-anilino-phenanthrenchinon, was vermutlich auE sterische 
Hinderung zuruckzufuhren ist. 

Was die K o n s t i t u t i o n der Anilino-phenanthrenchinone anbe- 
langt, so kann ein Zweifel uber dieselbe nicht bestehen, trotzdem 
sich diese Verbindungen nicht ohne weiteres nach den ublichen Me- 
thoden als Phenanthrenchinone erkennen lassen. So versagt i n  allen 
Fiillen die fiir o-Diketone charakteristische Chinoxalin-Reaktion mit 
o-Phenylendiamin, und die Herstellung von Hydrazonen und Oximen 
kommt infolge der Schwerloslichkeit der Anilino-phenanthrenchinone 
oicht in Betracht. 

Dagegen lassen sie sich aber, wie Phenanthrenchinon selbst I), 

mit wi iSr iger  K a l i l a u g e  in die entsprechenden Fluorenderivate, 
die D i p h e n y l e n - g l p k o l s l u r e n  iiberfiihren. Man gelangt so aus 
den nitrierten Anilino-phenanthrenchinonen zu Di- bezw. Trinitro- 
2-anilino-diphenylenglykolsiiuren (VL). Ihre Reindarstellung gestaltet 
sich allerdings iiberaus miihsam und gelingt nur auf dem Umwege 
der mehrfachen Umfiillung uber ihre schwer loslichen Metallsalze. 
Am geeignetsten hierzu erwiesen sich die Barium- und Bleisalze. 

Die bei der unsubstituierten Diphenylenglykols&ure leicht erreiehbare 
Urnwandlung in F l u 0  renon machte bei den nitrierten Anilino-diphenylen- 
glykolsituren Schwierigkeiten. In einem Falle scheiterte sie an ihrer Explo- 
sivifat beim Erhitaen, in einem andern Fall konnte awar durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat eine alkaliunldsliche Substanz festgestellt werclen, 
deren Untersuchung jedoch infolge Materialmangels aufgegeben wurde. 

Bei der o x y d a t i v e n  S p a l t u n g  mi t  Chromsi iure ,  die, wie 
bekannt, bei Phenanthrenchinon zu Diphensiure, bei manchen 
seiner Derivate auch zu Phthalsaure fuhrt, ergaben die Nitro- 
anilino-phenanthrenchinone keine dieser Siiuren. Als Spaltstucke 
konnten lediglich 2.4-Dinit  ro-phenol  vom 2’.4’-Dinitro-2-anilino- 
phenanthrenchinon und Pi k r a m i  d vom 2’.4’.6’-Trinitro-%anilino-phen- 
anthrenchinon gefal3t werden. Der Phenanthrenchinonkern selbst 
aber wird bei diesen Oxydationsvorgiingen vollkommen verbrant. 

Wenn nun nach dem oben Geeagten der Konstitutionsbeweis als 
erbracht gelten kann, so liil3t sich die Frage der M o l e k u l a r g r o S e  
der Anilino-phenanthrenchinone nicht so eindeutig beantworten. Dem 

‘) A. Baeyer, B. 10, 123 [1877]; P. Fr ied lgnder ,  B. 10, 534 

%) J. H u m m e i ,  A. 193, 128 [1878]; G. Schultz,  A. 196, 1 [1879]; 

8) E. Vongerichten, B. 31, 2924 [l89SJ; R. Pschorr,  0. Wolfes 

{18771: J. Schmidt und K. Bauer, B. 38, 3737 [1905]. 

203, 95 [1880]. 

und W. Buckow, B. 33, 162 [1900]. 
Berichte d. D. Chem. OeselIschaft. Jahrg. LY: 36 
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Trinitro-, wie auch dem Dinitro-anilino-phenanthrenchinon, gut kry- 
stallisierte und scharf schmelzende Korper, kommen jeden falls die 
den gegebenen Strukturformeln entsprechenden einfachen Molekular- 
groBen zu - Bestimmungen der Molekulsrgewichte scheitern an der 
Schwerlaslichkeit dieser Substanzen -; dagegen liegt im unsubstitu- 
ierten Adno-phenanthrenchinon ohne Zweifel ein Polymerisations- 
produkt vor. Dafur sprechen alle seine physikalischen Eigenschaften 
und seine iiberraschende Indifferenz in chemischer Beziehung. Diese 
schwarze unschmelzbare Substanz widersteht nicht nur der Oxydation, 
sondern auch dem starksten Alkali. Ubrigens wurde auch bei der 
Darstellung der beiden Nitro-anilino-phenanthrenchinone stets die 
Tendenz zur Bildung polymerer Nebenprodukte festgestellt, deren 
Menge sich bedeutend vergriiflert, wenn die verhilltnismaig milden 
Reaktionebedingungen verschiirft werden und dam eben den jenigen 
gleichen, welche unerlilich sind zur Darstellung des unsubstituierten 
Anilino-phenanthrenchinons. 

Beschreibnng der Versnche. 
N i t  r i e r u n g d e s P hen an t h r en c h i  n on s I). 

A16 Busgangsmaterial diente ein Phenanthrenchinon vom Schmp. 193O 
der Badischen  Ani l in-  u n d  Sodafabr ik .  Ihr sei auch an dieser Stelle 
Kir die freundliche Uberlassung verschiedener Ausgangsmaterialien bestens 
gedan kt. 

Zahireiche Versuche ergaben aus 30 g Phenanthrencbinon durchschnitt- 
lich 20 g 2-Nitro-phenanthrenchinon und 13 g 4-Nitro-phenanthrenchinon. 

2 -Am in o -p hen  an t h r e n  chin ona). 
I. Redukt ion  yon 2-Nitro-phenanthrenchinon mit  H y d r o -  

sultit: 5.0 g reines kryst. 2:Nitro-phenanthrenchinon vom Schmp. 258- 
2600 werden mit 250 ccm Natonlauge (spez. Gew. 1.065) zu einer dknnen 
Paste angerieben. I n  einem geraumigen Kolben wird dann dazu etwas mehr 
als die der Gleichung: 

C U H I O ~ N + ~ N ~ S S ~ ~ ~ + ~ H I O  = 8NaHS03 + C U H I I O ~ N  

entsprechende Menge festes Natriumhydrosulfit3) allmiihlich eingetragen. 
Hierauf erwhmt man den Kolben unter vorsichtigem Umschwenken auf dem 

2-Nitro-phenanthrenchinon 2-Amino-phenanthrenhydrochinon 

1) Siehe theoret. Teil. 
a) R. Anschktz  und P. Meyer ,  B. 18, 1942 [l885]; A. W e r n e r ,  

A. 321, 338 [1902]. 
8> Angewendet wurde ein Hpdrosulfit (konz., in Pulver) der Badischen 

Anilin- n n d  Sodsfabr ik ,  Die Wertbestimmung wurde nach der emo- 
fehlenswerten Methode von G. B r u h n s ,  Z. Ang. 1920, 92, durchgsfuh., 



Waaserbad kurze Zeit anf etwa 500. Das Nitro-phenanthrenchinon geht dabei 
mit gelbbrauner Farbe in Lasung, die sich oberflachlich mit einer feinen 
griinen Schicht von Amino-phenanthrenchinhydron fiberzieht. Nun wird mit 
100 ccm Wasser verdiinnt, rasch filtriert und ein etwaiger Chinhydron-Riick- 
stand mit alkalischer Hydrosulfit-Losung vom Filter gasptilt. Man verdiinnt 
das Filtrat neuerdings mit geniigend Wasser und b l k t  solange Luft durch 
die Fliissigkeit, bis der an fangs entstehende griine Niederschlag vollkommen 
violett ist. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol werden 3.6 g reines 2-Amirro- 
chinon (820/0 d. Th.) erhalten. Bei einem anderen Versuch wurden Go/0 

Ausbeute erzielt. 
2. R e d u k t i o u  von 2-Nitro-phenanthrenchinon m i t  N a t r i u m -  

s u l f h y d r a t :  Das Natriumsulfhydrat wird in wiilriger Losung angewendet. 
Diese stellt man sich her, indem man eine wiiBrige Usung von Natrium- 
hydroxyd mit Schwefelwasserstoff srlttigt und den Uberschul an Schwefel- 
wasserstoff durch eiuen Luftstrom entfernt. 

Die Reduktion geht nach folgender Gleichung vor sich: 
C M H T O ~ N  + 2NaSH + H30 = C14H1, 03N + NtllSp08. 
2-Nitro-phenanthrenchinon 2-Amino-phenanthren- 

hydrochinon. 
Das Natriumsulfhydrat scheint aber vor allem die Nitrogruppen, und 

zwar diese vollstandig, die Ketogruppen dagegen nur uovollstiindig zu re- 
duzieren. 

5.0 g krystallisierter 2-Nitrokorper wurden mit nonig Wasser fein ge- 
schlammt nnd dann mit viel Waeser in eine Stopselflasche gespiilt. Hierauf 
wird die aus 1.6 g Natriumhydroxyd hergestellte Natriumsulfhydrat-Losung 
rasch zugegeben, die Flasche gut verschlossen und etwa ' / a  Stde. geschiittelt. 
Nach dieser Zeit ist die Reaktion, welche unter Erwiirmung der Fliissigkeit 
verliiuft, beendet. Der Hauptteil des gelben Nitrokorpers ist jetzt bereits in 
schwarzviolettes 2-Amino-phenanthrenchinon iibergegangen. Man verdiinnt 
mit viel Waascr und blast Luft durch, urn so das 2-Amino-phennnthren- 
chinon vollends abzuscheiden. Das Rohprodukt, aus Alkohol umkrystallisiert, 
ergibt 3.9 g reines Amino-phenanthrenchinon. Die Theorie ertordert 4.4 g. 

Die Eigenschaften des nach obigen Verfahren hergestellten 
2-Amino-phenanthrenchinons decken sich rnit deu schon in der Lite- 
ratur enthaltenen Angaben. Hinzuzufiigen ist nur, daB sich das  
2-Amino-phenanthrenchinon auch aus  siedendem Waeser umkrptal l i -  
sieren liibt. Man erhiilt es daraus in  sehr schiinen diinnen Nadeln 
von schwarzvioletter Farbe, welche in der Durchsicht braun erscheinen. 
Das zweimal aus  Wasser umkrystallisierte, unter dam Mikroskop 
viillig einheitliche Amino-phenanthrenchinon sintert bei 205-210°, 
erweicht allmahlich, ist aber aach bei 300° noch nicht klar  geschmol- 
Zen. R. A n s c h i i t z  und P. Meyer ' )  geben den Schmp. zu 2000 an, 
A. W e r n e r a )  und andere geben an, daB der Schmp. iiber 320° liegt 

3) A. 321, 338 [1902]. I )  B. 18, 1943 [1885]. 
36' 



In konz. SchwefelsPure lost es  sich rnlt rotbrauner Farbe. 
Phenanthrenchinon und 2-Brom-phenanthrenchinon losen sich darin 
rnit dunkelgriiner Farbe. Diesen grunen Farbungen liegen lockere, 
additionelle Oxoniumdisulfate ') zugrunde. Bei der AuflGsung des 
2-Amino-phenanthrenchinons in konz. Schwefelsliure gestalten sich 
aber infolge der Anwesenheit einer Aminogruppe die halochromen 
Erscheinungen jedenfalls nicht so einfach. Wendet man eine wenig 
verdiinnte Schwefelsaure (4 Tle. konz. Schwefelsaure und 1 TI. Wssser) 
an, in der sich Phenanthrenchinon mit dunkelroter, 2-Brom-phen- 
anthrenchinon mit safraninroter Farbe unter Bildung von Mono- 
sulfaten a) liisen, so bekommt man rnit 2-Amino-phenanthrenchinon 
eine kreBrote Losung 3). In rauchender Schwefelsaure (20° /0  SO,) 
aber 16sen sich alle drei mit griiner Parbe. 

2 - [A c e ty  1 - am i n 01 - p hen an t h r c n c h i n o n. 

Zu seiner Darstellung lost man n olekulare Mengen von 2-Amino-phen- 
anthrenchinon und Essigsaurc-anhydrid in Eiscssig und erhitzt ungefihr 
l/1 Stde. zum Sieden. 

Es ist Iaat unloslich in den gebrauchlichen LGsungsmitteln, schwer los- 
Iich in kaltem, leicht in hei5em Nitro-benzol. Aus der rotbraunen LBsung 
krystallisiert es beim Erkalten in rotvioletten Naidelchen. Schmp. um 3240 
unter Zersetzung und Schwarzung. I n  konz. Schwefelsaure 1Bst sich die 
Acetylverbindung mit brauner, in wenig verdiinnter Schwefelshre (4 : 1) mit 
rotbrauner, in rauchender Schwefelsaure c200/0 SOS) mit griiner Farbe. Die 
Substanz ist leicht verkupbar, die gelbe ICiipe scheidet bei LuEt-Oxydation 
Cber griin den Korper unveriindert wieder ab. Auf Baumwolle farbt sie mit 
schmutzig lachsroter Farbe'). 

Beim Erkalten krystallisicrt das Acetylderivat aus. 

'1 K. H. Meyer, B. 41, 2568 [1908]. 
a) F. K e h r m a n n  n. M. M a t t i s s o n ,  B. 36, 343 1190'21. 

Die rote Farbe der Monosulfate kann man auch an den griinen Lo- 
sungen der Disulfate beobaohten, menn man sie offen stehen 1Plt: An den 
Rlindern der Fliissigkeit und an den G&iQw%nden, wo durch die Luft- 
feuchtigkeit die Schwefelsaure verduunt wird, tritt Rotfirbung auf. Durch 
vorsichtiges Verdunnen der konz. schwefelsauren grunen Losung des Phen- 
anthrenchinons haben ja auch K e h r m a n n  und Mat t i sson  das rote Mono- 
sulfat des Phenanthrenchinons erhalten, wahrend wir zu den roten Lbsungen 
der Phenanthrenchinon- und Brom-phenanthrenchinon-monosulfate durch An- 
wendung einer entsprechend verdiinnten Schwefelsaure unmittelbar gelangen. 

4, Nach einer Mitteilung von Prof. L. K a l b  IiiBt sich daa 2-Amino- 
phenanthrenchinon ebenso leicht benz oyl ie ren  in hei5cr Pgridin-Lbsnng 
rnit Benzoylchlorid. Man fallt dann die gelbrote Pyridin-Losung mit Alkohol 
und krystallisiert aus Nitro-benzol um. Flache SpieBe von braunroter Farbe, 
Schmp. 297 --98O, Schwefelsiiure 16st griinbraun. Aus der tiefgelben Kiipe 
wird Baumwolie triibe hellrot gefirbt. 
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0.2214 g Sbst.: 11.0 ccm N (15.50, 724 mm). 

Die Abspaltung der Acetylgruppe gelingt durch verd. Schwefelsiiure 
(1 : 2) bei Iiingerem Kochen, was zur Bestimmung des Acetylrestes geeignet 
war. 

C16HltOaN. Ber. N 5.30. Gel. N 5.56. 

Gearbeitet wurde dabei nach der Methode von F. Wensel l ) .  
0.296 g Sbst.: 0.06649 g Essigsiiure. 

C~~HC,O~N(COCH,). Ber. COC& 16.23. Gef. COCHa 16.10. 

2 - [ 9 c e t y 1 - a m  in 01 - 0,O'- d i a c e t y 1- p h e n a n  t h r e  n h y d r o c h i n  o 11. 

Man erhalt die neue Verbindung durch a c e t y l i e r e n d e  Re-  
d u k t i o n  v o n  2-Amino-phenanthrenchinon.  Dieses wird mit 
wenig Eisessig fein angeschliimmt und uberschussiges Essigsiiure-an- 
hydrid zugegeben. Nach kurzem ErwHrmen tritt Bildung von Acetyl- 
amino-phenanthrenchinon ein. Hieraut gibt man etwas Eisenfeile 
hinzu und kocht etwa ] / a  Stde. Das schwer losliche, rotriolette Ace- 
tplamino- phenanthrenchinon geht dabei vollstandig in L h n g ,  und 
diese wird bei weiterem Kochen fast farblos. Beim Erkalten kry- 
stallisiert das Reaktionsprodukt aus. Der  Mutterlauge entzieht man 
noch betriichtliche Mengen der Verbindung durch Ausfallen rnit 
Wasser: 

Die Reinigung erfolgt am besten, indem man dau Rohprodukt in  
Alkohol lost und die beide alkoholische L h n g  bis zur beginnenden 
Triibung mit Wasser verdiinnt. So erhiilt man die Substanz in feinen 
weiI3en Nadeln vom Schmp. 2280 (kwr.). Sublimiert nach dem 
Sch melzen in seideglanxenden Nadelchen. Schiittelt man die Sub- 
stanz im Reagensglas eine Zeitlang mit konz. Schwefelsiiure, SO tritt 
allmahlich unter Grunfarbung Losung ein. 

0.125 g Sbst.: 0.3131 g COa, 0.0574 g RsO. 
C?oHT705N. Ber. C 68.37, H 4.9. 

Gef. B 68.33, )) 5.1. 
Die Acetylbestinimung wurde wie friiher ausgefuhrt. 
0.3015 g Sbst.: 0 1537 g Essigsaure. 

ClaH80~N(COCH3)3. Ber. COCH3 36.76. Gef. COC& 36.54. 

4 -Amino-phenanthrench inon .  

Die R e d  u k t i on d es 4 - N i t  r o - p h  en a n t h r  e n  c h i n  on  s wurde 
mit Natriumsulfhydrat ebenso durchgefuhrt, wie jene des 2-Nitro- 
phenanthrenchinons (siehe dort). Vor dem Ausblasen rnit Luft setzt 
man hier vorteilhafterweise etwas Bicarbonat zu. Die Oxydation zum 
4-Amino-phenanthrenchinon verliiuft ebenso rasch, wie in  der 2-Reihe. 

1) F. W e n z e l ,  M. 18, 659 [1897]. 
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Die Ausbeuten sind fast theoretisch. Beispielsweise ergaben 5 g 4- 
Nitro-phenanthrenchinon 4.1 g reines 4 - Amino-phenanthrenchinon, 
wiihrend die Theorie 4.4 g erfordert. 

Die Krystallisationsfahigkeit des 4-Amino-phenanthrenchinons ist 
gering. Die Reinigung geschieht am besten durch Umkrystallisieren 
aus 3 proz. Alkohol oder aus Wasser, in welchem es etwas loslicher 
ist als 2-Amino-phenanthrenchinon. Die alkoholische Losung ist in- 
tensiv rot, die waBrige LSsung violettrot gefiirbt. Das aus Wasser 
umkrystallisierte Produkt, ein violettbraunes Krystallmehl mit metalli- 
achem Schimmer, zeigt im Mikroskop im durchfallenden Licht feine, 
braune Nadelchen, welche zu merkwiirdigen Gebilden verwachsen 
aind. Aus 96-proz. Alkohol krystallisiert das 4-Amino-phenanthren- 
chinon in wanigen schwarzen Aggregaten, welche die krystallinische 
Struktur nur undeutlich erkennen lassen. 

Die reine Substanz schmilzt. auf dem Platinblech. Im Schmelz- 
punktsrohrchen erhitzt, erweicht sie bei 207O, ist aber bei 3400 noch 
nicht geschmolzen. In den gebrauchlichen Lijsungsmitteln leicht los- 
lich, auch diese Losungen sind intensiv rot gefiirbt. I n  konz. Schwe- 
felsaure lost es sich gelboliv, in verd. Schwefelsaure (4 : 1) rot- 
braun. 

0.1927 g Sbst.: 0.5320 g GOrr, 0.0744 g HsO. - 0.2741 g Sbst.: 15.5 ccm 
N (19O, 718 mm). 

C l r H ~ O ~ N .  Ber. C 75.36, H 4.04, N 6.28. 
Gef. w 75.29, * 4.29, D 6.17. 

2-Athylamino-phenanthrenchinon. 

1.7 g [Acetyl-amino]-phenanthrenchinon (1 Mol.), 0.9 g Athylbro- 
mid (1 Mol.) und 20 ccm Pyridin wurden im Einschmelzrohr 5'/0 Stdn. 
auf 180° erhitzt. Die tiefbraune Losung wird i n  vie1 verd. Salrsilure 
eingegossen und der entstandene Niederschlag mit verd. Salzsaure 
ausgewaschen. Zur Abspaltung der Acetylgruppe wurde sodann der 
Ruckstand mit verd. Phosphorsaure (1 : 1) l ' / ~  Stdn. zum Kochen er- 
hitzt, dann rnit Wasser nnd 4lkohol ausgewaschen und getrocknet. 

Das Athplamino-phenanthrenchinon wird so in Form eines vio- 
lettschwarzen Pulvers gewonnen. Seine Loslichkeit in Alkohol, Benzol 
und Toluol ist sehr gering; dagegen geht es inEisessig, Nitro-benzol 
und Pyridin beim Erhitzen mit brauner Farbe in Losung. Aus Nitro- 
benzol umkrystallisiert, erhalt man die Substanz in kleinen, krystal- 
iinischen, rundlichen Warzen, die sich nach dem Auskochen mit Al- 
kohol und Ather analysenrein erwiesen. Schmelzpunkt zeigt der 
Korper keinen. 



Da er sehr schwer verbrennbar ist, wurde er, mitBleichromat gemischt, 
verbrannt. 

0.1472 g Sbst.: 0.4110 g Cog, 0.0714 g HsO. 
C16H13OaN. Ber. C 76.49, H 5.18. 

Gef. 76.14, 1.) 5.39. 

2-Ani l ino-phenanthrenchinon.  
Molekulare Mengen von 2 - A m  i n  o -p  h e n  a n  t h r enc  h in  o n  und 

Bro m - b en  z o 1 wurden in Pyridin gelost, etwas Kupferpulver zuge- 
fugt und im Einschmelzrohr 1' /9  Stdn. auf 160-1700 erhitzt. Die 
ursprunglich blauviolette Losung war rotviolett geworden, doch der 
Hauptteil des Amins noch unveriindert. Weiteres Erhitzen im Rohr 
auf 20O0 durch 4 Stdn. fuhrte zu einer dunkelbrannen Flussigkeit, in  
welcher ein schwarzbrauner Korper auspendiert war. Den Hauptteil 
des Pyridins destilliert man jetzt ab und gieBt in verd. Salzsiiure. 
Die Fiillnng enthielt immer noch unveriindertee Amin, das durch Ex- 
traktion rnit Alkohol entfernt wird. Der Riickstand wurde noch mehr- 
mals rnit verd. Salzsiiure, Wasser und Alkohol ausgekocht. 

Das Reaktionsprodukt wird so als schwarzes, fast unlosliches 
Pulver erhalten. Es 16st sich in kalter, konz. Schwefelsiiure mit 
schmutzigbrauner Farbe und ist in wiidriper Suspension sehr schwer, 
in alkoholisch-wiiI3riger Suspension gut verkupbar. Es ist unschmelz- 
bar und schwer verbrennlich. I n  wBBrigen oder alkoholischen Kali- 
liisungen ist der Korper fast unloslich. 

Durch Verkiipen in alkoholischer Losung, Ausblasen der Kiipe 
mit Luft und mehrmaliges Extrahieren mit Wasser, Alkohol und 
Ather erhiilt man es analysenrein. 

0.3030 g Sbst.: 0.8906 g COs, 0.1167 g HaO. 
C ~ o H l ~ O s N .  Ber. C 80.26, H 4.35, N1) 4.68. 

Gef. )t 80.17, 4.28, 4.90. 

2'. 4'- D i n  it r o - 2 -an i l i  n 0- p h e n a n  t h r  e n c h i n  on  (IV.). 
11 g 2-Amino-phenanthrenchinon (1 Mol.) und 10 g 2.4-Dinitro- 

chlor-benzol (1 Mol.) wurden in Nitro-benzol gelost, etwas Calcium- 
carbonat und Kupferpulver zugegeben und l 1 / 3  Stdn. zum Sieden er- 
hitzt, wobei die Losungsfarbe von rotviolett nach braun wechselt. 
Biierauf wird das Nitro-benzol mit Wasserdampf entfernt, der Ruck- 
stand mit etwas SalzsBure versetzt und d a m  rnit Alkohol extrahiert. 
Die tiefbraune alkoholische Lbsung schied gelbbraune Krystalle vom 
Schmp. 143O (korr.) ab, die sich als T e t r a n i t r o - b i p h e n y l  er- 
wieeen. 

1) Zahlen der Analyse verloren gegangen. 
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D e r  nach der Extraktion verbleibende schwarzbraune Ruckstand 
wurde durch Umkrystallisieren aus miiglichst wenig Nitro-benzol ge- 
reinigt. Die Krystallisation tritt nur schwierig ein und ergibt spie- 
Bige und tafelformige Krystalle v o n  brauner Farbe, die meist zu 
Drusen vereinigt sind. Schmp. 280° (korr,). Die Losung in konz. 
Schwefelsilure ist braun gefarbt. Schwer liislich in samtlichen niedrig 
siedenden Losungsmitteln, auch in  Amylalkohol und Xylol. Leicht 
liislich in Nitro-benzol. In  alkalischer Hydrosulfit-LBsung laBt sich 
der KBrper verkiipen, rnit o-Phenylendiamin reagiert e r  nicht. In 
kalter alkoholisch-w5Briger Kalilauge tritt an den NOS-Gruppen Salz- 
bildung ein, die sich durch die intensive rote Farbe der Liisung zu 
erkennen gibt. 

Zwecks Analyse wurde zweimal aus Nitro-benzol umkrystallisiert, der 
Korper fein zerrieben, rnit Alkohol und Ather gewaschen, bei 1200 getrocknet 
und dann mit Bleichromat verbrannt. 

0.1325 g Sbst.: 0.2986 g CO1, 0.0353 g HaO. 
Q o H ~ I O ~ N I .  Ber. C 61.70, H 2.83. 

Gef. 61.47, 8 2.96. 
Bei der O x y d a t i o n  mi t  K a l i u m b i c h r o m a t  in schwefelsaurer Lo- 

sung’) gelang es nicht, zur Dipheussure zu kommen. Wenn man 0.9 g des 
2’.4’-Dinitr0-2-anilino-phenanthrenchinons in dem Oxydationsgemisch (3.6 g 
Kaliumbichromat, 5.4 g konz. Schwefelsanre, 9 ccm Wasser) nahe zum Sieden 
erhitzt, so entweicht vie1 Kohlenseure, und wenn nach 1 Stde. Erhitxens die 
schwefelsaure Fliissigkeit in Wasser gegossen wird, so bekommt man das 
Oxydationsprodukt als gelbbraunen Niederchlag. Diesem la& sich mit A1- 
kohol eine gelbgefarbte Substauz entziehen, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Chloroform den Schmp. 113O und Sublimationsfahigkeit zeigt. Es han- 
delte sich um 2.4-Dinitro-phenol’). Der in Alkohol unlosliche Itiick- 
stand entbalt ferner eine Skure, die mit Sodalosung extrabierbar ist und 
deren Pb-Salz 10-1 1% Pb enthalt (dinitro-anilino-diphensaures Blei enthalt. 

Die S p a l t u n g  rnit w a D r i g e r  K a l i l a u g e  fiihrt einwandfrei z u r  
2l.4’- D i n i t r o -  2 -aniline-diphenylenglykolsaure: Auf je 1 g 
2l.4’- Dinitro-2-anilino-phenanthrenchinon, welches in sehr feiner Ver- 
teiluug vorliegen muB, wurden 100 ccm 10-proz. waBrige Kalilauge 
angewandt. Die Aufspaltung erfolgt am besten bei 800 und ist nach 
etwa 1 Stde. beendet. Nach Zusatz des gleichen Vol. an Wasser fil- 
triert man die tiefbraune Losung von einem geringen alkali-uol6s- 
lichen Riickstand ab. Mit Salzsaure getlllt, erhalt man daraus d i e  
Diphenylenglykolsaure in  Form eines braunen, amorphen Pulvers. 

33.07 ‘lo Pb). 

l) R. F i t t i g  und E. Os termayer ,  A. 166, 367 [1873]; R. F i t t i g  und 

a) Blst. 11, 684. 
A. Schmi tz ,  A. 193, 116 [1878] 



555 

Sie ist in  Wasser fast unloslich, besser loslich in Alkohol, gut loslich 
in  Nitro-benzol und Pyridin. Eine Krystallisation konnte nicht erzielt 
werden. Die Siiure besitzt auch keinen Schmelzpunkt und lost sich 
in konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe. Sie bildet leicht 16s- 
liche Alkalisalze; dagegen sind das  Blei-, Kupfer- und Silbersalz un- 
Ibsllich. Besonders erwahnt mag noch werden, da13 sowohl die freie 
Saure ale auch ihre Salze stete in gelartigen, iiberaus schwer filtrier- 
baren Niederschliigen erhalten werden. 

Man reinigt am besten durch wiederholtes Aufnehmen der S h e  in 
Sodalosung und Wiederausfillen mit Salzsiiure. SchlieSlich lost man in einer 
ungeniigenden Menge frisch aus metallischem Nrttrium hergestellter Natron- 
lauge und filtriert rasch. Das Filtrat versetzt man mit uberschiissiger Blei- 
acetat-L6snng, saugt ab, wiischt bis zum Verschwinden der Bleireaktion, 
trocknet zuemt im Exsiccator, dann nicht uber 600, im Trockenschrank. 

0.2640 g Sbst.: 0.0791 g PbS01. 
C~oH1~O,NsPbl/~.  Ber. Pb 20.81. Gef. P b  20.47. 

2’.4’.6’-T r i a i t  r o - 2 - a n  i 1 i n  o - p h e n a n  t h r e n c h i n o  n (V.). 
Zur Darstellung des KBrpers erhitzt man molekulare Mengen von 

P i k r y l c h l o r i d  ’) und 2-Amino-phenanthrenchinon,  beide gelost 
in Alkohol, unter Zusatz von etwas Natriumacetat und einer Spur 
G a t t e r m a n n  schen Kupferpulvers am RuckfluSkiibler etwa 3 Stdn. 
Die ursprunglich blauviolette Losung wird schon nach kurzer Zeit 
rotbraun. Dabei fallt ein brauner, krystallinischer Niederschlag aus, 
welcher sich wiihrend des Erhitzens verrnehrt. Am Schlusse der 
Reaktion destilliert man etwa I/q des Alkohols a b  und laSt einige Zeit 
stehen. Der Ruckstand wird dann auf dern Filter mit Wasser, Al- 
kohol und Ather  so lange ausgewaschen, bis die Halogenreaktion ne- 
gativ ausfallt. 

Setzt man bei der Darstellung an Stelle von Natriumacetat etwas Cal- 
ciumcarbonat zu, so steigt die Ausbeute auf 900/0 d. Th., doch konnte dabei 
das Pikrylamino-phenanthrenchinon nur in amorpher Form erhalten werden. 

J e  nach den Herstellungsbedingungen bildet Pikrylamino-phenan- 
threnchinon entweder ein kleinkrystallinisches, aus  rotbraunen, tafel- 
formigen Krystallen bestehendes, sandiges Pulver oder in amorpher 
Form ein rotes bis rotbraunes Pulver. Schmp. 304-3050 (korr.). In 
Alkohol und Ather sehr schwer loslich, leichter loslich in Benzol, 
Toluol und Xylol. Gut Ioslich i n  Pyridin und Nitro-benzol. Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist gelbgrun geflrbt. Daraus wird 
durch Wasser die Substanz unverandert ausgefiillt. Durch alkalisches 
Hydrosulfit gelingt die Verkupung, dagegen konnten die Ketongruppen 
durch die Chinoxalin-Reaktion mittels o-Phenylendiamins nicht nach- 
gewiesen werden. 

1) D. R. P. (der Chem. li’abrik Gr ieshe im)  78309 [1894];Frdl. 4, 35. 
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Zur Analyse kann das oben geschilderte krystallisierte Produkt direkt 
Man verbrannte mit Bleichromat. 

0.2157 g Sbst.: 0.4406 g Go,, 0.0505 g HaO. - 0.1 I50 g Sbst.: 13.3 ccm 
verwendet werden. 

N (17.5O, 720 mm). 
CgoHloOsN*. Ber. C 55.3, H 2.3, N 12.9. 

Gef. D 55.7, 3 2.6, D 12.7. 
Wenn man molekulare Mengen von 2-Amino-phenanthrenchinou und Pi- 

krylchlorid in alkoholischer Losung oder in Nitro-benzol unter Zusatz von 
wenig Pyridin und Kupferacetat 2 Stdn. im EinschluBrohr auf 1 5 0 0  erhitztj 
die Reaktionsbedingungen also wesentlich verscharft, so kommt man zu einem 
schwarzen amorphen Pulver, welches unschmelzbar und in tlllen gebrauch- 
lichen Ltisungsmitteln fast uuloslich ist. 

Wird Pikryl-amino-phenanthrenchinou mit Kaliumbichromat in schwefel- 
saurer Losung genau so o x y d i e r t ,  wie das 2’.4’-Dinitro-anilino-phenanthren- 
chinon, so wird es bis zum P i k r a m i d  abgebaut. Dieses lallt sich dem rohen, 
braunroten Oxydationsprodukt mit Alkohol entziehen und wird nach dem 
Umkrystallisieren aus Eisessig in blauschillernden, dunkelorangen Krystallen 
vom Schmp. 186O (korr.) erhalten. Zur einwandfreien Xennzeichnung wurde 
die Doppelverbindung An t h r a c e n - P i k r a m i d l )  hergestellt. Schmp. 1650 
(korr,), Der in Alkohol unlhsliche Teil des Oxydationsprodukts schmole 
bei 3030, bestand somit aus unverandertem Pikrylamino-phenanthrenchinon. 
Diphensaure bezw. ein Derivat derselben konnten ebenso wenig wie Phthal- 
siiure festgestellt werden. 

Die S p a l t u n g  m i t  w a a r i g e r  Kal i lauge,  die ebenso durch- 
gefiihrt wird, wie dies beim 2’.4’-Dinitro-anilino-phenanthrenchinon 
ausfuhrlich geschildert wurde, fuhrt zu einer 2’.4’.6’ - T rin i t r  o - 2-mi- 
lino-diphenylenglykolsLure (VI.), die sich in  allen ihren Eigen- 
schaften kaum von der Dinitro-diphenylenglykolsaure unterscheidet. 

Ihre Reindarsteilung ist ebenso miihsam, wie die der 2’.4’-Dinitro-2-ani- 
lino-diphenylen-glykolsaure. Sie wurde zungchst als Bleisalz analysiert. 

0.1663 g Sbst.: 0.0460g PbS04. 
CaoHu09N~Pb1/o.  Ber. Pb 18.67. Gef. Pb 18.90. 

Aus einer weiteren Menge des Bleisalzes wurde die f re ie  S a u r e  noch- 
mals isoliert, im Exsiccator getrocknet und mit Bleichromat verbrannt. 

0.1736 g Sbst.: 0.3397 g COa, 0.0473 g HaO. 
C20Hla09N~. Ber. C 53.1, H 2.66. 

Gef. P 53.87, 3.03. 
Die 2’.4’.6’-Trinitro-2-anilino-diphenplenglykolsaure besitzt keinen 

Schmelzpunkt, beim Erhitzen im Capillarrohr auf 300” tritt Schwarzung 
und Zersetzung ein. Erhitzt man aber eine grodere Menge der  Saure 
im offenen Reagensrohr auf 160°, so tritt bei dieser Temperatur ex- 
plosionsartige Verpuffung ein. 

’) C. Liebermann und F. Pa lm,  B. 8, 377 [1875]. 


