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Ffir cinc Dibenzoylverbindung wiren die berichneten Werte: 
DiphtIialoyI-thiaiithren 69.38, Benzoeshre 35.46. 

Wird die tiefgriine schwefelsaure Losung in Wasser gqossen, so scheidet sic11 
in rotbraunen Flocken das Thio-indanthren aus. Das T e t r a h y d r o  - t 11 i o - i n d  - 
a n  t h r e n wird erhaltcii, wenn man die durch Reduktion von 3.4.7.8-Diplitha1oy)- 
tl&nthren mil Zinkstaub und Alkali erhaltene role Iiiipe uiiter LuItabschluR an- 
siiucrl. Es falleu braune Flocken aus, die in Alkohol und Ather ebanso leicht loslich 
sind, wie die Leultoverbiiidnng des linearen IC6rpq-s. Durch Alkali tritt soforl 
Oxydation ein, wobei dic anlangs rote Liisung (Iitipe) unter Abscheidung des di- 
chinoideri Icbrpers farblos wird. In konz. Schwefelskre ldst sich die Leukoverbin- 
dung init griuler Farbe unter Entwicklung von Schwefeldioxyd. Beim EingicDrn 
dieser Ldsung in Wasser fiillt tlas rote dichinoide Produkt Bus. 

19. 

[Aus 

der 

Kurt Brass,  Elrwin Ferber und Josef  Stadler: Phenanthren- 
ohinon-azide, Amino-oxy- und Dioxy-phenanthren-chinone (I.). 
d. Chem.-techn. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen und aus d. Chem. Laborat. 

d. Deutsch. Forschungs-Inslituts far Textil-Industrie Stuttgart-Reutlingen.] 
(Eingegangen am 3. September 1923.) 

T h e  o r e  t i  s c h e r  Teil .  
Bei der 13 i a z  o t i e r  u n g tritt 2-dmino-~henanthrenchinon wie ein Amin 
Benzol-Reihe auf. dessen basischer ('harakter d urch vorhandene same 

Gruppen stark zuriickgedrangt erscheint. Gleicli diesen 1 a B t e s s i c  h n u r  
s c h w e r d i a z o t ier,e n.  Die I'h e n a 11 t h re11 c h i n o  n - 2 - d i a z o n  i uni - 
s a 1 z e werden beim Kochen ihrer waI3rigen Losungen verhaltnismafiig leicht 
in  das 2-Oxy-phenanthrenchinon iibergefiihrt, sind aber sonst recht hestandig. 

Das  s a u r e  D i a z o n i u n i s u i f a t  d e s  P h e n a n t h r e n c h i n o n s  n u n  
e r w i e s  s i c h  a l s  v o r t e i l h a f t e r  l u x g a n g s p u n k t  f u r  e i n e  R e i h e  
v o n  U n i s e t z u n g e n ,  d i e  z u  z a h l r e i c h e n  i n t e r e s s a n t e n  n e u e n  
P h e n a n t h r e i i c l i i i i o n - D e r i v a t e n  ge f i ih r t  haben .  Ebenso 'wie die 
Benzol-diazoniumhaloide leicht noch 2 Halogenatonie additionell aufnehmen 
und damit die gut charakterisierten P e r  11 a 1 o i d e  hilden, so wird auch 
Phenanthrenchinon-2-diazoniumsulfat d II r c h ii b e r s c h u s  s i g e s B r o m glatt 
iibergefuhrt in P h e n  a n  t h r e n c ti i no  n - 2 - d ia  z o n i  u m  p e r b r o m i d  (I). 
D u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  auf dieses letztere gelangt man 
zu dem 2-Diazo-phenanthrenchinon-imid (11) (oder P h e n a n -  
t h r en  c h i n o  n - 2 - a z id)  , eineni vollkomrnen bestandigen Korper. 

Diazobenzoliniide zerfallen bekanntlich beiin K o c h e  11 m i  t c e r d. 
S C I I  w e f e 1 s 2 u L' e i r t  Stickstoff und Amino-phenolel). Auch diese Reaktion 
18Dt s i c h  au f  d i e  P h ' e n a n t h r e n c h i n o n - R e i h e  u b e r t r a g e n  und 
erweist sic11 als n e u e  M e t h o d e  z u r  E i n f u h r u n g  v o n  S u b s t i t u e n t e n  
i n  d e n  Phenanthrenchinon-Bern La). Sie hat vor anderen Methoden, 
deren man sich hisher im Phenanthrenchinon-Gebiei bediente (insbesondere 
der Sitrierung), \or allem das voraub, daD die Ausbeuten recht befriedigend 
und die erhaltenen Produkte sehr rein sind. Weiterhin eroffnet sie die Mag- 
lichkeit, n i c h t  m e h r  a l s  2 S u b s t i t u e n t e n  i n  e i n e n  Kern  des Phen- 

1) P. G r i c l 3 , ' B .  19, 31,I j18861; P. F r i e d l a n d e r  nnd M. Z e i t l i n ,  B. 27. 

1 3  Patentanrneldung B. 108210 IV/22b. 
195 [1894]. 
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anthrenchinons einzukiihren, was z. B. Lei der Nitrierung auf Schwierigkeiten 

Werm man namlich das gut krystallisierende Phenanthrencliirion-2-azid 
init schwach verd. Schwefelslure auf dem Wasserbad erwarmt, so gewinnt 
nian o - Ox y - 2 - a m  in o - p h e 11 a n t  h r e n  c h i  non.  Ganz abweichend von 
dem Verhalten des Phenanthrenchinon-4-azids (siehe die folgende Abhand- 
lung) bei dieser Zerselzung scheint sie aber be in i  P h e n a n t h r e n c h i -  
n o n - 2 - a z i d  v ie1  k o m p l i z i e r t e r  zu verlauEen. Sie liefert nainlich 
neben dein o-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon etwa in gleicher Mengc 
2 - A m i n o  - p h e  n a n  t h r e  n c h i  n o  n.  Die Ursache dieses giinzlich verschie- 
denen Verhaltens der beiden Azide liegt vollig im *Dunkeln. Zunachst wiirde 
man bei der Einwirkung von SchweEelsaure auf Phenanthrenchinon-2-azid 
die Bildung von z w e  i o-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 li6nnten 
sich 1-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon (111) und 3-Oxy-2-amino-phenanthren- 
chinon (IV) bilden. 

StBBt '). 
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In Wirldichkeit aber bildet sich wie gessgt n u r c i n  Q - 0 x y - 2 - a m i n o -  
p h e n a n t h r e n c h i n o n ,  m d  an Stelle des zweiten erwarteten findet man 
2-Amino-phenanthrenchinon im Reaktionsprodukt. Die 0xyda:ion des 0-Oxy- 
2-amino-phenanthrenchinons (IV) ergibt P h t h a 1 s a u r e. Also nimmt die 
Ilydroxylgruppe ihren Platz in demselben Benzolkern, in dem die Azid- 
aruppe saD, d. h. Rminogruppc wie Hydroxylgruppe sitzen in demselben 
Kern. Was aber den O r t  s e l b s t  d e r  H y d r o x y l g r u p p ' e  anbelangt, so 
wird kaum fehlgegangen, wenn man die nildung des fi - 0 x y - 2 - a m  i n'o - 
p h e n  a n t  h r e n c h i n  o n s (IV) annimmt. Wenn auch die Eesetzbar!ceit der 
I-Stellung durch die Exislenz von l-Oxy-4-amino-phenanthrenchinon, sowie 
von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon erwiesen ist (siehe die folgende Abhand- 
Iung), so wird dennoch anzunehmen sein, daD die Iiydroxylgruppe von den 

(OCAS) 

2) J. S c h m i d t  mit 0. S p o u n  bzw. mit 0. S c h a i r e r ,  B. 56, 1194 [1922] und 
8. 56, 1331 [1923]. 
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zwei in Betracht lrotnmenden Stellungen (1 und 3) die Stellung 3 bevor- 
zugt, was auch mit dem Farbstoffcharakter t o n  @-Oxy-%amino-phenanlhren- 
chinon im Eiiiklang steht. In diesem Falle also wiirde eine Abneigiing der 
Subs:iluenten gegen die Slellnng 1 des Phenanthrenchinons in Erscheinung 
treten. 

Anfhglich wurde unter Berucksiclitigung der erwahnten Moglichkeiteii 
1111 roheii Zersetzungsprodukt nach zwei o-0xy-2-amino-phenanthrenchinonen 
qesucht. Als aber die langwierize Trennung der Reaktionsprodukte durch- 
geiiilirt mar, erwies sich das eine Produkt als reines 2-Amino-phenanthren- 
chinon. Die Trennung gelang durch wiederholte Extraktion des Rohpro- 
tiiktes mit 96-proz. Alkohol. Der Extraktionsruckstand liefert das in blau- 
xhwarzen Xadelchen krystallisierende P-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon (IV). 

Die S p e k t r a  seiner tiefblauen Losungen zeigen keine scharfen Ab- 
wrptionsbanden, sondern kontinuierliche Absorption; die Ausltjschungen 
dehnen sich, im aubersten Rot beginnend, bis in das Gebiet der blauen 
Strahlen son x = 460 pp aus. P-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon zeigt nur 
s c h w a c h b a s i s c h e n Charakter, seine inineralsauren Amnioniumsalze 
werden durch Wasser sofort hydrolysiert, aber auch sein s a u r e r  C h a -  
r a k l e r  i s t  s t a r k  z u r u c k g e d r a n g t ,  in verd. Alkali ist es nur spuren- 
weise loslich. Es ist ein s a u e r  z i e h e n d e r  W o l l f a r b s t o f f  und B e i -  
z e n  f a r b s t o f f f u r  W o 11 e ,  ~ ja es zeigt sogar geringe AffinitiLt zur gebeiz- 
fen pflanzlichen Faser. 

Das A u f t r e t e n  v o n  2 - A m i n o - p h e n a n t l i r e r i c h i n o r l  bei der Ein- 
vv irkwig von Schwefelsaure auf Phenanthrenchinon-2-azid steht nicht ohne 
Rnalogie da. So erhielt E. B a m  b e r g e r 3)  aus p-Chlor-phenylazid bei der 
IGnwirkung von Schwefelsaure p-Chlor-anilin, ,Bus p-Brom-phenylazid p-Brom- 
anilin usw. Neben den entstandenen Arylaminen Bildeten sich aber Z .  T. 
gar keine Amino-phenole, z. T. nur sehr weriig dairon, und nur im Falle 
:er Zersetzung des Xylylazids ist neben Xylidin reichlichere Bildung von 
Amino-xylenol beobachtet worden. In derselben Arbeit ist der Me c h a  - 
n i s m  u s der zu Amino-phenolen fuhrenden Azid-Zersetzung mit Hilfe der 
Arylimid-Hypothese im Gegensatz z u der Ilydroxylamin-Hypothese von 
P. P r i e d 1 a n d  e r 4) erlautert. Wenn man sich die B a m  b e r g  e r sche An- 
schauung zu eigen macht, so 1Mt sich fur die Zersetzung des Phenanthren- 
chinon-2-azids das Schema 11 -+ v 3 brI ---+ Iv aufstellen. 

Primar bildet sich aus dem Azid (11) Phenanthrenchinonyl-imid (d. i. 
Phenanthrenchinonyl-stickstoff oder Semi-azophenanthrenchinon) (V). Letz- 
teres geht unter Wasseraufnahme uber in das o-Imino-chino1 (VI), und dieses 
isomerisiert sich zum Amino-phenol, dern S-Oxy-2-amino-phenanthrenchi- 
non (IV). 

Der A u s t a u s c h  d e r  A n i i n o g r u p p e  i m  p - O x y - 8 - a m i n o - p h e n -  
a n t h r e n c h i n o n  g e g e n  d i e  H y d r o x y l g r u p p e  fiihrt zu p-Dioxy-phen- 
anthrenchinon (VII). Dieser Austausch gelingt in der 4-Reihe auoerordent- 
lich leicht 5 ) .  Bei dem p-0xy-2-amino-phenanthrenchinon gelingt e r  unter 
denseiben 13ediLigungeii oder etwa unter Uedingungen, wie sie in der a-Naph- 
thochinon-lieihe zur Anwendung lramen 6 ) ,  uberhaupt nicht. Die Anwendui.ig 
scharlerer Cedingungen war ebenso inoglich wie bei den beiden A l i  z a r i n - 

3) A 484, 233 [1921]. 
5) sielie die folgende Abhandlung. 
6 )  P Iieii i-rnanii  und G S t e i n e r ,  B. 33, 3282, 3258 [1900]. 

4) loc. cit. und B. 28, 1336 [1895]. 
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a m  i d  e n 7) l,-Oxy-2-amino- und l-Amino-2-oxy-anthrachinm; diese gehen 
beim Erhitzen mit 20-proz .  S a l z s a u r e  im EinschluDrohr auf 250° unter 
Abspaltung von Ammoniak in den entsprechenden Dioxykorper, d. i. Alizarin, 
uber a). Als diese Reaktion auf j3-0xy-2-aniino-phenanthrenchbi011 angewen- 
det wurde, konnte wohl eine teilweise Ammoniak-Abspaltung nachgewiesen 
werden, das entstehende Prod& ist aber kein Diosy-phenanthrenchinon. 
Es hangt dies darnit zusammen, daS schon das u n s u b  s t i t  u i e r t e  l’hen- 
a n  t h r e n c h i  n on ,  mit 20-proz. Salzsaure den gleichen Bedingungen unter- 
worfen, der Zersetzung anheim fallt. Ohne Schwierigkeit gelingt es jedoch 
auf dem gewohnlichenWeg d e s  D i a z o t i e r e n s  u n d v e r k o c h e n s  13-0xy.- 
2-amino-phenanthrenchinon (IV) in das entsprechende o - D i o x y - p h e  n - 
a n t  h r e n  c h i n  o n  (VII) umzuwandeln. 

Der B e w e i s  f u r  d i e  2 . 3 - S t e l l u n g  der Substituenteii im 13-Oxy-2- 
amino-phenanthrenchinon und in dem daraus erhiiltlichen P-Dioxy-phenan- 
threnchinon (VII) durch die uberfuhrung des letzteren in das von K. P s ch’orr 
und W. B u c k o w 9)  synthetisch dargestellte 2.3-Diniethoxy-phenanhrenchi- 
non (VIII) konnte nicht erbracht werden. Es ist bis jetzt nicht gelungen, 
den Dimethylather zu gewinnen. In diese Frage kann nur so Rlarheit ge- 
bracht werden, da13 man vom P h e n a n t h r e n c ’ h i r i o n - 3 - a z i d  (IX) aub- 
geht. Es ist zu erwsrten, daJ3 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 T I[) 
ergeben mu& 

Das rotbraune f3-Dioxy-phenanthrenchinoii krystallisiert nur schwer. Es 
ist sehr schwer loslich und sehr schlecht aceiylierbar. Es ist in Alkali 
l6slich und gibt sowohl ein violettes, schwer liisliches Mono-natriunisalz als 
auch ein leicht losliches tiefviolettes Di-natriumsalz. Die o p t i  s c h e  U n t e r - 
s u c h  u n g zeigt kontinuierliche Absorption, die bei geringer Konzeiitration 
im HuDersten Violett beginnend, bis in das Gebiet der blauen Strahlen 
(X = 480 pp) reicht und mit zunehmender Iionzentration sich allmahlich bis 
ins Rot (X = 670 p ~ )  ausdehnt. p-Dioxy-phenanthrenchinon ist ein sehr guter 
W 011 f a r  b s t o Pf ; die schonste Farbung, ein sattes Braun, crzielt nian auf 
chrom-gebeiztem Schafwollstoff. Ebenso echt Brauri wird such ungebeizte 
Schafwolle von ihm geflrbt. Es zeigt aber auch AfEinitat zu gebeizter 
Eiaumwolle. 

Beschreibung der Versuche. 
P h e n  an  t h r e n c h i  n o n - 2 - d i a z on i u in p e r b r o m id  (I). 

Die Darstellung des Phenanthrenchinon-5-diazoniumchlorids erfolgt am 
besten nach der von J. S c h m i d t  und J. S o l l l o )  zur Diazotierung von 
3-Amino-phenanthrenchinon angewandten Methode. Ertragreicher verlHuft 
die Diazotierung nach der Methode von L. G a t t e r m a n n l l )  in konz. schwe- 
felsaurer Losung, die zum Diazoniumsulfat fuhrt. Hierbei ist es gut, wenig 
tiberschtissiges Natriumnitrit direkt in die konz. schwefelsaure Losung des 
2-Amino-phenanthrenchinons einzutragen. Nach dem Verkochen der mit 
Wasser stark verdunnten Diazolosung krystallisiert das von A. W e r n e I‘ 1%) 

7) Be i 1 s t e i n  111, 419 (3. Aufl.). 
8) C. L i e b e r m a n n  und A. H a g e n ,  B. 15, 180&[1882]; H. v. P e r g e r ,  J. pr. 

9)  B. 33, 1832 [1900]. 
11) A. 393, 132 119121. 

!2] 18, 139 [1878]. 
10) B. 41, 3697 [1908]. 
12) A.  322, 160 [1902]. 
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isoliei ie 2-Qxy-phenanthrenchinon in feinen, braunroten Nadeln vom Schnip. 
2830 (korr.) aus. 

Die Herstellung des Phenanthrenchinon-2-diazoniumperbromids erfolgt 
nach der Vorschrift von C. B i i l o w  und H. S c h m a c h t e n b e r g l s )  zur Ge- 
winnung von Diazobenzol-perbromid. Man versetzt die gelbe Losung des 
Diazoniumsulfats imter Kiihlung mit ubcrschiissigem Brom, gelost in Kalium- 
bromid-Losung. Die klare Losung triibt sich, und nach kurzer Zeit flockt 
dic Substanz aus. Die Flocken bestehen aus feinen, gelben Kry~tallnadel- 
chen. Man laat noch einige Zeit stehen und filtriert dann, wascht kurz 
mit wenig Eiswaswr, dann mit eis-gekuhltem Alkohol und lither and 
trocknel am besten uber Chlorcalcium im Hromdampf. 

Ein so hergestelltes PrBparat liefert kurz nacli der Darstellung richlige Analyseu- 
werte bei Anweiidung der L i c b i g schen Kalkrnethode. 

0 1929 g Sbst: 0.2277 g Ag Br. - C,, H, 0, N, Br3 
Phenanthrenchinon-2-diazoniumperbromid bildet orangegelbe Krystall- 

nadeln, die ahnlich dem Anthrachinon-2-dinzoniumperbromid standig Brom 
abspalten. Es oxydiert Allrohol zu Aldehyd. Von Ammoniakgas wird es 
rot gefarbt. Auf 100-1050 erwarmt, zersetzt es sich unter sturmischer 
Gnsen twicklung, der Riiczstand schmilzt bei 179-1800. Alkohol wird gelb 
angefiirbt, in Benzol ist e s  schwer, in allen iiber 1000 siedenden Losungs- 
iiiilteln ist es nur unter vollkommener Zersetzung loslich. Nach 4-tZgigem 
Stelien an  der Luft ist seine Farbe vie1 heller geworden und der Brom- 
gelialt auf 26.830/, gesunken. Dem I’henanthrenchinon-2-diazoniumbromid 
entspricht ein Bromgehalt voii 25.40 O / o .  

Ber. Br 50.33. Gef. B r  50.23. 

P h  c n  a n  t h r  e n c h i n  o 11- 2 - a z  i d  (11). 
Phenanthrenchinon-2-azid stellt man dar, indem nian das auf den1 Ton- 

teller abgepreate, frisch hergestellte I’erbromid in eis-gekiihlte 25-proz. Am- 
moniak-Losung langsain und in kleinen Teilen unter kraftigem Riihren mil 
einem Pistill eintragt. Die gelbe Farbe des Perbromids schlagt nach Braun 
iim. Nach einigein Stehen wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen und 
iin Exsiccator getrocknet. Um das Rohprodulrt zu reinigen, wird es wieder- 
holt aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Es wird hierbei in sehr schonen, 
zinnoberroten, zuweilen auch Bupferbronzefarbenen Blattchcn erhalten. In] 
Capillarrohr erhitzt, farbt sich die Substanz bei 1750 allmahlich dunkler, 
schmilzt bei 186O und blaht sich dann auf. Das Phenanthrenchinon-2-azjd 
zerfallt beim Erwarmen in einer mit dem halben Volumen Wasser ver- 
diinnten SchweEelsaure in o -Ox y - 2 - a m i n o  - p hei i  a n  t l i r e  n c h i n o  n rind 
Stickstoff : 

Dieser Zerfall verlhuft qunnfitativ, wenn inan gegen das Ende t1e.r lleaktion 
bis zum Sieden erhitzt. Der Preiwerdende Stickstoff kann nacli einer von Me h 11 e r 1 4  
bei der quanlilativeii Uestimmung von Diazoaminoverbintiuiigen angewandten Methode 
gemessen werden. 

0 1724g Sbsl: 18.1 ccm N (250, 719mn-i). 
C,, II, O,N,. Ber. N 11.25. Gef. N 11.09 

Das Azid ist in siedendem Wasser nur wenig loslich. In den ge- 
brauchlichen Losungsmilteln ist es mit braungelber Farbe, in Bonz. Schwe- 
felsaure rnit schmutzig-gruner Farbe unter Stickstoff-Abspaltung loslich. 
Die Substanz la5t sich unter Veranderung (Rildung von 2-Amino-phen- 

14: J. pr. [2] 63, 305 [1901]. 

C14 H7 0, Ns + HZO = c‘14 I I g  0, N + N,. 

13) B. 41, 2609 [1908; 



anthrenchinon) verkiipen und ist gegen verd. ‘Stiuren und Alkalien indifferent. 
Erhitzt man das Azid trocken im Reagensrohr, so schniilzt es zuersf, urn 
dann unter AusstoDung eines brauneii Qualmes, der sich an den kalten 
Stellen der Rohre als braunes Sublimat niederschlagt, zu verpuffen. So- 
wohl Subliinat wie Riickzstand gehen in konz. Schwefelsaure init intensiv 
fuchsinroter Farbc in Losung (2-Azophenanthrenchinon). 

In ahsol.-alkohol. Losung oder in Benzol-Losung reagiert Phenanthren- 
chinon-2-azid mit T r i p h e n y l p  h o s p  h i n  bei gewohnlicher Temperator, wo- 
bei sich die orangerote Losung rles Azids tief violett farbt. Stickstoff-Ent- 
wicklung tritt keine ein, such nicht beim Erwarmen der (hierbei seine noch 
inten sivere Farbe annehmenden) Losung. Es scheint also die Reaktion beim 
Phosphazid stehen zu bleiben und die Eildung des selrundIreii Produktes, 
des Phosphin-imins, unter den gewlhlten Bedingungen nicht einzutretenl5). 

P h e n a 11 t h r o p h e n a z i n -  2 - a  z i d. 
0.5 g BUS Bllcoliol uinkrystallisiertes Azid wercicn durc11 Koclieu in IS0 ccin 

96-proz. Alltoliol gcldst, mit der berechncten Menge o-l’licngleildiainiii-Chlorhpdrat 
(etwn 0.6 g), gsldst in wenig Wasser, versetzt und am I~ick€ltil3kt1l1ler qeltoclit. Nach 
15 Min. 11IX mail erltalten, filtriert ab und wiischt niit Atkoliol Iiacli. Das 1?henanthro- 
phenazin-2-azid jst in Ailtohot init gelber Farbe lijslicll, ebenso, jcdoch 1)edeutend 
leichter in Xylol. Es krystallisiert hieraus in gelben, langen Nadeln. 111 konz. 
Schwefelsiiure ldst es sich unter Stickstoff-Entwicklung mit rotoranger Farbe. Im 
Capillarrohr erhitzt, sinlcrt die Substanz von 1800 alr und schmilzt scharf bei lMoo 
unter Zersetzung. 

0.1584g Sbst.: 31Jccin N (210, 725.5min). 
C ~ o I I l l N ~ .  Ber. N 22.12. Cef. N 22.04. 

f i  - 0 x y - 2 - a m i n o  - p I1 e n  a n t  h I e n c h i n o n (IV). 
Das Azid wird unter krtiftigern Ruhren und Reiben i n  kleinen Bnteilen 

in Schwefelsaure ( 2  Schwefe1saur.e : 1 Wasser) eingetragen und so lange 
ituf dem Wasserbad erwarint, bis die Stickstoff-Abspaltung b’eendet ist. 
Hierauf wird in vie1 Wasser gegassen, auf den1 Wasserbad erhitzt und 
heiD filtriert. Der Ruckstand wird so lange mit heil3er verd. SchwefelsImc? 
behandelt, als noch etwas in Losung geht, doch hinterbleibt stcts cin be- 
trachtlicher dunkelbrauner, unloslicher Anteil. 

Das erhaltene rohe Zersetzungsprodukt, welches 2 - A m i n o  - und 
@ - 0 x y - 2 - a m  i n  o - p h e n  a n t  h r e n c h i n o  n enthalt, extrahiert man zu- 
nachst so lange mit 96-proz. AIkohol, als clas kalte Extrakt noch vioktt 
gefarbt erscheint. Die Extraktionsllussigkeit dampft man auf ein kleines 
Volumen ein. laBt erkalten und filtriert das 2 - A m  i n  o - p h e n  an t h r e  n - 
c h i n  o n  ah. Zur vollstandigen Keinigang krystallisiert ~ n a n  es wiedcrholt 
aus  Benzol urn und erhalt es schlieDlich in violettschwarz gliinzenden, 
blattrigen Krystallen. Es entspricht in allen seinen Eigenschaften volllrom- 
men dem 2-Amino-phenanthrenchinon16). 

0.2404g Sbst.: 0.6647g CO,, 0.Wl.Ig H,O. - 0.197Fg ‘Sbst.: 10.4ccni S ~:16*,730niiii). 

Um das B-Oxy-2-amino-phenanthrenchinori z u  isoliereli, setzt  
man die Extraktion im S o x h l e t - A p p a r a t  noch so lange fort, als der XI- 
kohol blau abflieDt. Beim Erkalten der rein blau gefarbten Extrakte kry- 
stallisiert ein groBer Teil des Produktes aus. B e h  slufenweisen Einengen 

CI4H9O2N. Ber. C 75.34, H 4.04, N 6.28. Ccf. C 75.43, €1 4.25, N 5.97. 

15) H. S t a u d i i i g e r  und 1’. Ha  u s e r ,  Helv. 4, 861 ;1921!. 
16) K. B r a s s  und E. F e r b e r ,  R. 55, 548 [1922]. 
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der alkohol. Losungen beobachtet man eine zunebmende Violettfarbung, da- 
von herriihrend, daR im Alkohol noch betrachtliche Mengen von 2-Amino- 
phenanthrenchinon gelost eind, die voin Alkohol hartnackig zuriickgehalten 
werden. Erst bei sehr weitgehender Einengung wird 2-Amino-phenanthren- 
chinon amorph abgeschieden. Das aus den blauen alkohol. Extrakten aus- 
krystallisierte p-Oxy-2-amino-phenanthrenchinon wird zur Reinigung mehr- 
inals aus  sehr viel 96-proz. Alkohol umkrystallisiert und in reinern Zustand 
in Form blauschwarzer Nadeln crhalten. Die alkohol. Losung, die a n  am- 
inoniakalische Kupferoxyd-Losung erinnert, ist rein blau, die benzolische 
dagegen tief violett gefarbt. In Pyridin lost es sich leicht mit tiefblauer 
Farbe und krystallisiert aus tler konzentrierten LBwng in kleinen, splittrigen 
Nadelbuscheln. 

II,O. - 0.2187 g Sbst.: 112 ccm N (120, 730 mm). 
0 2332 g Sbst.: 0 6008 g CO,, 0.0881 g II,O. - 0 1158 g Sbst.17): 0 2976 g (:02, 0 0412 g 

C,,H,O,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 Korper schmilzt auf dem Platinspatel. Im Capillarrohrchen er- 
weicht er bei 1200, ohne jedoch bei weiterer Steigerung der Temperatur zu 
schmelzen. Das Oxy-amin ist in konz. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe 
Ibslich. Es lost sich in Alkali mit schoner blauer Farbe; versetzt man je- 
doch seine blaue alkohol. Losung init wenig Natronlauge, so tritt Grunfar- 
bung auf. Es llDt sich nach allgemeinen Methoden leicht acetylieren und 
benzoylieren und gibt rotbraune krystallisierte Acylverbindungen. Es rea- 
giert rnit o-Phenylendiamin. Das beim Erhitzen der alkohol. Losungen sich 
abscheidende krystallisierte, gelbrot gefarbte C h i n o  x a 1 i n  schmilzt b& 
2670 (korr.) und lost sich rnit inteiisiv eosinroter Farbe in konz. Schwefelsaure. 

O x y d a t l o n  d e s  R o h p r o d u k t e s  d e r  s n u r e n  Z e r s e t L u n g  V O ~ I  

P li e n  a n  t 11 r e n  c h i  11 o n - 2 - n z i d 
Man arbeitct ini wesentliclien nach dcr bei der Oxydation dcs 1.4-Diosy- 

phenanthreqchinons angewandten 6 Methodc (s S. 131), doch nimmt die Oxydatiou 
einen viel lhgereu VerlauP, sie daoert 7 Stdn Dic schlieDlicl1 erhaitcne. qrundlich 
gereinigte P h t h a! s i u r e schmolz bei langsamem Erhitzen be1 197O ?Inter Zer- 
setzung Zur vollsl~ndig euiwatidIreieii Idenli€izierung wurde dieses Produkt im 
Reagensrohr iiii Schwefelsaurebad bis zur Zei-setzung erhitzt, wobci der Rackstand 
in den typisclieii langeii Nadeln des PlitlialsPure-allhydrids sublimierte. Eine Probe 
des Sublimats schmolz, im Capillarrohr erhitzt, gleichzeitig mit reinem Phthal- 
siiure-anhydrid bei 1280 

fi - (2.3) - D i o x y - p h e n  a n t  h r e n c h i n  o n (VII). 
duch  das Oxy-amin diazoliert man am vorteilhaftesten nach der schon 

bei der Diazotierung von 2-Amino-phenanthrenchinon bevorzugten Methode 
von L. C t a t t e r m a n n .  Man lost das Oxy-amin in konz. Schwefelsaure und 
fiigt der Menge des angewandten Oxy-ainins an Natriuniizitrit allmahlich 
und unter stiindigem Verreiben hinzu. Hierbei schkigt die rotbraune Farbe 
der Konz. schwefelsauren Losung nach Rot uni. Die rote Losung wird in 
viel kaltes Wasser eingegossen und die ebenfalls inlensiv rote w&l3rige 
Losung zur Trennung von wenig abgeschiedenem nicht diazotierteni Oxy- 
aniiu filtriert. Das kurz zum Sieden aufgekochte Filtrat scheidet je nach 
seiner Konzentration den brlunlich-roten Dioxykorper entweder krystalli- 
sicrt (aus verd. TAsuiigen) oder amorph (aus konz. Losungen) ab. 

2-rnnl aus  Alltoliol nmkrystallisiert mid tnit Bieichromat verhraant. 
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Zur Reinigung lirst man das Dioxy-phenanthrenchinon in Alkohol und 
versetzt die gelbbraune Lijsung in der Siedehitne bis zur beginnenden Trii- 
bung mit Wasser. Beim Erkalten krystallisiert es in rotbraunen, feinen 
Nadeln aus. Schmelzpunkt laat sich nicht feststellen. Losungsfarbe in 
konz. Schwefelsaure rotbraun. Wenn man 2.3-Dioxy-phenanthrenchinon mit 
verd. Natronlauge ubergieflt, so wird es blau (Natriumsalz) und geht nur 
langsam mit rotvioletter Farbe in Losung; sein Alkalisalz ist also schwer 
tiislich. Beim Erwarmen der alkalischen Losung zeigt es sich bestandig. 

M o ii o - n a t r i 11 ni s a 1 z: Man verreibt den durcli UmlBsen rnit verd. Alkali uud 
Ausfiillen mit Siure gereinigten DioxykBrper mit iiberschiissiger 10-proz. Natron- 
huge, filtriert und wBscht das iiberschiissige Alkali mit Alkohol aus. Das Mono- 
natriumsalz wird so in Form eines schwarzvioletten Pulvers erhallen. 

0.2225g Sbsl.: 0.0612g Na,SO,. - CI4H7O4Na. Ber. Na 8.78. Gef. Na 8.91. 
Zur Darstellung der Analysensubstanz wurde der  einmal aus ,Alkohol umkry- 

stallisierle IiBrper aus verd. Natroniauge durch Eiuleiten vop Rohtendioxyd geffillt. 
Dabei scheidet sicli der DioxykBrper in gut ausgebildeten cfeineii I<rystallnadelu ab. 
Nacli grundlichem Auswaschen mil Wasser und wenig Alltoliol wurde mil Blei- 
chromat verbrannl. 

0.1437g Sbst.: 0.3675g CO,, 0.0453g H,O. 
C , 4 1 1 8 0 d .  Ber. C 70.00, H 3.33. Gef. C 69.75, H 3.50. 

Dioxy-phenanthrenchinon ist in Wasser schwer loslich. Aus der ange- 
sauerten wallrigen Lbsung werden chrorn-gebeizte Wolle und gebeizte B a u d  
wolle rotbraun gefarbt. Beim Erhitzen der vereinigten alkohol. Lbsungen 
von o-Phenylendiamin und von Dioxy-phenanthrenchinon bildet sich ein 
in orangegelben Nadelchen krystallisierendes C h i  n o x a 1 i n .  Dieses zer- 
setzt sich hei 1620 unter starker Gasentwicklnng. 

20. Kurt Brass und Josef Stadler: Phenanthrenchinon-azide, 
Amino-oxy- und Diox3r-phenanthrenchinone (11,). 

[Aus d Chem. Laborat. d. Deutsch. Porschungs-Iustituls fLr Textil-Industrie 
S tuttgart-Reu tlingen.] 

(Eingegaigeu am 3. September 1923.) 

T h e  o r e  t i s c h e r  T e il. 
a )  K o n s t i t u t i o n s f r a g e n. 

Wenn man Phenanthrenchinon-4-azid (I) in derselben Weise 
wie Phenanthrenchinon-2-azidl) mit Schwefelsaure zersetzt, so erhalt man 
in glatter Weise 1 - 0 x y  - 4 - a m  i n  o - p h e n  a n t  h r  e n c  h i n o n  (11). Letzte- 
res la131 sich sehr leicht in das entsprechende Dioxy-phenanthrenchinon 
umwandeln, ja, dieses 1.4 - D i o  x y - p h e n a n  t h r  e n c  h i n  o n (111) bildet 
sich teilweise sogar schon unter den Bedingungen der Azid-Zersetzung. 

Phenylazide geben init verd. Schwefelsaure nur dann in glatter Weise 
p - A m i n o - p h e n o l e 2 ) ,  wenn die p - S t e l l u n g  f r e i  i s t .  1st aber die 
p - S t e l l u n g  b e s e t z t ,  so erhalt man o - A m i n o - p h e n o l s ) .  Es wird so- 
mit bei der Zersetzung des Phenanthrenchinon-4-azids die Hydroxylgriippe 
d i e  h i e r  f r e i e  p - S t e l l u n g ,  namlich die 1-Stellung, aufsuchen. Anch 

1) siehc die voranstehende Abhandlung 
2) P. G r i e D ,  B. 19, 314 [1886]. 
8 )  P, F r i e d l l n d e r  und M. Z e i t l i n ,  6. 27, 196 [18a4]. 




