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Das Monopikrolonat fillt auch zuerst &lig, wird jedoch nach dem
Verreiben mit Ather krystallin. Schmp. 148—1500 (korr); bei 170° findet
Aufschéamen statt.

0.122t g Sbst.: 0.2691 g COg, 00554 g Hz0, — 0.1088 g Sbst.: 14.1 cem
N (239 758 mm).

Cas Has N5 O (560.42). Ber. C 60.12, H 5.03, N 15.00.
Gef, » 5998, » 5.10, » 14.90.

Das Dichloroplatinat krystallisiert aus konz. Losungen in kleinen,
derben Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser. Schmelzpunkt: bei 260° Sintern,
bis 300° geschmolzen.

0.0555 g Sbst.: 0.0029 g H:0. — 0.0505 g wasserfreie Sbst.: 0,0135 g Pt.

CisHyoNaQg, HaPtCls + 2 HoO (742.30). Ber. H,0 4.85. Gef, H;0 5.22.
Cls Hao Na 03, Hz Pt Cls (706.27). Ber. Pt 27.64. Gef. Pt 26.73.

67. Kurt Brass und BErwin Ferber:
Amino- und Anilino-phenanthrenchinone.

{Aus d. Chem.-techn. Laboratorium d. Technischen Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 9. Januar 1922.)

Im AnpschluB an frithere Untersuchungen des einen von ums bot
sich beim Eintritt in das Gebiet des Phenanthrenchinons zunichst
die Aufgabe, Bis-phenanthrenchinonyl-diamine zu syntheti-
sieren, die mbglicherweise als Kiipenfarbstoffe in Betracht kommen
konnten.

Aus @-Naphthochinon bezw. 2.3-Dichlor-a-raphthochinon lieBen
sich ohne besondere Schwierigkeit Kiipenfarbstoife — die Bis-e-
naphthochinonyl-diamine - herstellen, indem man p-Diamine
(p-Phenylendiamin ), Benzidin, Di-o-anisidin, Athoxy benzidin?)) darauf
einwirken lieB, oder indem man Anilino-e-naphthochinone in schwefel-
saurer Losung mit Mangansuperoxyd oxydierte?).

Kiipenfarbstoffe verwandter Konstitution kéonen in der Anthra-
chinon-Reihe auf @hnlichen Wegen dargestellt werden. Man laBt
entweder p Phenylendiamin oder Benzidint) auf Chlor-anthrachinon
oder p,p'-Dichlor-dipheny! auf Amino-anthrachinon®) einwirken. An-

) R. Pummerer und K. Brass, B. 44, 1647 [1911).

%) K. Brass und O. Papp, B. 53, 446 [1920].

% K. Brass, B. 45, 2529 [1912]}

9 D.R.P. (der Akt.-Ges, fiir Anilin-Fabrikat) 243489 [1909];
Frdl. 10, 631.

% D. RiP. (der Elberfelder Farbentabriken) 230409 [1909],
Frdl. 10, 626.
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dererseits kann man aber auch hier durch dimolekulare Oxydation
von Anilino-anthrachinonen?) zu den Bis-antbrachinonyl-benzi-
dinen gelangen.

Ganz anders gestalten sich die Umsetzungen von Phenan-
threnchinon mit Diaminen. Von glatten Umsetzungen kann hier
fiberhaupt nicht gesprochen werden, denn es ist nicht gelungen, Phen-
anthrenchinon mit einem dieser p-Diamine zu verkniipfen?. TUnd
zwar macht es keinen Unterschied, ob man Phepnanthrenchinon selbst
oder Brom-phenanthrenchinon mit p-Diaminen oder ob man Amino-
phepanthrenchinon mit Dichlor-diphenyl in Reaktion bringt. In allen
Fillen erhilt man dunkelgefiirbte, schwer schmelzbare Produkte, die
nicht mehr verkiipbar sind.

Deshalb wendete sich nun das Hauptinteresse der Einfiihrung
des Anilinrestes in das Phenanthrenchinon zu. Bei der Ein-
wirkung von Anilin auf Phenanthrenchinon gelangten R. Anschiitz
und G. Schultz?®) zu nicht niher gekennzeichneten Farbstotfen, und
Th. Zincke*) hat festgestellt, dall dieselbe wenig glatt verlduft und
dabei viel harzige Produkte entstehen., 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 liefle.

DemgemiB sind entsprechende Versuche mit dem 2-Brom-phen-
anthrenchinon®) (L) gemacht worden: Dieses wurde mit Anilin,

TN/ . (N
I. L< \—/Bl‘ \_.._/ \_/ NH.CGHS

.. .. C—C
0 0 CH; HN.N 0

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

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

1 K. Brass, B. 46, 2907 [1913]. % K. Brass, B. 53, 452 [1920}.

3 B. 10, 21 [1877). 4 B. 12, 1641 [1879]

5 J. Schmidt und E. Junghans, B. 37, 3358 [1904]. 2-Brom-
phenanthrenchinon stellt man aus Phepanthrenchinon und Brom in einer
gewdhnlichen Druckflasche her, sonst aber genau nach dem Schmidtschen
Verfahren.



543

Reaktionsprodukte erwiesen sich als dem Amnilinschwarz nahe-
stehende Korper. Hat man sie vom iiberschiissigen Anilin befreit
‘und ibnen unverindertes Brom-phenanthrenchinon mit alkalischer
Hydrosullit-Losung entzogen, so lassen sie sich durch Oxydation
mit Bichromat leicht in Benzochinon itiberfilhren. Das gleichzeitig
entstehende 2-Brom-phenanthrenhydrochinon reagiert jedentfalls
mit noch vorhandenem Anilin unter Bildung von Phenylamino-
oxy-phenanthren?).

Zu shnlichen Ergebnissen gelangt man, wenn an.Stelle von Anilin Acet-
anilid oder des-en Natriumsalz?) oder Natriumanilid3) oder Aluminium-
anilid 9) angewendet wird.

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

Wenn das 2-Brom-phenanthrenchinon-mono-Phenyl-hydrazon®)
mit Anilin uunter Abspaltung von Bromwasserstoff reagierte, so entstand
das 2-Anilino-phenanthrenchinon-mono-Phenyl-hydrazon-(9) (IL),
Dieses aber muBte sich, wie E. Vahlen®) beim unsubstituierten Phenanthren-
chinon-Phenyl-hydrazon gezeigt hat, durch Reduktion iiberfihren lassen in
2-Apilino-9-amino-10-oxy-phenanthren?) (oder 2-Anilino-morphi-
genin), von welch letzterem Kérper dann eine ebenso leichte Oxydationsfahig-
keit zum entsprechenden Phenanthrenchinon, dem 2-Anilino-phepanthren-
chinon, zu erwarten war, wie sic vom 9-imino-10-oxy-phenanthren (dem
Vahlenschen »Morphizenin«).zum Phenanthrenchinon fiihrt.

2-Brom-phenanthrenchinon-Phenyl-hydrazon aber reagiert nicht mit Anilin
in der gewiinschten Weise,

Was den zweiten Weg anbelangt, so kam die Verwendung von freiem
Phenanthrenhydrochinon bezw, Brom-phenanthrenhydrochinon nicht in Be-
tracht, da schon von J. Schmidt und H, Lumpp?) festgestellt ist, daB
Phenanthrenhydrochinon mit Anilin unter Bildung von Anilino-oxy-phen-
anthren reagiert. Abkdémmlinge des Phenanthrenhydrochinons sind in der

% J. Schmidt und H. Lumpp, B. 43, 787 [1910].

) Bunge, Ann. Spl. 7, 122; R. Seifert, B. 18, 1358 [1883].

3) Thitherley, Soc. 71, 464.

9 D.R. P. (der Badischen Anilin- und Sodafabrik) 287601 [1914];
Frdl. 12, 123.

5 J. Sechmidt, B. 37, 8561 [1904].

6) A. Pth. 47, 368; C. 1902, I 1302.

7 9-Amino-10-oxy-phenauthren entsteht auch bei Reduktion des Phen-
anthrenchinon-imids oder des Phenanthrenchinon-monoxims; siche R. Pschorr,
B. 85, 2729 [1902].

) a. 8. 0.
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Literatur beschrieben und zwar ein Dibenzoyl- und ein Diacetyl-phenanthren-
hydrochinon ).

Das 2-Brom-0,0-dibenzoyl-phenanthrenhydrochinon (IIL), das

_ /\ /N /A
( < ) () \*>.NH.\_ )N,
N\ / N/ /

1iL 0=C Iv. 0—C NO;
0.COCsH; 00
0.COC; Hs

man nicht nach der Patentschrift, sondern viel besser durch Benzoylierung des
2-Brom-pbenanthrenbydrochinons in der alkalischen Hydrosnlfitkipe mit
Benzoylchlorid im Wasserstoff-Strom gewinnt?), reagiert aber ebensowenig
mit Anilin, wie das 2-Brom-phenanthrenchinon-mono-Phenylhydrazon.

Diese Ergebnisse fithrten dazu, daB die Versuche mit dem
2-Brom-phenanthrenchinon abgebrochen und solehe mit 2-Amino-
phenanthrenchinon aufgenommen wurden.

Bei der Nitrierung von Phenanthrenchinon?® kann man, wie J.
Schmidt*) festgestellt hat, zwei Mononitroderivate, das 2-Nitro- und
das 4-Nitro-phenanthrenchinon gewinnen. Die zu ihrer Darstellung
aod Trennung von J. Schmidt und P. C. Austin®) bescbriebene
Methode wurde auch hier angewendet. Durch Reduktion erhilt man
die entsprechenden Aminoverbindungen, das 2-Amino- und das
4-Amino-phenanthrenchinon.

Zu ihrer Darstellung aus den Nitro-phenanthrenchinonen ist als Reduk-
tionsmittel in den fritheren Arbeiten®) stets Zinn und Salzsfure zur An-
wendung gekommen. Doch sind bei dieser langwierigen Arbeitsweise die
Ausbeuten an reinen Amino-phenanthrenchinonen so gering, daB neue Re-
duktionsmethoden zur Darstellung der fiir die weiteren Versuche notwendigen
Basen gefunden werden mubBten. In der Tat verliuft die Reduktion von
2-Nitro-phenanthrenchinom zn 2-Amino-phenanthrenchinon viel besser
bei Anwendung von Natriumhydrosulfit oder moch vorteilhafter, weil

H D.R. P. (von F. Knesch) 151981 [1904); Frdl 7, 104; s. a. Blst.
11, 1001.

%) Krystallisiert aus Amylalkohol in sterniérmigen Biischeln, die bet 202¢
schmelzen.

%) C. Grabe, A. 167, 144 [1873]; R. Anschiitz und G. Schultz, B.
9, 1404 [1876); J. StraBburger, B. 16, 2346 [1883]; A. Werner, A.
321, 334 [1902)

4 B. 36, 3726 [1904].

5 B. 36, 3730 [1904]); s. n. J. Schmidt und O. Schairer, B. 44,
741 {1911).

6 R. Anschiitz und P. Meyer, B. 18, 1942 [1885]; A. Werner,
loc. cit.; J. Schmidt und O. Schairer, loec. cit.
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billiger, bei Anwendung von Natriumsulfhydrat. Man kann derart die Aus--
beuten an reinem 2-Amino-phenanthrenchinon auf82—880/, d. Th. steigern. Beim.
alkaliempfindlichen 4-Nitro-phenanthrenchinon lift die Reduktions-
methode mittels alkalischem Hydrosulfit im Stich, dagegen kann man sich
des Natrinmsulfhydrats auch hier mit Vorteil bedienen und erzielt
derart reines 4-Amino-phenanthrenchinon in einer Ausbeute bis iiber 909/.
2-Amino-phenanthrenchinon, von dem keine Analyse in
den ilteren Arbeiten mitgeteilt wird, ist lediglich in Form vom Ab-
kémmlingen des aus ibm hergestellten 2 Phenanthrol-chinons?) ge-
kennzeichnet. Wir haben daher zwei noch unbekannte, leicht zu-
gingliche Derivate des 2-Amino-phenanthrenchinons herge-
stellt: Seine Monoacetyl-Verbindung und das durch acetylierende
Reduktion aus der Base selbst entstehende 2-[Acetyl-amino]-
0,0'-diacetyl-phenanthrenhydrochinon,

Das 4-Amino-phenanthrenchinon,. welches noch nicht kry-
stallisiert erhalten und nur als Chlorhydrat von J. Schmidt und O.
Schairer analysiert wurde, konnten wir aus Wasser sowie aus ver-
diinntem Alkohol krystallisiert und analysenrein erhalten. Die Base-
ist im Versuchsteil beschrieben.

Die beiden Isomeren weisen bedeutende Unterschiede in
manchen ihrer physikalischen Eigenschaften auf: 2-Amino-phenan-
threnchinon ist schwarzviolett gefiirbt; es krystallisiert leicht und
schén und 16st sich in Alkohol mit satter blauvioletter Farbe..
4-Amino-phenanthrenchinon dagegen ist braunvioleit gefiarbt, krystal-
lisiert nur schwierig und lost sich in Alkohol mit intensiver roter
Farbe; es bat seinerseits wieder groBe Ahulichkeit mit dem 3-Amino-
phenanthrenchinon? und es ist bemerkenswert, daB das 2-Amino-
phenanthrenchinon unter den drei isomeren Monoamino-phenaathren-
chinonen eine Sonderstellung einnimmt. Auf gewisse chemische
Unterschiede zwischen den Aminen der 2- und der 3-Reihe hat auch
schon A. Werner aufmerksam gemacht.

Uns diente im weiteren Verlauf der Untersuchung vor allem das.
2-Amino-phenanthrenchinon. Seiner Phenylierung setzt es
groBen Widerstand entgegen, die Wasserstoifatome der schwach basi-
schen Aminogruppe erweisen sich als duBlerst stabil. Dieses zeigt
sich auch schon bei der Alkylierung, die nur dann gelingt, wenn.
man auf 2-Amino-phenanthrenchinon bezw. auf sein Monoacetyl--

) A, Werner und H. Schwabacher, A. 322, 160 [1902].

) A, Werner, A. 321, 339 {1902]; J. Schmidt und J. S5ll, B. 41,
8694 [1908]. Die analytischen Angaben Werners bedirfen einer Berichti-
gung: dem Amino-phenanthrenchinon entspricht die Bruttoformel C;4H,0,N,.
und es enthilt 75.3 9jy C. )
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derivat Bromiithyl bei héherer Temperatur unter Druck 5—6 Stdn.
einwirken 138t. Das so entstandene 2-Athylamino-phenanthren-
chinon unterscheidet sich auffallend von seiner Muttersubstanz.
Denn die Einfilhrung einer Athylgruppe in das 2-Amino-phenarthren-
chinon wandelt diese leicht und schdon krystallisierende und sich mit
‘prachtig blauvioletter Farbe leicht losende Verbindung in eine schwer
krystallisierende und mit brauner Farbe schwer in Losung gehende,
violettschwarz gefarbte Substanz um,

Ebenso schwer reagiert nun die Aminogruppe mit manchen aro-
matischen Halogenverbindungen. Die Umsetzung mit Brom-benzol,
die zur Einfithrung des Phenylrestes und damit zur Darstellung des
2-Anilino-phenanthrenchinons fiihrte, 148t sich gleichfalls nur
unter Anwendung der schirfsten Bedinguogen in hochsiedenden Ldg-
sungsmitteln bewerkstelligen,

Auch das 2-Anpilino-phenanthrenchinon ist schwarz, schwer los-
lich, schwer verBrennlich, unschmelzbar und schwer verkipbar. Es
1afit sich auch nicht in konz. schwelelsaurer Liosung mit Mangan-
superoxyd zum entsprechenden Bis-phenanthrenchinonyl-benzidin oxy-
dieren und unterscheidet sich also in jeglicher Beziehung von den
Anilinocabkdmmlingen des e-Naphthochinons und des Anthrachinons.

Etwas leichter reagiert 2-Amino-phenanthrenchinon mit solchen
aromatischen Halogenverbindungen, in denen das Halogen lockerer
sitzt. So erhélt man mit Hilfe von 2.4-Dinitro-chlor-benzol das
2.4'-Dinitro-2-anilino-phenanthrenchinon (IV.), eine krystal-
lisierte, braune, schwer 13sliche Substanz mit scharfem Schmelzpunkt,
die sich zwar verkiipen 1it, jedoch mit o-Phenylendiamin nicht zu
Teagieren vermag.

Uberaus leicht gestaltet sich endlich die Umsetzung mit Pikryl-
chlorid, die schon in alkoholischer Losung bei Wasserbad-Tempe-
ratur vor sich geht. Das so gebildete, rotbraun geférbte 2'.4.6'-Tri-
nitro-2-anilino-phenanthrenchinon (V.) erhilt man dabei ent-

T e
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weder amorph oder krystallisiert in einer Ausbeute bis zu 90 %,.
Es ist erheblich leichter 15slich als das Dinitroderivat, schmilzt aber
etwas hoher als dieses. Auch verklipen 1aBt sich die Substanz, gibt
aber mit o-Phenylendiamin ebensowenig das Chinoxalin, wie das
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2'.4-Dinitro-2-anilino-phenanthrenchinon, was vermutlich auf sterische
Hinderung zuriickzufiihren ist.

Was die Konstitution der Anilino-phenanthrenchinone anbe-
langt, so kann ein Zweifel iiber dieselbe nicht bestehen, trotzdem
sich diese Verbindungen nicht ohne weiteres nach den iiblichen Me-
thoden als Phenanthrenchinone erkennen lassen. So versagt in allen
Fillen die fiir o-Diketone cbarakteristische Chinoxalin-Reaktion mit
o-Phenylendiamin, und die Herstellung von Hydrazonen und Oximen
kommt infolge der Schwerldslichkeit der Anilino-phenanthrenchinone
picht in Betracht.

Dagegen lassen sie sich aber, wie Phenanthrenchinon selbst!),
mit wdBriger Kalilauge in die entsprechenden Fluorenderivate,
die Diphenylen-glykolsiuren iiberfiihren. Man gelangt so aus
den nitrierten Anilino-phenanthrenchinonen zu Di- bezw. Trinitro-
2-anilino-diphenylenglykolsiuren (VL). Ihre Reindarstellung gestaltet
sich allerdings iiberaus miihsam wund gelingt nur auf dem Umwege
der mehrfachen Umfillung {iber ihre schwer 15slichen Metallsalze.
Am geeignetsten hierzu erwiesen sich die Barium- und Bleisalze,

Die bei der unsubstituierten Diphenylenglykolsiure leicht erreichbare
Umwandlung in Fluorenon machte bei den nitrierten Anilino-diphenylen-
glykolsiuren Schwierigkeiten. In einem Falle scheiterte sie an ihrer Explo-
sivitit beim Erhilzen, in einem andern Fall konnte zwar durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat eine alkaliunldsliche Substanz festgestellt werden,
deren Untersuchung jedoch infolge Materialmangels aufgegeben wurde,

Bei der oxydativen Spaltung mit Chromsiure, die, wie
bekannt, bei Phenanthrenchinon?) zu Diphensiiure, bei manchen
seiner Derivate auch zu Phthalsiiure?) fiihrt, ergaben die Nitro-
anilino-phenanthrenchinone keine dieser Siuren. Als Spaltstiicke
konnten lediglich 2.4-Dinitro-phenol vom 2'.4-Dinitro-2-anilino-
phenanthrenchinon und Pikramid vom 2'.4.6'-Trinitro-2-anilino-phen-
anthrenchinon gefat werden. Der Phenanthrenchinonkern selbst
aber wird bei diesen Oxydationsvorgingen vollkommen verbrannt.

‘Wenn nun nach dem oben Gesagten der Konstitutionsbeweis als
erbracht gelten kann, so laBt sich die Frage der Molekulargriofe
der Anilino-phenanthrenchinone nicht so eindeutig beantworten. Dem

) A. Baeyer, B. 10, 123 [1877]; P. Friedlinder, B. 10, 534
{1877): J. Schmidt und K. Bauer, B. 88, 3737 [1905].

7 J. Hummel, A. 193, 128 [1878]; G. Schultz, A. 196, 1 [1879];
203, 95 [1880].

3 E. Vongerichten, B, 81, 2924 [1898]; R. Pschorr, O. Wolfes
und W. Buckow, B. 33, 162 [1900].

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg, LV 36
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Trinitro-, wie auch dem Dinitro-anilino-phenanthrenchinon, gut kry-
stallisierte und scharf schmelzende Korper, kommen jedenfalls die
den gegebenen Strukturformeln entsprechenden einfachen Molekular-
groflen zu — Bestimmungen der Molekulargewichte scheitern an der
Schwerldslichkeit dieser Substanzen —; dagegen liegt im unsubstitu-
ierten Anilino-phenanthrenchinon ohne Zweifel ein Polymerisations-
produkt vor. Dafiir sprechen alle seine physikalischen Eigenschaften
und seine iiberraschende Indifferenz in chemischer Beziehung. Diese
schwarze unschmelzbare Substanz widersteht nicht nur der Oxydation,
sondern auch dem stirksten Alkali. Ubrigens wurde auch bei der
Darstellung der beiden Nitro-anilino-phenanthrenchinone stets die
Tendenz zur Bildung polymerer Nebenprodukte festgestelit, deren
Menge sich bedeutend vergréBert, wenn die verhdltnismafBig milden
Reaktionsbedingungen verscharft werden und dann eben denjenigen
gleichen, welche unerliBlich sind zur Darstellung des unsubstituierten
Anilino-phenanthrenchinons.

Beschreibung der Versuche.

Nitrierung des Phenanthrenchinons?).

Als Ausgangsmaterial diente ein Phenanthrenchinon vom Schmp. 193°
der Badischen Anilin- und Sodafabrik. Ihr sei auch an dieser Stelle
fir die frenndliche Uberlassung verschiedener Ausgangsmaterialien bestens
gedankt,

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

2-Amino-phenanthrenchinon?.

1. Reduktion von 2-Nitro-phenanthrenchinon mit Hydro-
sulfit: 5.0 g reines kryst. 2-Nitro-phenanthrenchinon vom Schmp. 258—
260° werden mit 250 ccm Natonlauge (spez. Gew. 1.065) zu einer diinnen
Paste angerieben, In einem gerinmigen Kolben wird dann dazu etwas mehr
als die der Gleichung:

C);H‘[ OsN + 4NMSzO¢ + 6H;0 = 8NaHSO= -+ C]4H11 s N
2-Nitro-phenanthrenchinon  2-Amino-phenanthrenhydrochinon
entsprechende Menge festes Natriumhydrosulfit?) allméhlich eingetragen.
Hierauf erwirmt man den Kolben unter vorsichtigem Umschwenken auf dem

1) Siehe theoret. Teil.

) R. Anschiitz und P. Meyer, B. 18, 1942 [1885]; A. Werner,
A. 321, 338 [1902).

%) Angewendet wurde ein Hydrosulfit (konz., in Pulver) der Badischen
Anilin- und Sodafabrik. Die Wertbestimmung wurde nach der emnp-
fehlenswerten Methode von G. Bruhrs, Z. Ang. 1920, 92, durchgsfiikrz.
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‘Wasserbad kurze Zeit auf etwa 50° Das Nitro-phenanthrenchinon geht dabei
mit gelbbrauner Farbe in Lésung, die sich oberflichlich mit einer feinen
grinen Schicht von Amino-phenanthrenchinhydron dberzieht, Nun wird mit
100 cem Wasser verdiinut, rasch filtriert und ein etwaiger Chinhydron-Rick-
stand mit alkalischer Hydrosulfit-Losung vom Filter gespiilt, Man verdiinnt
das Filtrat peverdings mit geniigend Wasser und bldst solange Luft durch
die Flassigkeit, bis der anfangs entstehende grime Niederschlag vollkommen
violett ist. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol werden 3.6 g reines 2-Amino-
chinon (82°, d. Th.) erhalten. Bei einem anderen Versuch wurden 859,
Ausbeute erzielt.

2. Rednktiou von 2-Nitro-phenanthrenchinon mit Natrium-
sulthydrat: Das Natriumsulfhydrat wird in waBriger Losung angewendet.
Diese stellt man sich her, indem man eine wilrige Lisung von Natrium-
hydroxyd mit Schwefelwasserstoff sittigt und den UberschuB an Schwefel-
wasserstoff durch einen Luftstrom entferat.

Die Reduktion geht nach folgender Gleichung vor sich:

C1sHi O4N + 2NaSH + H; 0 = C4Hy; 03N + Nay S3 0.

2-Nitro-phenanthrenchinon 2-Amino-phenanthren-
hydrochinon.

Das Natriumsulfhydrat scheint aber vor allem die Nitrogruppen, und
zwar diese vollstindig, die Ketogruppen dagegen nur unvollstindig zu re-
duzijeren.

5.0 g krystallisierter 2-Nitrokérper wurden mit wenig Wasser fein ge-
schlimmt und dano mit viel Wasser in eine Stopselflasche gespiilt. Hieraut
wird die auns 1.6 g Natrinmhydroxyd hergestellte Natriumsulthydrat-Lésung
rasch zugegeben, die Flasche gut verschlossen und etwa !/, Stde. geschiittelt.
Nach dieser Zeit ist die Reaktion, welche unter Erwirmung der Flissigkeit
verlduft, beendet. Der Hauptteil des gelben Nitrokérpers ist jetzt bereits in
schwarzviolettes 2-Amino-phenanthrenchinon iibergegangen., Man verdiinnt
mit viel Wasser und bldst Luft durch, umn so das 2-Amino-phenanthren-
chinon vollends abzuscheiden. Das Rohprodukt, aus Alkohol umkrystallisiert,
ergibt 8.9 g reines Amino-phenanthrenchinon. Die Theorie erfordert 4.4 g.

Die Eigenschaften des nach obigen Verfahren hergestellten
2-Amino-phenanthrenchinons decken sich mit den schon in der Lite-
ratur enthaltenen Angaben. Hinzuzufiigen ist nur, dal sich das
2-Amino-phenanthrenchinon auch aus siedendem Wagser umkrystalli-
sieren 1aBt. Man erhilt es daraus in sehr schonen diinnen Nadeln
von schwarzvioletter Farbe, welche in der Durchsicht braun erscheinen.
Das zweimal aus Wasser umkrystallisierte, unter dem Mikroskop
véllig einheitliche Amino-phenanthrenchinon sintert bei 205—210°,
erweicht allmahlich, ist aber auch bei 300° noch mnicht klar geschmol-
zen. R. Anschiitz und P. Meyer?) geben den Schmp. zu 200° an,
A. Werner?) und andere geben an, dal der Schmp. iiber 320° liegt

1 B. 18, 1943 [1885]. 3 A. 321, 338 [1902].
36*
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In konz. Schwefelsiure lost es sich mit rotbrauner Farbe.
Phenanthrenchinon und 2-Brom-phenanthrenchinon 1dsen sich darin
mit dunkelgriiner Farbe. Diesen griinen Firbungen liegen lockere,
additionelle Oxoniumdisulfate!) zugrunde. Bei der Auflésung des
2-Amino-phenanthrenchinons in konz. Schwefelsiure gestalten sich
aber infolge der Anwesenheit einer Aminogruppe die halochromen
Erscheinungen jedenfalls nicht so einfach. Wendet mian eine wenig
verdiinnte Schwefelsiure (4 Tle., konz. Schwefelsiiure und 1 T1l. Wasser)
an, in der sich Phenanthrenchinon mit dunkelroter, 2-Brom-phen-
anthrenchinon mit safraninroter Farbe unter Bildung von Mono-
sulfaten ?) 16sen, so bekommt man mit 2-Amino-phenanthrenchinon
eine kreBrote Losung?). In rauchender Schwefelsiure (20%, SO,;)
aber 1dsen sich alle drei mit griiner Farbe.

2-[Acetyl-amino]-phenanthrenchinon.

Zu seiner Darstellung l6st man molekulare Mengen von 2-Amino-phen-
anthrenchinon und Essigsdurc-anhydrid in Fisessig und erhitzt ungefahr
/s Stde. zum Sieden. Beim Erkalten krystallisiert das Acetylderivat aus.

Es ist fast unléslich in den gebriuchlichen Losungsmitteln, schwer 16s-
lich in kaltem, leicht in heilem Nitro-benzol. Aus der rotbraunen Ldsung
krystallisiert es beim Erkalten in rotvioletten N#delchen. Schmp. um 3240
unter Zersetzung und Schwirzung. In konz. Schwefelsiure 18st sich die
Acetylverbindung mit brauner, in wenig verdiinnter Schwelelsiure (4: 1) mit
rotbrauner, in rauchender Schwefelsiure (20°/, SO3) mit griiner Farbe. Die
Substanz ist leicht verkiipbar, die gelbe Kiipe scheidet bei Luft-Oxydation
iiber griin den Kérper unverindert wieder ab. Auf Baumwolle firbt sie mit
schmutzig lachsroter Farbe4),

) K. H. Meyer, B. 41, 2568 [1908].

% F. Kehrmann u. M. Mattisson, B. 85, 343 [1902].

3) Die rote Farbe der Monosulfate kann man auch an den griinen Lé-
sungen der Disulfate beobachten, wenn man sie offen stehen 1iBt: An den
Rindern der Fliussigkeit und an den GofiBwinden, wo durch die Luft-
feuchtigkeit die Schwefelsiure verdiinnt wird, tritt Rotfirbung auf. Durch
vorsichtiges Verdiinnen der konz. schwefelsauren griinen Ldsung des Phen-
anthrenchinons haben ja auch Kehrmann und Mattisson das rote Mono-
sulfat des Phenanthrenchinons erhalten, wihrend wir zu den roten Lésungen
der Phenanthrenchinon- und Brom-phenanthrenchinon-monosulfate durch An-
wendung einer entsprechend verdiinnten Schwefelsiure unmittelbar gelangen.

) Nach eciner Mitteilung von Prof. L. Kalb 1iBt sich das 2-Amino-
phenanthrenchinon ebenso leicht benzoylieren in heiBler Pyridin-Lisung
mit Benzoylchlorid. Man fillt dann die gelbrote Pyridin-Losung mit Alkohol
und krystallisiert aus Nitro-benzol um. Flache SpieBe von braunroter Farbe,
Schmp. 297—2989, Schwefelsdure 16st griinbraun. Aus der tiefgelben Kiipe
wird Baumwolle tritbe helirot gefirbt.
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0.2214 g Sbst.: 11.0 cem N (15.5¢, 724 mm).

CisHi1 O3N. Ber. N 5.30. Gel. N 5.56.

Die Abspaltung der Acetylgruppe gelingt durch verd. Schwefelsiure
(1:2) bei lingerem Kochen, was zur Bestimmung des Acetyirestes geeignet
war, Gearbeitet wurde dabei nach der Methode von F. Wenzel!),

0.296 g Shst.: 0.06649 g Essigsiiure.

C1sHs 03 N(COCH;). Ber. COCH; 16.23. Gef. COCH; 16.10.

2-[Acetyl-amino]- 0,0'-diacetyl-phenanthrenhydrochinon.

Man erhilt die neue Verbindung durch acetylierende Re-
duktion von 2-Amino-phenanthrenchinon. Dieses wird mit
wenig Eisessig fein angeschlimmt und iiberschiissiges Essigsiure-an-
hydrid zugegeben. Nach kurzem Erwirmen tritt Bildung von Acetyl-
amino-phenanthrenchinon ein. Hieraut gibt man etwas Eisenfeile
hinzu und kocht etwa /3 Stde. Das schwer losliche, rotviolette Ace-
tylamino-phenanthrenchinon geht dabei vollstindig in Ldsung, und
diese wird bei weiterem Kochen fast farblos. Beim Erkalten kry-
stallisiert das Reaktionsprodukt aus. Der Mutterlauge entzieht man
noch betrichtliche Mengen der Verbindung durch Ausfillen mit
Wasser!

Die Reinigung erfolgt am besten, indem man das Rohprodukt in
Alkohol l5st und die heile alkoholische Ldsung bis zur beginnenden
Triibung mit Wasser verdiinnt. So erhilt man die Substanz in feinen
weilen Nadeln vom Schmp. 228° (korr.). Sublimiert nach dem
Schmelzen in seideglinzenden Nidelchen. Schiittelt man die Sub-
stanz im Reagensglas eine Zeitlang mit konz. Schwefelsiure, so tritt
allmihlich unter Griinfarbung Losung ein.

0.125 g Sbst.: 0.3131 g CO;, 0.0574 g Hy0.

CyoHi7Os N. Ber. C 68.37, H 4.9,
Gef. » 68.32, » 5.1.
Die Acetylbestimmung wurde wie frither ausgefihrt.

0.3015 g Sbst.: 01537 g Essigsdure.
C1:Bs 0: N(COCH;);. Ber. COCH; 36.76. Gef. COCH; 36.54.

4-Amino-phenanthrenchinon.

Die Reduktion des 4-Nitro-phenanthrenchinons wurde
mit Natriumsulthydrat ebesso durchgefiihrt, wie jene des 2-Nitro-
phenanthrenchinons (siehe dort). Vor dem Ausblasen mit Lult setzt
man hier vorteilhafterweise etwas Bicarbonat zu. Die Oxydation zum
4-Amino-phenanthrenchinon verliuit ebenso rasch, wie in der 2-Reihe.

1) F. Wenzel, M. 18, 659 [1897].
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Die Ausbeuten sind fast theoretisch. DBeispielsweise ergaben 5 g 4-
Nitro-phenanthrenchinon 4.1 g reines 4-Amino-phenanthrenchinon,
wihrend die Theorie 4.4 g erfordert.

Die Krystallisationsfihigkeit 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 wifBirige Ldsung violettrot gefiirbt. Das aus Wasser
umkrystallisierte Produkt, ein violettbraunes Krystallmehl mit metalli-
schem Schimmer, zeigt im Mikroskop im durchfallenden Licht feine,
braune Nidelchen, welche zu merkwiirdigen Gebilden verwachsen
sind. Aus 96-proz. Alkohol krystallisiert das 4-Amino-phenanthren-
chinon in warzigen schwarzen Aggregaten, welche die krystallinische
Struktur nur undeutlich erkennen lassen.

Die reine Substanz schmilzt- auf dem Platinblech. Im Schmelz-
punktsrohrchen erhitzt, erweicht sie bei 2079, ist aber bei 340° noch
nicht geschmolzen. In dem gebrauchlichen Losungsmitteln leicht 16s-
lich, auch diese L&sungen sind intensiv rot gefirbt. In konz. Schwe-
felsiure lost es sich gelboliv, in verd. Schwefelsiure (4:1) rot-
braun. ‘

0.1927 g Sbst.: 0.53320 g CO,, 0.0744 g H,0. — 0.2741 g Sbst.: 15.5 cem
N (199, 718 mm).
C];HgOgN. Ber. C 7536, H 4.04, N 628.
Gef. » 75.29, » 4.29, » 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!/5 Stdn.
auf 180° erhitzt. Die tiefbraune Losung wird in viel verd. Salzsiure
eingegossen und der entstandene Niederschlag mit verd. Salzsiure
ausgewaschen. Zur Abspaltung der Acetylgruppe wurde sodann der
Riickstand mit verd. Phosphorsiure (1:1) 1'/3 Stdn. zum Kochen er-
hitzt, dann mit Wasser und Alkohol ausgewaschen und getrocknet.

Das Athylamino-phenanthrenchinon wird so in Form eines vio-
lettschwarzen Pulvers gewonnen. Seine Loslichkeit in Alkohol, Benzol
und Toluol ist sehr gering; dagegen geht es in Eisessig, Nitro-benzol
und Pyridin beim Erhitzen mit brauner Farbe in Losung. Aus Nitro-
benzol umkrystallisiert, erhilt man die Substanz in kleinen, krystal-
linischen, rundlichen Warzen, die sich nach dem Auskochen mit Al-
kohol und Ather analysenrein erwiesen. Schmelzpunkt zeigt der
Korper keinen.
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Da er sehr schwer verbrennbar ist, wurde er, mit Bleichromat gemischt,
verbrannt.
0.1472 g Sbst.: 0.4110 g CO,, 0.0714 g HgO.
C]sH]aOQN. Ber. C 76.49, H 5.18.
Gel. » 76.14, » 5.89.

2-Anilino-phenanthrenchinon.

Molekulare Mengen von 2-Amino-phenanthrenchinon und
Brom-benzol wurden in Pyridin gelost, etwas Kupferpulver zuge-
fiigt und im Einschmelzrohr 1%/; Stdn. aut 160—170° erbitzt. Die
urspriinglich blauviolette Losung war rotviolett geworden, doch der
Hauptteil des Amins noch unverindert. Weiteres Erhitzen im Rohr
anf 200° durch 4 Stdn. fihrte zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit, in
welcher ein schwarzbrauner Korper suspendiert war. Den Hauptteil
des Pyridins destilliert man jetzt ab und gieBt in verd. Salzséure.
Die Fillung enthielt immer noch unveriindertes Amin, das durch Ex-
traktion mit Alkohol entfernt wird. Der Riickstand wurde noch mehr-
mals mit verd. Salzsiiure, Wasser und Alkohol ausgekocht.

Das Reaktionsprodukt wird so als schwarzes, fast unlosliches
Pulver erhalten. Es 16st sich in kalter, konz. Schwefelsiure mit
schmutzigbrauner Farbe urd ist in wafriger Suspersion sehr schwer,
in alkoholisch-wiflriger Suspension gut verkiipbar. Es ist unschmelz-
bar und schwer verbrennlich. In wiBrigen oder alkoholischen Kali-
l6sungen ist der Koérper fast unlgslich.

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

0.3030 g Sbst.: 0.8906 g COs, 0.1167 g HaO.

CzH;304N. Ber. C 80.26, H 4.35, N1 4.,68.
Gef. » 80.17, » 4.28, »  4.90,

2.4-Dinitro-2-anilino-phenanthrenchinon (IV.).

11 g 2-Amino-phenanthrenchinon (1-Mol.) und 10 g 2.4-Dinitro-
<hlor-benzol (1 Mol.) wurden in Nitro-benzol gel§st, etwas Calcium-
carbonat und Kupferpulver zugegeben und 1Y Stdn. zum Sieden er-
hitzt, wobei die Losungsfarbe von rotviolett nach braun wechselt.
Hierauf wird das Nitro-benzol mit Wasserdamp! entfernt, der Riick-
stand mit etwas Salzsiure versetzt und dann mit Alkohol extrahiert.
Die tiefbraune alkoholische Ldsung schied gelbbraune Krystalle vom
Schmp. 143° (korr.) ab, die sich als Tetranitro-biphenyl er-
wiesen.

1) Zahlen der Analyse verloren gegangen.
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Der nach der Extraktion verbleibende schwarzbraune Riickstand
wurde durch Umkrystallisieren aus mdglichst wenig Nitro-benzol ge-
reinigt. Die Krystallisation tritt nur schwierig ein und ergibt spie-
Bige und tafelisrmige Krystalle von brauner Farbe, die meist zu
Drusen vereinigt sind. Schmp. 280° (korr.). Die Lésung in konz.
Schwefelsiure ist braun gefarbt, Schwer l6slich in simtlichen niedrig
siedenden Losungsmitteln, auch in Amylalkohol und Xylol. Leicht
loslich in Nitro-benzol. In alkalischer Hydrosulfit-Losung a8t sich
der Kérper verkiipen, mit o-Phenylendiamin reagiert er nicht. In
kalter alkoholisch-waBriger Kalilauge tritt an den NO;-Gruppen Salz-
bildung ein, die sich durch die intensive rote Farbe der Lésung zu
erkennen gibt.

Zwecks Analyse wurde zweimal auns Nitro-benzol umkrystallisiert, der
Korper fein zerrieben, mit Alkohol und Ather gewaschen, bei 120° getrocknet
und dann mit Bleichromat verbrannt,

0.1825 g Sbst.: 0.2986 g CO,, 0.0353 g Hs0.

CyoH11O¢N;. Ber. C 61.70, H 2.83.
Gel. » 6147, » 2.96,

Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat in schwefelsaurer Lj-
sung!) gelang es nicht, zur Diphensdure zu kommen. Wenn man 0.9 g des
2'.4-Dinitro-2-anilino-phénanthrenchinons in dem Oxydationsgemisch (3.6 g
Kaliumbichromat, 5.4 g konz. Schwefelsinre, 9 ccm Wasser) nahe zum Sieden
orhitzt, so entweicht viel Kohlensiure, und wenn nach 1 Stde. Erhitzens die
schwefelsaure Fliissigkeit in Wasser gegossen wird, so bekommt man das
Oxydationsprodukt als gelbbraunen Niederchlag, Diesem 148t sich mit Al-
kohol eine gelbgefirbte Substanz entziehen, die nach dem Umkrystallisieren
aus Chloroform den Schmp. 113° und Sublimationsfdhigkeit zeigt. Es han-
delte sich um 2.4-Dinitro-phenol?. Der in Alkohol unldsliche Rick-
stand enthilt ferner eine Sdure, die mit Sodaldsung extrahierbar ist und
deren Pb-Salz 10—119, Pb enthilt (dinitro-anilino-diphensaures Blei enthilt.
33.07%, Pb).

Die Spaltung mit waBriger Kalilauge fihrt einwandfrei zur
2'.4'-Dinitro-2-anilino-diphenylenglykolsiure: Auf je 1g
2'4'-Dinitro-2-anilino-phenanthrenchinon, welches in sehr feiner Ver-
teilung vorliegen muBl, wurden 100 cem 10-proz. wilrige Kalilauge
angewandt. Die Aufspaltung erfolgt am besten bei 80° und ist nack
etwa 1 Stde. beendet. Nach Zusatz des gleichen Vol. an Wasser fil-
triert man die tiefbraune Losung von einem geringen alkali-unls-
lichen Riickstand ab. Mit Salzsfiure gefillt, erhilt man daraus die
Diphenylenglykolsiure in Form eines braunen, amorphen Pulvers.

H R. Fittig und E. Ostermayer, A. 166, 367 [1873); R. Fittig und
A, Sehmitz, A, 193, 116 [1878].
%) Blst. I, 684.
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Sie st in Wasser fast unloslich, besser 18slich in Alkohol, gut 18slich
in Nitro-benzol und Pyridin. Eine Krystallisation konnte nicht erzielt
werden. Die Siure besitzt auch keinen Schmelzpunkt und l8st sich
in konz. Schwelelsiure mit rotbrauner Farbe. Sie bildet leicht 14s-
liche Alkalisalze; dagegen sind das Blei-, Kupfer- und Silbersalz un-
18slich. Besonders erwihnt mag noch werden, dall sowohl die freie
Siure als auch ihre Salze stets in gelartigen, iberaus schwer filtrier-
baren Niederschligen erhalten werden.

Man reinigt am besten durch wiederholtes Aufnehmen der Siure in
Sodalésung und Wiederausfillen mit Salzsiure, SchlieBlich 16at man in einer
ungeniigenden Menge frisch aus metallischem Natrium hergestellter Natron-
lauge und filtriert rasch. Das Filtrat versetzt man mit &berschiissiger Blei-
acetat-Losung, saugt ab, wischt bis zum Verschwinden der Bleireaktion,
trocknet zuerst im Exsiccator, dann nicht iber 609 im Trockenschrank.

0.2640 g Shst.: 0.0791 g Pb8O,.

CpoHyy O7NgPb/s. Ber. Pb 20.31. Gef. Pb 20.47.
2'.4'.6'-Tripitro-2-anilino-phenanthrenchinon (V.).

Zur Darstellung des Korpers erhitzt man molekulare Mengen von
Pikrylehlorid!) und 2- Amino-phenanthrenchinon, beide gelost
in Alkohol, unter Zusatz von etwas Natriumacetat und einer Spur
Gattermannschen Kuplerpulvers am RiickfluBkiihler etwa 3 Stdn.
Die urspriinglich blauviolette Lésung wird schon nach kurzer Zeit
rotbraun. Dabei fllt ein brauner, krystallinischer Niederschlag aus,
welcher sich wahrend des Erhitzens vermehrt. Am Schlusse der
Reaktion destilliert man etwa !/, des Alkohols ab und liBt einige Zeit
stehen, Der Riickstand wird dann auf dem Filter mit Wasser, Al-
kohol und Ather so lange ausgewaschen, bis die Halogenreaktion ne-
gativ ausfillt,

Setzt man bei der Darstellung an Stelle von Natriumacetat etwas Cal-
ciumcarbonat zu, so steigt die Ausbeute auf 909/, d. Th., doch konnte dabei
das Pikrylamino-phenanthrenchinon nur in amorpher Form erhalten werden.

Je 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—305° (korr.). In
Alkohol und Ather sehr schwer léslich, leichter 18slich in Benzol,
Toluol und Xylol. Gut ldslich in Pyridin und Nitro-benzol. Die
Losung in konz. Schwelelsdure ist gelbgriin gefarbt, Daraus wird
durch Wasser die Substanz unverindert ausgefillt. Durch alkalisches
Hydrosulfit gelingt die Verkiipung, dagegen konnten die Ketongruppen
durch die Chinoxalin-Reaktion mittels: o-Phenylendiamins nicht nach-
gewiesen werden.

1) D.R.P. (der Chem. Fabrik Griesheim) 78309 [1894]; Frdl. 4, 35.
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Zur Analyse kann das oben geschilderte krystallisierte Produkt direkt
verwendet werden., Man verbrannte mit Bleichromat.

0.2157 g Sbst.: 0.4406 g CO,, 0.0505 g H;O. — 0.1150 g Sbst.: 13.3 cem
N (17.5° 720 mm).

CgonOaN;. Ber. C 55.3, H 2.3, N 12.9.
Gef. » 55.7, » 2.6, » 12.7.

Wenn man molekulare Mengen von 2-Amino-phenanthrenchinon und Pi-
krylehlorid in alkoholischer Losung oder in Nitro-benzol unter Zusatz von
wenig Pyridin und Kupferacetat 2 Stdn. im Einschlufirohr ant 150¢ erhitzt;
die Reaktionsbedingungen also wesentlich verschirft, so kommt man zu einem
schwarzen amorphen Pulver, welches unschmelzbar und in allen gebriuch-
lichen Losungsmitteln fast unldslich ist.

‘Wird Pikryl-amino-phenanthrenchinon mit Kaliumbichromat in schwefel-
saurer Losung genau so oxydiert, wie das 2'.4’-Dinitro-anilino-phenanthren-
chinon, so wird es bis zum Pikramid abgebaut. Dieses liBt sich dem rohen,
braunroten Oxydationsprodukt mit Alkohol entziechen und wird nach dem
Umkrystallisieren aus Eisessig in blauschillernden, dunkelorangen Krystallen
vom Schmp. 186° (korr.) erhalten. Zur einwandireien Kennzeichnung wurde
die Doppelverbindung Anthracen-Pikramid!) hergestellt. Schmp. 165
(korr.). Der in Alkohol wunlésliche Teil des Oxydationsprodukts schmolz
bei 803°, bestand somit aus unverindertem Pikrylamino-phenanthrenchinon.
Dipheunsiure bezw. ein Derivat derselben konnten ebenso wenig wie Phthal-
siure festgestellt werden.

Die Spaltung mit waBriger Kalilauge, die ebenso durch-
gefiihrt wird, wie dies beim 2'.4-Dinitro-anilino-phenanthrenchinon
ausfithrlich geschildert wurde, fiihrt zu einer 2.4'.6'-Trinitro-2-ani-
lino-diphenylenglykolsiure (VL.), die sich in allen ihren Eigen-
schaften kaum von der Dinitro-diphenylenglykolsiiure unterscheidet.

Thre Reindarstellung ist ebenso mithsam, wie die der 2'.4’-Dinitro-2-ani-
lino-diphenylen-glykolsiure. Sie wurde zuniichst als Bleisalz analysiert.

0.1663 g Sbst.: 0.0460 g PbSO,.

CgoHquN(Pbl/’. Ber. Pb 18.67. Gef. Pb 18.90.

Aus einer weiteren Menge des Bleisalzes wurde die freie Siure noch-
mals isoliert, im Exsiccator getrocknet und mit Bleichromat verbranat.

0.1736 g Sbst.: 0.3397 g COs, 0.0473 g H,0.

CgonOgN(. Ber. C 53.1, H 2.66.
Gef. » 53.87, » 3.03.

Die 2.4'.6-Trinitro-2-anilino-diphenylenglykolsiure besitzt keinen
Schmelzpunkt, beim Erhitzen im Capillarrobr auf 300° tritt Schwirzung
und Zersetzung ein. Erhitzt man aber eine groBere Menge der Siure -
im offenen Reagensrohr auf 160° so tritt bei dieser Temperatur ex-
plosionsartige Verpuifung ein.

1) C. Liebermann und F. Palm, B. 8, 377 [1875].



