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Fiir eine Dibenzoylverbindung wiren die berechneten Werte:
Diphthaloyl-thianthren 69.38, Benzoesdure 35.46.

Wird die tiefgrane schwefelsaure Losung in Wasser gegossen, so scheidet sich
in rotbraunen Flocken das Thio-indanthren aus. Das Tetrahydro-thio-ind-
anthren wird erhalten, wenn man die durch Reduktion von 3.4.7.8-Diphthaloy}-
thianthren mil Zinkstaub und Alkali erhaltene rote Kipe unter Luftabschlufl an-
siuert. Es fallen braune Flocken aus, die in Alkohol und Ather ebenso leicht léslich
sind, wic die Leukoverbindung des linearen Koérpers. Durch Alkali tritt sofort
Oxydation ein, wobei die anfangs rote Losung (Kiipe) unter Abscheidung des di-
chinoiden Korpers farblos wird. In konz. Schwefelsiure lost sich die Leukoverbin-
dung mit griner Farbe unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. Beim ECingleBen
dieser Losung in Wasser fillt das rote dichinoide Produkt aus.

19. Kurt Brass, Hrwin Ferber und Josef Stadler: Phenanthren-
chinon-azide, Amino-oxy- und Dioxy-phenanthren-chinone (L).
{Aus d. Chem.-techn. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen und aus d. Chem, Laborat.
d. Deutsch. Forschungs-Instituts fiir Textil-Industrie Stuttgart-Reutlingen.)
(Eingegangen am 3. September 1923.)

Theoretischer Teil
Bei der Diazotierung iritt 2-Amino-phenanthrenchinon wie ein Amin
der Benzol-Reibe auf, dessen basischer Charakter durch vorhandene saure
Gruppen stark zuriickgedréingt erscheint. Gleich diesen 148t es sich nur
schwer diazotieren. Die Phenanthrenchinon-2-diazonium-
salze werden beim Kochen ihrer wifirigen Losungen verhiltnismiBig leicht
in das 2-Oxy-phenanthrenchinon fibergefiihrt, sind aber sonst recht hestiindig.

Das saure Diazoniumsulfat des Phenanthrenchinons nun
erwies sich als vorteilhafter Ausgangspunkt fiir eine Reihe
von Umseilzungen, die zu zahireichen interessanten neuen
Phenanthreuchinon-Derivaten gefithrt haben. Ebenso ‘wie die
Benzol-diazoniumhaloide leicht noch 2 Halogenatome additionell aufnehmen
und damit die gut charakterisierten Perhaloide bilden, so wird auch
Phenanthrenchinon-2-diazoniumsulfat durch iberschiissiges Brom glatt
iibergefiihrt in Phenanthrenchinon-2-diazoniumperbromid (I).
Durch Einwirkung von Ammoniak auf dieses letztere gelangt man
zu dem 2-Diazo-phenanthrenchinon-imid (II) (oder Pheran-
threnchinon-2-azid), einem vollkommen bestindigen Korper.

Diazobenzolimide zerfallen bekanntlich bein Kochen mit verd.
Schwefelsdare in Stickstoff und Amino-phenolet). Auch diese Reaktion
148t sich auf die Phenanthrenchinon-Rethe tibertragen uand
erweist sich als neue Methode zur Einfithrung von Substituenten
in den Phenanthrenchinon-Kern!2). Sie hat vor anderen Methoden,
deren man sich bisher im Phenanthrenchinon-Gebiet bediente (insbesondere
der Nitrierung), vor allem das voraus, daB die Ausbeuten recht befriedigend
und die erhaltenen Produkte sehr rein sind. Weiterhin erdffnet sie die Mog-
lichkeit, nicht mehr als 2 Substituenten in einen Kern des Phen-

1) P. GrieB, B. 19, 314 {1886}; P. Friedlander und M. Zeitlin, B. 27,
195 [1894]
12y Patentanmeldung B. 108210 IV/22h.
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anthrenchinons einzufiihren, was z.B. bei der Nitrierung auf Schwierigkeiten
st6Bt ).

Wenn man nidmlich das gut krystallisierende Phenanthrenchinon-2-azid
mit schwach verd. Schwefelsiure auf dem Wasserbad erwidrmt, so gewinnt
man 0-0xy-2-amino-phenanthrenchinon. Ganz abweichend von
dem Verhalten des Phenanthrenchinon-4-azids (smhe die folgende Abhand-
lung) bei dieser Zersetzung scheint sie aber beim Phenanthrenchi-
non-2-azid viel komplizierter zu verlaufen. Sie liefert nimlich
neben dem o0-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon etwa in gleicher Menge
2-Amino-phenanthrenchinon. Die Ursache dieses giinzlich verschie-
denen Verhaltens der beiden Azide liegt vollig im ‘Dunkeln. Zunichst wiirde
man bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Phenanthrenchinon-2-azid
die Bildung von zweil o0-Oxy-amino-phenanthrenchinonen erwarten: Dic
p-Stellung, die durch die Diphenyl-Bindung des Phenanthrenchinons in An-
spruch genommen ist, kommt nicht in Betracht, ebensowenig und aus be-
kannten Griinden die m-Stellung (4). Dagegen stiinden der Hydroxylgruppe
zwei ungleichwertige o-Stellungen (1 und 3) zur Verfiigung, d. h. es kénnten
sich 1-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon (III) und 3-Oxy-2-amino-phenanthren-
<hinon (IV) bilden.

| o | ot | ot || R
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Bl‘:NfN N: NH; NHg N<
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In Wirklichkeil aber bildet sich wie gesagt nur ein 0-0Oxy-2-amino-
phenanthrenchinon, und an Stelle des zweiten erwarteten findet man
2-Amino-phenanthrenchinon im Reaktionsprodukt. Die Oxyda!ion des o-Oxy-
2-amino-phenanthrenchinons (IV) ergibi Phthalsiure. Also nimmt die
Hydroxylgruppe ihren Platz in demselben Benzolkern, in dem die Azid-
gruppe saB, d.h. Aminogruppe wie Hydroxylgruppe sitzen in demselben
Kern. Was aber den Ort selbst der Hydroxylgruppe anbelangt, so
wird kaum fehlgegangen, wenn man die Bildang des B-Oxy-2-amino-
phenanthrenchinons (IV) annimmt. Wenn auch die Besetzbarkeit der
1-Stellung durch die Existenz von 1-Oxy-4-amino-phenanthrenchinon, sowie
von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon erwiesen ist (siehe die folgende Abhand-
lung), so wird dennoch anzunehmen sein, dall die Hydroxylgruppe von den

2y J. Schmidt mit O. Spoun bzw. mit O. Schairer, B. 55, 1194 [1922] und
B. 56, 1331 [1923].
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zwei in Betracht kommenden Stellungen (1 und 3) die Stellung 3 bevor-
zugt, was auch mit dem Farbstoffcharakter von (3-Oxy-2-amino-phenanthren-
chinon im Linklang steht. In diesem Falle also wiirde eine Abneigung der
Subs!iluenten gegen die Slellung 1 des Phenanthrenchinons in Erscheinung
treten.

Anfianglich wurde unter Beriicksichtigung der erwahnten Mbglichkeiten
iny rohen Zersetzungsprodukt nach zwei 0-Oxy-2-amino-phenanthrenchinonen
gesucht. Als aber die langwierize Trennung der Reaktionsprodukte durch-
gefiihrt war, erwies sich das eine Produkt als reines 2-Amino-phenanthren-
chinon. Die Trennung gelang durch wiederholte Extraktion des Rohpro-
dukies mit 96-proz. Alkohol. Der Extraktionsriickstand liefert das in blaa-
schwarzen Nidelchen krystallisierende -Oxy-2-amino-phenanthrenchinon (IV).

Die Spektra seiner tiefblauen Lésungen zeigen keine scharfen Ab-
sorptionsbanden, sondern koniinuierliche Absorption; die Ausldschungen
dehnen sich, im #uBersten Rot beginnend, bis in das Gebiet der blauen
Strahlen von A==460up aus. P-0xy-2-amino-phenanthrenchinon zeigt nur
schwach basischen Charakier, seine mineralsauren Ammoniumsalze
werden durch Wasser sofort hydrolysiert, aber auch sein saurer Cha-
rakter ist stark zurtickgedridngt, in verd. Alkali ist es nur spuren-
weise 16slich. Es ist ein saner ziehender Wollfarbstoff und Bei-
zenfarbstoff fiir Wolle, ja es zeigt sogar geringe Affinitit zur gebeiz-
ten pflanzlichen Faser.

Das Auftreten von 2-Amino-phenanthrenchinon bei der Ein-
wirkong von Schwefelsiure auf Phenanthrenchinon-2-azid steht nicht ohne
Analogie da. So erhielt E. Bamberger3) aus p-Chlor-phenylazid bei der
Einwirkung von Schwefelsdure p-Chlor-anilin, aus p-Brom-phenylazid p-Brom-
anilin usw. Neben den entstandenen Arylaminen bildeten sich aber z.T.
gar keine Amino-phenole, z. T. nur sehr wenig davon, und nur im Falle
der Zersetzung des Xylylazids ist neben Xylidin reichlichere Bildung von
Amino-xylenol beobachtet worden. In derselben Arbeit ist der Mecha-
nismus der zu Amino-phenolen fithrenden Azid-Zersetzung mit Hilfe der
Arylimid-Hypothese im Gegensatz zu der Hydroxylamin-Hypothese von
P, Friedlinder4) erliutert. Wenn man sich die Bambergersche An-
schauung zu eigen macht, so liBt sich fiir die Zersetzung des Phenanthren-
chinon-2-azids das Schema Il — V — VI — IV aufstellen.

Priméir bildet sich aus dem Azid (II) Phenanthrenchinonyl-imid (d.i.
Phenanthrenchinonyl-stickstoff oder Semi-azophenanthrenchinon) (V). Letz-
teres geht unter Wasseraufnahme {iber in das o-Imino-chinol (VI), und dieses
isomerisiert sich zum Amino-phenol, dem p-Oxy-2-amino-phenanthrenchi-
non (IV).

Der Austausch der Aminogruppeim $-0Oxy-2-amino-phen-
anthrenchinon gegen die Hydroxylgrappe fihrt zu B-Dioxy-phen-
anthrenchinon (VII). Dieser Austausch gelingt in der 4-Reihe aufBerordent.-
lich leichts). Bei dem B-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon gelingt er unter
denselben Bedingungen oder eiwa unter Bedingungen, wie sie in der a-Naph-
thochinon-Reihe zur Anwendung kamen ¢), {iberhaupt nicht. Die Anwendung
schirferer Bedingungen war ebenso moglich wie bei den beiden Alizarin-

8) A. 424 233 [1921]. 4) loc. cit. und B. 28, 1386 (1895
3) siehe die folgende Abhandlung.
6y F. Kehrmann und G. Steiner, B. 33, 3282, 3288 [1900]
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amiden?) 1-0xy-2-amino- und 1-Amino-2-oxy-anthrachinon; diese gehen
beim Erhitzen mit 20-proz. Salzsdure im EinschluBrohr auf 250° unter
Abspaltung von Ammoniak in den entsprechenden Dioxvkorper, d. i. Alizarin,
iiber 8). Als diese Reaktion auf 8-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon angewen-
det wurde, konnte wohl eine teilweise Ammoniak-Abspaltung nachgewiesen
werden, das enistehende Produki ist aber kein Dioxy-phenanthrenchinon.
Es hingt dies damit zusammen, daf schon das unsubstituierte Phen-
anthrenchinon, mit 20-proz. Salzsiure den gleichen Bedingungen unter-
worfen, der Zersetzung anheim fillt, Ohue Schwierigkeit gelingt es jedoch
auf dem gewdhnlichen Weg des Diazotierens undVerkochens 3-Oxy-
2-amino-phenanthrenchinon (IV) in das entsprechende o-Dioxy-phen-
anthrenchinon (VII) umzuwandeln.

Der Beweis fiir die 2.3-Stellung der Substituenten im p-Oxy-2-
amino-phenanthrenchinon und in dem daraus erhiltlichen B-Dioxy-phenan-
threnchinon (VII) durch die Uberfiihrung des letzteren in das von R.Pschorr
und W.Buckow?) synthetisch dargestellte 2.3-Dimethoxy-phenanthrenchi-
non (VIII) konnte nicht erbracht werden. Es ist bis jetzt nicht gelungen,
den Dimethylither zu gewinnen. In diese Frage kann nur so Klarheit ge-
bracht werden, da man vom Phenanthrenchinon-3-azid (IX) aus-
geht. Es ist zu erwarten, daBl unter den Produkten der sauren Zersetzung
dieses Azids 2-Oxy-3-amino-phenanthrenchinon (X) sich befindet, welches
beim Diazotieren und Verkochen dasselbe 2.3-Dioxy-phenanthrenchinon (Vil)
ergeben mubB.

Das rotbraune B-Dioxy-phenanthrenchinon krystallisiert nur schwer. ks
ist sehr schwer loslich and sehr schiecht acetylierbar. Es ist in Alkali
16slich und gibt sowohl ein violettes, schwer ldsliches Mono-natriumusalz als
auch ein leicht 16sliches tiefviolettes Di-natriumsalz. Die optische Unter-
suchung zeigt kontinuierliche Absorption, die bei geringer Konzentration
im #uBersten Violett beginnend, bis in das Gebiet der blauen Strahlen
(A =480 pp) reicht und mit zunehmender Konzentration sich allmihlich bis
ins Rot (A =670 up) ausdehnt. P-Dioxy-phenanthrenchinon ist ein sehr guter
Wollfarbstoff; die schonste Firbung, ein sattes Braun, erzielt man auf
chrom-gebeiztem Schafwollstoff. Ebenso echt braun wird auch ungebeizte
Schafwolle von ihm gefiirbt. Es zeigt aber auch Affinitit zu gebeizter
Baumwolle.

Beschreibung der Versuche.
Phenanthrenchinon-2-diazoniamperbromid (I).

Die Darstellung des Phenanthrenchinon-2-diazoniumchlorids erfolgt am
besten nach der von J. Schmidt und J. S611%) zur Diazotierung von
3-Amino-phenanthrenchinon angewandten Methode. Ertragreicher verliuft
die Diazotierung nach der Methode von L. Gattermann?l) in konz. schwe-
felsaurer Lisung, die zum Diazoniumsulfat fithrt. Hierbei ist es gut, wenig
‘berschiissiges Natrivmnitrit direkt in die konz. schwefelsaure Losung des
2-Amino-phenanthrenchinons einzutragen. Nach dem Verkochen der mit
Wasser stark verdiinnten Diazolosung krystallisiert das von A. Werner1?)

) Beilstein III, 419 (3. Aufl).

8) C. Liebermann und A. Hagen, B. 15 1800:[1882]; H. v. Perger, J. pr.
12) 18, 139 [1878].

9) B. 33, 1832 (1900}  10) B. 41, 3697 [1908].

1y A 893, 132 (1912]  12) A. 322, 160 [1902]
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isolierte 2-Oxy-phenanthrenchinon in feinen, braunroten Nadein vom Schmp.
283° (korr.) aus.

Die Herstellung des Phenanthrenchinon-2-diazoniumperbromids erfolgt
nach der Vorschrift.-von C. Biilow und H. Schmachtenberg1) zur Ge-
winnung von Diazobenzol-perbromid. Man versetzt die gelbe Ldsung des
Diazoniumsulfats unter Kihlung mit tiberschiissigem Brom, geldst in Kalium-
bromid-Lésung. Die klare Losung triibt sich, und nach kurzer Zeit flockt
die Substanz aus. Die Flocken bestehen aus feinen, gelben Krystallnidel-
chen. Man lit noch einige Zeit stehen und filtriert dann, wascht kurz
mit wenig Eiswasser, dann mit eis-gekiihltem Alkohol und Ather und
trocknel am besten iiber Chlorcalcium im Bromdampf.

Ein so hergestelltes Priparat liefert kurz nach der Darstellung richlige Analysen-
werte bei Anwendung der Licbigschen Kalkmethode.

01920 g Sbst.: 0.2277g AgBr. — C,,H,0,N,Br, Ber. Br 5033, Gef. Br 50.23.

Phenanthrenchinon-2-diazoninmperbromid bildet orangegelbe Krystall-
nadeln, die dhnlich dem Anthrachinon-2-diazoniumperbromid stindig Brom
abspalten. Es oxydiert Alkohol zu Aldehyd. Von Ammoniakgas wird es
rot gefirbt. Auf 100—105° erwirmt, zersetzt es sich uanter stiirmischer
Gasentwicklung, der Riickstand schmilzt bei 179—180°. Alkohol wird gelb
angefiirbt, in Benzol ist es schwer, in allen iiber 100° siedenden Losungs-
mi:teln ist es nur unter vollkommener Zersetzung loslich. Nach 4-tigigem
Stehien an der Luft ist seine Farbe viel heller geworden und der Brom-
gehalt auf 26.839/, gesunken. Dem Phenanthrenchinon-2-diazoniumbromid
entspricht ein Bromgehalt von 25.409/,.

Phenanthrenchinon-2-azid (II).

Phenanthrenchinon-2-azid stellt man dar, indem man das auf dem Ton-
teller abgepreBite, frisch hergestellte Perbromid in eis-gekiihlte 25-proz. Am-
moniak-Losung langsam und in kleinen Teilen unter kriftigem Riithren mit
einem Pistill eintrigt. Die gelbe Farbe des Perbromids schligt nach Braun
um. Nach einigem Stehen wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen und
im Exsiccator getrocknet. Um das Rohprodukt zu reinigen, wird es wieder-
holt aus 96-proz. Alkohol umkrystallisier!. Es wird hierbei in sehr schonen,
zinnoberroten, zuweilen auch kupferbronzefarbenen Blittchen erhalten. Im
Capillarrohr erhitzt, firbt sich die Substanz bei 175° allmihlich dunkler,
schmilzt bei 186° und bliht sich dann auf. Das Phenanthrenchinon-2-azid
zerfallt beim Erwirmen in einer mit dem halben Volumen Wasser ver-
diinnten Schwefelgdure in 0-Oxy-2-amino-pheunanthrenchinon uand
Stickstoff: C11H; 0, Ng +-H,0 = C;,Hy O3 N 4- N,

Dicser Zerfall verliuft quanfitativ, wenn man gegen das Ende der Reaktion
bis zum Sieden erhitzt. Der freiwerdende Stickstoff kann nach einer von Mehnert4)
bei der quanlilativen Bestimmung von Diazoaminoverbindungen angewandten Methode
gemessen werden.

0.1724g Sbst.: 181cem N (259, 719 mm).

CiaH;0,N; Ber. N 1125, Gef. N 11.09.

Das Azid ist in siedendem Wasser nur wenig loslich. In den ge-
brauchlichen Losungsmilteln ist es mit braungelber Farbe, in konz. Schwe-
felsiure mit schmutzig-griiner Farbe unter Stickstoff-Abspaltung l6slich.
Die Substanz 148t sich unter Verinderung (Bildung von 2-Amino-phen-

18) B. 41, 2609 [1908] 14} J. pr. [2] 63, 305 [1901].
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anthrenchinon) verkiipen und ist gegen verd. ‘Siuren und Alkalien indifferent.
Erhitzt man das Azid trocken im Reagensrohr, so schmilzt es zuerst, um
dann unter AusstoBung eines braunen (Jualmes, der sich an den kalten
Stellen der Rohre als braunes Sublimat niederschligt, zu verpuffen. So-
wohl Sublimat wie Riickzstand gehen in konz. Schwefelsiure mit intensiv
fuchsinroter Farbe in LOsung (2-Azophenanthrenchinon).

In absol.-alkohol. Losung oder in Benzol-Losung reagiert Phenanthren-
chinon-2-azid mit Triphenylphosphin bei gewdhnlicher Temperatur, wo-
bei sich die orangerote Losung des Azids tief violett fiarbt. Stickstoff-Ent-
wicklung tritt keine ein, auch nicht beim Yrwirmen der (hierbei eine noch
intensivere Farbe annehmenden) Losung. Es scheint also die Reaktion beim
Phosphazid stehen zu bleiben und die Bildung des sekundiren Produktes,
des Phosphin-imins, unter den gewiiblien Bedingungen nicht einzutreten1s).

Phenanthrophenazin-2-azid.

05g aus Alkohol umkrystallisiertes Azid werden durch Kochen in 180cem
96-proz. Alkohol gelost, mit der berechneten Menge o-Phenylendiamin-Chlorhydrat
(etwa 0.6 g), gelost in wenig Wasser, versetzt und am RickfluBkihler gekocht. Nach
15 Min. laBt man erkalten, fittriert ab und wischt mit Alkoliol nach. Das Phenanthro-
phenazin-2-azid ist in Alkohol! mit gelber Farbe lgslich, cbenso, jedoch bedeutend
leichter in Xylol. Es krystallisiert hieraus in gelben, langen Nadein. In konz.
Schwefelsiiure 16st es sich unter Stickstoff-Entwicklung mit rotoranger Farbe. Im
Capillarrohr erhitzt, sinlert die Substanz von 180° ab und schmilzt scharf bei 1502
unter Zersetzung.

0.1584 g Sbst.: 31.5ccin N (210, 725.5 mm).
Cgll;; N5. Ber. N 2212, Gef. N 22.04.

B-0Oxy-2-amino-phenanthrenchinon (IV).

Das Azid wird unter kriftizem Riihren und Reiben in kleinen Anteilen
in Schwelelsdure (2 Schwefelsiure : 1 Wasser) eingetragen und so lange
aur dem Wasserbad erwiirmt, bis die Stickstoff-Abspaltung beendet ist.
Hierauf wird in viel Wasser gegossen, aul dem Wasserbad erhitzt und
hei} filtriert. Der Riickstand wird so lange mit heifler verd. Schwefelsiure
behandelt, als noch eiwas in Lésung geht, doch hinterbleibt stets ein be-
trachtlicher dunkelbrauner, unloslicher Anteil.

Das erhaltene rohe Zersetzungsprodukt, welches 2-Amino- und
B-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon enthilt, extrahiert man zu-
nichst so lange mit 96-proz. Alkohol, als das kalte Extrakt noch violeit
gefirbt erscheint. Die Extrakiionsfliissigkeit dampft man auf ein kleines
Volumen ein. 148t erkalten ond filtriert das 2-Amino-phenanthren-
chinon ab. Zur vollstindigen Reinigung krystallisiert man es wiederholt
aus Benzol um und erhdlt es schliefilich in violettschwarz glinzenden,
blittrigen Krystallen. Es entspricht in allen seinen Eigenschaften vollkom-
men dem 2-Amino-phenanthrenchinon16).

0.2404 g Shst.: 0.6647 g CO,, 0.0914g H,0. — 0.1976 ¢ Sbst.: 104cecm N /160 730 mm).

C;,HgO,N. Ber. C 7534, H 4.04, N 6.28. Gcf. C 75.43, H 425 N 597.

Um das B-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon zu isolieren, sefzt
man die Exiraktion im Soxhlet-Apparat noch so lange fort, als der Al-
kohol blau abflieBt. Beim Erkalten der rein blau gefirbten Extrakte kry-
staliisiert ein grofer Teil des Prodnktes aus. Beim stufenweisen Einengen

%) H. Staudinger und P. Hauser, Helv. 4, 861 {1921}
16) K. Brass und E. Ferber, B. 55 548 [1922]
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der alkohol. Losungen beobachtet man eine zunehmende Violettfarbung, da-
von herriihrend, daB im Alkohol noch betrichtliche Mengen von 2-Amino-
phenanthrenchinon geldst sind, die vom Alkohol hartniickig zuriickgehalten
werden. Erst bei sehr weitgehender Einengung wird 2-Amino-phenanthren-
chinon amorph abgeschieden. Das aus den blauen alkohol. Extrakten aus-
krystallisierte B-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon wird zur Reinigung mehr-
mals aus sehr viel 96-proz. Alkohol umkrystallisiert und in reinem Zustand
in Form blauschwarzer Nadeln erhalten. Die alkohol. Lgsung, die an am-
moniakalische Kupferoxyd-Losung erinnert, ist rein blau, die benzolische
dagegen tief violett gefirbt. In Pyridin 19st es sich_leicht mit tiefblaner
Farbe und krystallisiert aus der konzentrierten Ldsung in kleinen, splittrigen
Nadelbiischeln.

0.2332g Sbst.: 0.6008g CO,, 0.0881g H,0. — 0.1158g ‘Sbst. 17): 02076 g €O, 0.0412¢g
H,0. — 0.2187 g Sbst.: 11.2cem N (120, 730 mm).

Cy,HyO,N. Ber. C 70.29, H 3.77, N 5.86. Gef. C 70.28, 70.09, H 4.23, 3.95, N 5.89.

Der Koérper schmilzt auf dem Platinspatel. Im Capillarrohrchen er-
weicht er bei 120°, ohne jedoch bei weiterer Steigerung der Temperatur za
schmelzen. Das Oxy-amin ist in konz. Schwefelsiure mit rotbrauner Farbe
16slich. Es lost sich in Alkali mit schéner blauer Farbe; versetzt man je-
doch seine blaue alkohol. Losung mit wenig Natronlauge, so tritt Griinfar-
bung auf. Es ldBt sich nach allgemeinen Methoden leicht acetylieren und
benzoylieren und gibt rotbraune krystallisierte Acylverbindungen. Es rea-
giert mit o-Phenylendiamin. Das beim Erhitzen der alkohol. Lésungen sich
abscheidende krystallisierte, gelbrot gefirbte Chinoxalin schmilzt bei
2670 (korr.) und 18st sich mit intensiv eosinroter Farbe in konz. Schwefelsiure.

Oxydation des Rohproduktes der sauren Zersetzung von
Phenanthrenchinon-2-azid

Man arbeitet im wesentlichen nach der bei der Oxydation des 1.4-Dioxy-
phenanthrenchinons angewandten s Methode (s. S.134), doch nimmt die Oxydation
einen viel lingeren Verlauf, sie dauwert 7 Stdn. Dic sehlieBlich erhaltene, griindlich
gereinigte Phthalsdure schmolz bei langsamem Erhitzen bei 197° unter Zer-
setzung. Zur vollstindig einwandfreien Identifizierung wurde dieses Produkt im
Reagensrohr im Schwefelsiurebad bis zur Zersetzung erhitzt, wobei der Rickstand
in den typischen langen Nadeln des Phthalsiure-anhydrids sublimierte. Eine Probe
des Sublimats schmolz, im Capillarrohr erhitzt, gleichzeitiy mit reinem Phthal-
siure-anhydrid bei 1280.

B-(2.3)-Dioxy-phenanthrenchinon (VII).

Auch das Oxy-amin diazotiert man am vorteilhaftesten nach der schon
bei der Diazolierung von 2-Amino-phenanthrenchinon bevorzugten Methode
‘von L. Gattermann. Man 16st das Oxy-amin in konz. Schwefelsiure und
tigt 1/, der Menge des angewandten Oxy-amins an Natriumnitrit allméhlich
und unter stindigem Verreiben hinzu. Hierbei schligt die rotbraune Farbe
der konz. schwefelsauren Losung nach Rot um. Die rote Losung wird in
viel kaltes Wasser eingegossen uand die ebenfalls intensiv rote wifirige
Lésung zur Trennung von wenig abgeschiedenem nicht diazotiertem Oxy-
amin filtriert. Das kurz zum Sieden aufgekochte Filtrat scheidet je nach
seiner Konzentration den braunlich-roten Dioxykdrper entweder krystalli-
sicrt (aus verd. Ldsungen) oder amorph (aus konz. Ldsungen) ab.

17y 2.mal aus Alkoho! umkrystallisiert und mit Bleichromat verhrannt.
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Zur Reinigung 16st man das Dioxy-phenanthrenchinon in Alkohol und
versetzt die gelbbraune Ldsung in der Siedehitze bis zur beginnenden Trii-
bung mit Wasser. Beim Erkalten krystallisiert es in rothraunen, feinen
Nadeln aus. Schmelzpunkt [48t sich nicht feststellen. Ldsungsfarbe in
konz. Schwefelsiure rothraun. Wenn man 2.3-Dioxy-phenanthrenchinon mit
verd. Natronlauge fibergieBt, so wird es blau (Natriumsalz) und geht nur
langsam mit rotvioletter Farbe in Losung; sein Alkalisalz ist also schwer
8slich. Beim Erwirmen der alkalischen Loésung zeigt es sich bestindig.

Mono-natriumsalz: Man verreibt den durch Umldsen mit verd. Alkali und
Ausfillen mit Sdure gereinigten Dioxykérper mit dberschiissiger 10-proz. Natron-
lauge, filtriert und wischt das uberschiissige Alkali mit Alkohol aus. Das Mono-
natriumsalz wird so in Form eines schwarzvioletten Pulvers erhalten.

0.2225g Sbst.: 0.0612g Na,SO,. — C,;;H;0,Na. Ber. Na 878, Gef. Na 8.91.

Zur Darstellung der Analysensubstanz wurde der einmal aus .Alkohol umkry-
stallisierle Korper aus verd. Natronlauge durch Einleiten von Kohlendioxyd gefalit.
Dabei scheidet sich der Dioxykdrper in gut ausgebildeten :feinen Krystalinadeln ab.
Nach grindlichem Auswaschen mil Wasser und wenig Alkohol wurde mil Blei-
chromat verbrannt.

0.1437g Sbst.: 0.3675g CO,, 0.0453g H,O.

C;, 130, Ber. C 7000, H 3.33. Gef. C 6975, H 3.50.

Dioxy-phenanthrenchinon ist in Wasser schwer loslich. Auas der ange-
sduerien wilrigen Losung werden chrom-gebeizte Wolle und gebeizte Baumi-
wolle rotbraun gefdirbt. Beim Erhitzen der vereinigten alkohol. L&sungen
von o-Phenylendiamin und von Dioxy-phenanthrenchinon bildet sich ein
in orangegelben Nidelchen krystallisierendes Chinoxalin. Dieses zer-
setzt sich hei 162° unter starker Gasentwicklung.

20. Kurt Brass und Josef Stadler: Phenanthrenchinon-azide,
Amino-oxy- und Dioxy-phenanthrenchinone (II.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Deutsch. Forschungs-Instituts fir Yextil-Industrie
Stuttgart-Reullingen.]
(Eingegangen am 3. September 1923.)

Theoretischer Teil.
a) Konstitutionsfragen.

Wenn man Phenanthrenchinon-4-azid (1) in derselben Weise
wie Phenanthrenchinon-2-azid!) mit Schwefelséure zersetzt, so erhilt man
in glatter Weise 1-Oxy-4-amino-phenanthrenchinon (II). Letzte-
res ldfl sich sehr leicht in das entsprechende Dioxy-phenanthrenchinon
umwandeln, ja, dieses 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon (III) bildet
sich teilweise sogar schon unter den Bedingungen der Azid-Zersetzung.

Phenylazide geben mit verd. Schwefelsiure nur dann in glatter Weise
p-Amino-phenole?), wenn die p-Stellung frei ist. Ist aber die
p-Stellung besetzt, so erhilt man o-Amino-phenol3). Es wird so-
mit bei der Zersetzang des Phenanthrenchinon-4-azids die Hydroxyigruppe
die hier freie p-Stellung, niimlich die 1-Stellung, aufsuchen. Auch

1) siehc die voranstehende Abhandlung.
%) P. GrieB, B. 19, 314 [1886]
3) P. Friedlander und M. Zeitlin, B. 27 196 [1894]





