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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]
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die Art des Farbstoffcharakters der Verbindungen II und III spricht dafiir.
Das ist aber eine beim Phenanthrenchinon bisher noch unbekannte Er-
scheinung. Dies haben neuerlich wieder J. Schmidt und seine Mitarbeiter
besonders betont4). Es ist darauf hingewiesen, daB es beim Studium der
zahlreichen Substitutionsreaktionen des Phenanthrenchinons bisher nicht
in einem einzigen Falle gelungen ist, ein 1-Derivat des Phen-
anthrenchinons zu erhalten, da eine ausgesprochene Abneigung der Sub-
stituenten zu bestehen scheint, die Stellung 1 des Phenanthren-Kerns auf-
zusuchens). Es scheint also ein Unterschied zu bestehen im Ver-
halten verschiedener Substituenten gegeniiber der 1-Stel-
fung im Phenanthrenchinon.
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~r"~CO0 ~NCO ~—"~CO0
N;. —~—C0 H.N. /‘\/CO HO.—~-CO
1\/‘- OH (_J.OH
L 1L 11l
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Wirde allerdings eine Abneigung gegen die Stellung 1 fiir alle Fille
von Subsiitutionen zutreffen, dann kionnte sich hier nur das 3-Oxy-4-amino-
phenanthrenchinon bilden, weil die m-Stellung (2) bei der sauren Azid-Zer-
setzung nicht in Frage kommt. 3-Oxy-4-amino-phenanthrenchinon (IV) muB
aber beim Lrsatz seiner Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe zu 3.4-Di-
oxy-phenanthrenchinon (V), dem schon bekannten Morpholchinons),
fihren. Das aus dem 4-Azid gewonnene Oxy-amin geht aber leicht und
glalt in den schon genannten Dioxykdrper (III) {iber; dieser ist jedoch kein
Morpholchinon., Er kann somit nur 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon sein.

DaB auch bei der Zersetzung des 4-Azids die Hydroxylgruppe ihren
Platz, so wie in der 2-Reihe, in demselben Benzolkern aufsucht, in dem
die Azidgruppe sal, geht aus dem oxydativen Abbau hervor. Die
Oxydalion von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon (III) ergab als einziges faB-
bares Oxydationsprodukt Phthalsdure. Dieses Ergebnls widerspricht dem
von J. Schmidt beobachteten Verlauf der Oxydation einer gréfleren An-
zahl von Mono- und Disubstitutionsprodukten des Phenanthrenchinons, die

4 B. 55, 1197 {1922), 56, 1332 (1923].
6) siehe auch auf S. 122 der voranstehenden Abhandlung.
6) E. Vongerichten, B. 82, 1522 (1899)
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LVII. 9
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zu substituierten Diphenséduren gefithrt hat. In diesen Fillen?) aber
handelt es sich um Nitro- und Halogen-phenanthrenchinone. Daf$ diese sich
hei der Oxydation anders verhalten als Dioxy-phenanthrenchinon, liegt in
der Verschiedenheit der Suabstituenten. Ubrigens hat auch die Oxydation von
Morpholchinon sowie seines Monomethylithers mittels Permanganats Phthal-
siure ergeben?). Ls bildet sich also Phthalsdure als Oxydationsprodukt
nicht nur aus solchen Phenanthrenchinon-Derivaten, welche in einem uand
demselben Benzolkern des Phenanthrens drei Substituenten tragen. Fiir
den Verlauf der Oxydation substituierter Phenanthrenchi-
none kommt es auf die Art der Substituenten an.

b) Allgemeines.

‘Finigen Verschiedenheiten gegeniiher der 2-Reihe begegnet man
auf dem Weg, der vom 4-Amino-phenanthrenchinon iiber Phen-
anthrenchinon-4-diazoniumperbromid zum Phenanthrenchi-
non-4-azid fithrt. Zunichst ist die geringe Bestindigkeit bemerkenswert,
welche das Phenanthrenchinon-4-diazoniumsulfat kennzeichnet. Seine nicht
geniigend gekiihlle Losung zersetzt sich schon bei Temperaturen {iber 10°
unter Abscheidung von 4-Oxy-phenanthrenchinon. Dagegen konnen die
Losungen von Phenanthrenchinon-2-diazoniumsalzen bis auf 50° erwirmt
werden, ohne dal Zersetzung eintritt. Die Uberfithrung des Phenanthren-
chinon-4-diazoniumperbromids in das 4-Azid gelingt schon bei
Anwendung einer maBig verdiinnten Ammoniak-Lésung, wihrend
bei der Darstellung des 2-Azids aus 2-Diazoniumperbromid letzteres mit
konz. Ammoniak behandelt werden muB. Das so gewonnene granatrote
Phenanthrenchinon-4-azid ist ebenso bestindig wie das 2-Azid.

Der Zerfall von Phenanthrenchinon-4-azid beim Erwir-
men mit verd. Schwefelsiiure erfolgt sehr leicht. Das Ergebnis ist
im Vergleich zur 2-Reihe vollkomunen klar: das primir gebildete 1-Oxy-
4-amino-phenanthrenchinon geht infolge einer unerwartet leichten
Abspalibarkeit der Aminogruppe schon unter den angewandten Bedingungen
teilweise in 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon iiber. Bei geniligend lan-
ger Dauer der Reaktion verliuft die Umsetzung vollstindig in dieser Rich-
tung, d. h. 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon bildet das einzige
Produkt der sauren Zersetzung des Phenanthrenchinon-4-
azids.

Nach der Hypothese, die E. Bamberger?) fir die Zersetzung der Aryl-
azide aufgestellt hat, 148t sich in der Phenanthrenchinon-Reihe der Re-
aktionsverlauf [—> V[ — VII — [Iund VIII — III annehmen. Das primir
gebildete Phenanthrenchinonyl-imid (VI) geht unter Wasseranlagerung iiber
in Phenanthrenchinon-4.1-imino-chinol (VII). Dieses lagert sich in 1-Oxy-
4-amino-phenanthrenchinon (II) um, welches alsbald zum 1.4-Dioxy-phen-
anthrenchinon (III} hydrolysiert wird. Daf letzteres aus dem Imino-chinol
iiber intermedifir gebildetes Phenanthrenchinon-chinol (VIII) entsteht, er-
scheint unwahrscheinlich. Das Zwischenprodukt 1-Oxy-4-amino-phenanthren-
chinon konnte ja leicht gefaBt und quantitativ in 1.4-Dioxy-phenanthrenchi-
non dibergefiihrt werden.

7y B. 36, 3730, 3734, 3745 (1903), 87, 3567 [1804), 44, 3241 [1911).
8 E. Vongerichten, B. 82 1522 [1899)]
9) A. 424 233 [1921].
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Will man die Azid-Zersetzung nur bis zum 1-Oxy-4-amino-phen-
anthrenchinon fiihren, so darf die saure Losung nicht gekocht,
sondern nur bis 90° erwirmt werden. Das braunviolette Oxy-amin 15st
sich in verd. Schwefelsiure mit kreBroter Farbe; erwirmt man die L&sung,
so wird sie liefrot, wobei unter quantitativ verlaufender Ammo-
niak-Abspaltung die Umwandlung in 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon sich
vollzieht. Es krystalli-iert aus der L8sung in blauvioletten, feinen Nidel-
chen. In der a-Naphthochinon-Reihe haben F. Kehrmann und G. Stei-
ner1) eiwas Ahnliches gefunden.

Auffaliend ist die Intensitit der Farben der Losungen sowohl
des 1-Oxy-4-amino- als auch des 1.4.Dioxy-phenanthrenchinons. Bei gleicher
Konzentralion zeigen die rein blauen Lgsungen des 1-Oxy-4-amino-phen-
anthrenchinons noch tiefere Farbigkeit als diejenige des o0-Oxy-2-amino-
phenanthrenchinons. Weit auffallender ist aber der Unterschied in den
Farben der Losungen von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon und o-Dioxy-phen-
anthrenchinon der 2-Reihe; letztere sind gelbbraun, erstere dagegen tief
purpurrot. Die spektroskopische Untersuchung hat ergeben, daB
die Ausldschungen kontinuierliche sind; sie erstrecken sich vom #uBersten
Rot bis in das Gebiet der blauen Strahlen von A == 480 pp.

1-0xy-4-amino-phenanthrenchinon hildet mit konzentrierten
wie verdiinnten Mineralsiiuren leicht Ammoniumsalze, sein basischer
Charakter ist aber sehr schwach. Auch die Bildung von Oxoniumsalzen
1Bt sich feststellen. Seinen sauren Charakter gibt es dadurch zu
erkennen, dafl es in verd. Alkalien zwar schwer, aber dennoch Iéslich ist.
Hervorgehoben mufl ferner noch werden seine starke Affinitdt zur
ungebeizien wie zur gebeizten tierischen Faser und zu ge-
beizter Baumwolle.

1.4-Dioxy-phenanthrenchinon ist in verd. Alkalien leicht los-
lich und verhiilt sich im allgemeinen wie o-Dioxy-phenanthrenchinon. In
tinktorieller Beziehung aber steht es weit tiber ihm. Es firbt sowohl
gebeizte wie ungebeizte tierische Faser kriiftig an. Auch mit Metalloxyden
gebeizte Baumwolle wird echt und tief gefiirbt. Wir haben es also hier
mit einem orthochinoiden Beizenfarbstoff, dem Typus einer noch
wenig bekannten Gruppe zu tun.

Bei der optischen Untersuchung zeigt 1.4-Dioxy-phenanthrenchi-
non kontinuierliche Absorption, die sich bei starker Konzentration der Lé-
sungen iber jene Gebieie des Spektrums ersireckt, die den Wellenlingen
A = 450—620 pp entsprechen und schliefilich nur das Gebiet der roten und
violetten Strahlen unberiihrt l48¢.

Die Identifizierung von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon, die schon im
Hinblick auf die mdgliche Bildung von Morpholchinon von Wichtigkeit war,
erfolgt am besten durch Uberfithrung in das gelbe, gut krystallisierende
Diacetylderivat vom Schmp. 183¢.

1.4-Dioxy-phenanthrenchinon wird in #therischer Losung mit Silberoxyd
oder in Fisessig-Losung mit Bleitelraacetat zu einem Dichinon (IX) oxy-
diert, welches man als den Vertreter einer neuwen Klasse gemischter
orthae- und parachinoider Dichinone ansehen kann. Seine Isolie-
rung ist noch nicht gelungen.

10y B. 33, 3282 und 3288 [1900]
9.
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Beschreibung der Versuche.
Phenanthrenchinon-4-diazoniumperbromid.

5g rohes 4-Amino-plienanthrenchinon werden in einer Reibschale mit wenig konz.
Schwefelsdure angerieben, dann wird noch so viel konz. Schwefelsiure zugesctzt,
bis vollstindige Losung eingetreten ist. Hierzu fiigt man unter Umriihren 2g fein-
gepulverltes Naftrinmnitrit. Sodann gicBt man die Diazolosung in 31 kaltes Wasser
und regell mittels eingeworfener Eisstiickchen die Temperalur so, daB sie 100
nicht dbersteigt. Die verd. Diazoldsung wird sofort durch ein IFalleafilier in ein
gut gekihltes GefaB abfiltriert. Wird nicht gekahlt, so wird dic gelbe, klare Diazo-
16sung allmihlich intensiv rot und scheidet einen roten Niedcrschlag ab, der in
Alkali mit griiner, in Alkolol sehr leicht mit orangeroter Farbe loslich ist (4-Oxy-
phenanthrenchinon) Zu dem Filtrat gibl man eine Losung von 4cem DBrom
in konz. Kaliumbromid-Losung und setzt reichlich Eisstiicke hinzu. Anfangs scheidet
sich ein gelbes, in der Lésung suspendiertes Ol ab, das nach einiger Zeit teilweise
in krefrotc Flocken dbergeht. Um das Erstarren des Oles zu fordern, rihrt man
noch etwa 45 Min. unlter guter Kiihlung am Rihrwerk. Nach dieser Zeit ist das
Perbromid restlos erstarrt, LEs setzt sich als orangerotes, krystallinisches Pulver
rasch zu Boden und kann bequem durch Dekantation gewaschen werden. Alsdann
filtriert man auf der Nulsche fliclitig ab; keinesfalls sauge man scharf ab, da sich
das Perbromid, insbesondere wenn es infolge mangelhafier Kihlung nicht vollstindig
erstarrt sein sollte, in zaher, klebriger Schicht gern am Tiller [estsetzt.

Phenanthrenchinon-4-azid (I).

Das gut gewaschene Perbromid wird von der Nutsche in eine Porzellan-
schale gespiilt und unter Zusatz von etwas Wasser zu einem diinnen Brei
verrieben. Alsdann setzt man vorsichtiz unter Umriihren 10-proz. Ammo-
niak-Lésung hinzu, wobei unter Bromwasserstoff-Entwicklung, Braunfirbung
und Schaumbildung die Umwandlung des Perbromides in das Azid erfolgt.
Ist die Bromwasserstoff-Entwicklung voriiber, so setzt man noch mehr Am-
moniak zu, 1Bt 5 Min. stehen und gieBt in 31 Wasser. Hierauf wird filtriert,
mit Wasser gewaschen und schlieflich im Exsiccator getrocknet. Man er-
hiill so das Azid als rein ockergelbes, amorphes Pulver. ZweckmiBig be-
wahrt man es im Dunkeln auf, da es im Licht dunkelbraun wird1t). Aus-
beule 8.7 g.

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 96-proz. Alkohol kann das
4-Azid rein erhalten werden. Es krystallisiert aus der orangeroten Lésung
in granatroten, sternfdrmig angeordneten Nadeln. Trocken im Reagensrohr
erhitzt, verpufft es, ohne vorher zu schmelzen. Erhitzt man das gepulverte
Azid innig gemischt mit (einem Kupferoxyd, so tritt beim Erhilzen keine
Verpuffung ein. UbergieBt man das Azid mit konz. Schwelelsiure, so geht
es uniler lebhafter Slickstoff-Entwicklung mit tief braungelber Farbe in Losung.

0.1933g Sbst.: 27.9ccm N (110, 736 mm).

C, H;0;N;. Ber. N 16.83. Gef. N 1655,
Phenanthrophenazin-4-azid,

1g vrohes 4-Azid wird durch Kocliecn mit 200ccin 98-proz. Alkohol groBlenteils
in “Lésung gebracht, vom Ungelosten abfiltriert und die noch lheifle Ldsuag it
einer solchen von 12g o-Phenylendiamin-Chlorhydrat versetzt. Schou hierbei schei-
det sicli das Phenazin als gelber, krystallinischer Niederschlag ab. Zur Vervoll-
stindigung der Reaktion kocht man noch etwa 10 Min, IiBt erkallen und fillriert
ab. Den Niederschlag wischt man mit leiem Wasser. Der Karper [ost sich in
konz. Schwefelsiure unler Stickstoff-Entwicklung intensiv rolviolelt; in Alkohol,

11y Auch Anthrachinon-2-azid braunt sich im Licht. L. Gattermann und
H. Rolfes, A. 425, 135 [1921].
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Tetrachlorkohlenstoff, Eisessig und Benzol ist er mit gelber Farbe 1dslich. Durch
einmaliges Umkrystallisieren aus Pyridin kann das Priaparat in [feinen, gelben
Nadelchen erhallen werden. s schmilzt bei 1979 unter Zersetzung.
0.1619g Sbst.: 32.8ccm N (220, 725.7 mm).
Cgo 1, N; “Ber. N 2212, Gef, N 22,33,

1.4-Dioxy-phenanthrenchinon (III).

8g Azid werden bei gewdhnlicher Temperatur in einer Porzellanschale
mit 100 cem verd. Schwelelsiure (2 Vol. konz. Schwelelsiure und 1 Vol
Wasser) verrieben. Das Azid geht in Lésung und spaltet dabei unter Auf-
schiumen S.ickstoff ab. Nach etwa 30 Min.-ist die Stickstoff-Entwicklung
beendet. Zur Vervollstindizung der Reaktion erwirmt man die L8sung auf
einem siedenden Wasserbad und verdiinnt mit 150 com Wasser. Hierbei
scheidet sich ein braunvioletter Kérper (Gemisch von 1-Oxy-4-amino- und.
1.4-Dioxy-phenanthrenchinon) ab, der spiiler teilweise wieder in Losung geht.
Man liliriert von Unge.dstem (1.4-Dioxy-phenanthrenchinon) heif ab, wischt
diesen Riickstand zuerst mit verd. Schwefelsiiure, hierauf mit Wasser und
trocknet ihn., Verdiinnt man das Filtrat mit kaltem Wasser auf 1.51, so schei-
det sich eine weitere Menge von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon ab. Nachdem
dieses abfiltriert ist, stellt man die das 1-Oxy-4-amino-phenanthren-
chinon enthaltende Losung zwecks dessen Gewinnung zurick.

1.4-Dioxy-phenanthrenchinon ist in al'en Losungsmitleln (auch in Wasser)
ziemlich leicht mit tieler rotvioletler Farbe loslich, kann hieraus jedoch
nur seht schwer in krystalisierter Form wiedergewonnen werden. Aus
siedlendem Wasser erhiilt man es in blauvioletten, sehr feinen Niidelchen.
(Morpholchinon bildet gelbbraune Nadelni?).) In Alkali ist es sehr leicht
mit intensiv griiner (Morpholchinon dagegen mit tief blauer3?)) Karbe los-
lich. Aus dieser Losung kann es durch Apsiiuern in unverinderier Form
wiedergewonnen werden. Ungebeizte und chrom-gebeizte Schafwolle
firbl Dioxy-phenanthrenchinon in krifiigen, echten schwarzvioleiien Toénen.
Gebeizlte Baumwolle wird von ihm gleichfalls echt und tief angefirbt:
der Chromlack ist steingrau (jener des Morpholchinons rein blau1?)), der
Eisenlack griinlich grau und der Aluminiumlack ist rein griin (jener
des Morpholchinons tiefviolett12)). In konz. Schwefelsiure 18st sich 1.4-Di-
oxy-phenanthrenchinon mit schwarzvioletter Farbe.

Die Analysensubstanz wurde durch Umkrystallisation aus Wasser erhalten und
stellt ein violettbraunes Pulver dar.

0.1739g Sbst.: 0.4451g CO, 0.0523g H,O0.

C,,Hg O, Ber. C 7000, H 333, Gef. C 60.83, H 3.37.

o,p-Dichinon (IX).

Verselzt man die violette iitherische Losung von 1.4-Dioxy-phenanthren-
chinon mit ctwas Silberoxyd oder mit DBleitetraacetat, so wird sie sofort
gelb. Nach dem Filtrieren und nachdem der Ather verjagt ist, hinterbleiben
gelbe, kugelige Krystalldrusen des Dichinons. Fiigt man Zinkstaub zu ihnen
und Dbefeuchlet mit Lisessig, so ftritt die violette Farbe des Dioxy-phen-
anthrenchinons wieder auf. Das gleiche tritt ein, wenn man die gelbe Eis-
essig-Losung des Dichinons (bereitet durch Zusatz von Bleitetraacetat zur
Eisessig-Losung von Dioxy-phenanthrenchinon) mit o-Phenylendiamin ver-

12) E. Vongerichten, loc cit.; siche auch J. Schmidt und J. Sol, B, 41,
3701 und 3703 [1908].
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sclzt oder an der Luft stehen liBt. Die Isolierung des empfindlichen Di-
chinons ist noch nicht gelungen.

Die qantitative Beslimmung des Dichinons gelang auf volumetrischem
Wege durch oxydimetrische Titration mit Hilfe einer Eisessig-Ldsung
von Bleitetraacetat nach O. Dimroth und R. Schweizer3).

Wir verwendeten eine Losung von 0.1756 g 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon in 250 cem
Eisessig und eine sehr verdiinnte Lésung von kryslallisicrlem Bleiteteaacelat in Eis-
essig, deren Gehall (0.002669 g Bleilclraacelat in 1cem) jodomelrisch lfestgestelll wurde.
Der angewandte Eisessig wurde vorher fiber Permanganat destilliert.

Man liaBt zu der farblosen Eisessig-Losung des DBleiletraacetats die violelte
Eisessig-Lésung des Dioxy-phenanthrenchinons hinzuflieBen, bis die Fliissigkeit eine
goldgelbe Tarbe angenommen hat. Sie muB dann durch cinen weileren Tropten
violelter Losung gerade rotgelb werden. In je diinncrer Flissigkeilsschichl man arbeitet,
desto deullicher sind die Farbenumschlige, deshalb fitriet man am besten in einer
Krystallisierschale,

5cem  Bleitelraacetat-Losung  verbrauchten einmal 11.2cem  Dioxy-phenanthren-
chinon-Losung, ein anderes Mal 111cem. Berechnet: 103c¢em. — {0cem Bleitekra-
acetat verbrauchlen 19.7 ccm Dloxy-phenanthrenchinon-Lésung. Berechnel: 20.6 com.

Oxydation von 14-Dioxy-phenanlhrenchinon zur Phihalsiurec.

2g aus Xylol umgelésler Dioxykorper werden mil 20cem konz Schwelelsiure
zu einer feinen Pasle verrieben. Man setzt dieser ualer slindigem Umrihren 100 ccm
Wasser zu, spiilt die Suspension in einen Rundkolben, versetzt mit einer Losung
von 8g Kaliumbichromat in 80ccm Wasser und kocht die [lissigkeil am Rick-
fluBkahler. Schion nach 1Stde. zeigt die Lésung eine griine Farbe. Man kocht moch
25ldn. und filtriert heif. Alsdann engt man das Filtrat ein, liBt erKalten und
athert dic Plhthalsiure aus. Der nach dem Verdampfen des Athers hinlerbleibende
gelbliche Rickstand wird in Wasser gelost, mit Tierkolle gckochit und fillriert. Aus
dem Filtral krystallisiert beim Erkalten die Phlhalsiure. Nach 2-maliger Um-
krystallisalion aus Wasser zeigt sie Dei langsamem Erhilzen im Capillarrohr den
Schmp. 197°, bei schnellerem 208--209°. Der feste Riickstand im Capillarrohr zeigt
den Schmelzpunkt des Phthalsiure-anhydrids 1289

14-Dioxy-phenanthrophenazin.

Es wird aus 05g 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon (in 230cem Alkohol geldst) und
ciner konzenlrierl waBrigen Lésung von ectwa 04g o-Phenylendiamin-Chlorhydeat
in der f{iblichen Weise hergestellt, Es fillt hierbei ein Dbraunes, uudcutlich kryslal-
linisches Produkt aus, das durch Umkrystallisation aus Pyridin in [feinen, langen,
unler dem Mikroskop braunrot erscheinenden, seidenglinzenden Nidelchen erhalten
wird. Es schmilzt bei 2880, In konz. Schwefelsiure last ses sich mit intensiv roi-
violetter IFarbe.

14-Diacetoxy-phenanthrenchinon.

1.15g aus Xylol umkrslallisierles 1.4-Dioxy-phenanlhrenchinon werden mil 20cen
Essigsdure-anhydrid 30 Min. am RackfluBkithler gekocht. Die gelbbraune Lésung
wird heid filtriert und stehen gelassen. Die Diacelylverbindung krystallisiert in gold-
gelben Prismen. Ausbeute 0.52g ELine weitere Menge kann aus der Multerlauge
nach Zerslorung des Essigsaure-anhydrids mit Alkohol durch [Einengung crhalten
werden. Durch Umkryslallisieren aus Eisessig unler Zusatz von elwas Tierkohle
erhilt man sie in Form von Prismen leicht vollslindig rcin, Schmp. 1830 Wird
dic konz. Lésung des Koérpers in Eisessig rasch abgekihit, so scheidet er sich
gelegenllich auch in Nadelbiischeln ab.

Beim Ubergieflen mit melhylalkoholisehem Kali trilt zuerst Violeitlirbung (K-Salz
der Monoacetylverbindung) auf und schlieblich Losung unier Granfirbung (K-Salz
der Dioxyverbindung) ein.

13) B. 56, 1375 [1923].
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0.1913g Shst.: 0.4660g CO, 0.0667g H,0.
CysH;5 0 Ber. C 66.65, H 370. Gef. C 6646, H 392,

Das isomere Diacelyl-morpholchinon?4) krystallisiert aus Lisessig in
gelben Nadeln und schmilzt bei 1960, Ubergiefit man es mit methylalkoholischem
Kali, so lost es sich zundchst mit kirschroter Farbe, dic rasch in ecin tiefes Blau
tibergeht.

1-Oxy-4-amino-phenanthrenchinon (II).

Das bei der Gewinnung von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon zuriickgestellte
Filtrat (s.5.133) wird mit Krystallsoda neutralisiert. Es scheiden sich zn-
nichst noch geringe Mengen von Dioxyverbindung ab, die abgeschopft wer-
der. Dann fillt ein blauer Korper aus, dessen Farbe an Berlinerblau er-
innert. Nach Beendigung der Neutralisation filtriert man, wischt mit Wasser
und trocknet im Exsiccator. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Al-
kohol 1Bt sich das Produkt leicht reinigen und wird schlieflich in violett-
schwarzen, spliltrigen Nadelbiischeln erhalten. Amorph oder fein zerrieben,
hat die Substanz grofie Ahnlichkeit mit Indigopulver. Die Ldsungen in
Alkohol und Wasser sind rein blau, die in Benzol tiefviolett. Im Capillar-
rohr erhilzt, beginnt die Substanz bei 165° in blauen, feinen Nédelchen zu
sublimieren, bei 218° zersetzt sie sich unter Aufblihen.

1-0xy-4-amino-phenanthrenchinon bildet beim UhergieBen mit konz. bzw.
verd. Sduren Salze. Ubergieft man das Oxy-amin mit konz. Schwefel-
siure, so geht es mit tief braunroter Farbe (Oxoniumsalz des Ammonium-
sulfates) in Losung. Versetzt man diese vorsichtig unter Kiihlung mit wenig
Wasser, so scheiden sich alsbald gelbe, regelmiBige Bliittchen des Ammo-
niumsulfates aus. Das Ammoniumch!orid, welches in gelben Nidelchen kry-
stal'isiert, erhdlt man beim UbergieBen der Substanz mit wenig rauchender
Salzsdure. Gibt man Wasser zu, so tritt sofort Hydrolyse unter Abscheidung
blauer Flocken des Oxy-amins ein. In Alkali ist es nur sehr schwer mit
blaugrtiner Farbe 18slich, weil sein Natriamsalz in Alkali schwer 18slich ist.
In Wasser dagegen ist das Natriumsalz mit rein blauer Farbe leicht 16slich;
dieses ist jedoch die Farbe der wiflrigen Losung der freien Verbindung, die
dabei durch Hydrolyse des Alkalisalzes entstanden ist; aus demselben Grunde
fiirbt sich auch die blaugriine alkalische Lssung beim Verdinnen mit Wasser
rein blau.

Mii Chromsalz gebeizte Schafwolle wird dunkelgriin, mit Aluminiam-
salz gebeizle Schafwolle dunkelblaugriin gefirbt, der Eisen-, Aluminium- und
Chromlack auf Baumwolle sind blaugriin, der Eisenlack ist am tiefsten
gefirbt. Alle diese Firbungen sind sehr echt.

02070g Sbst.: 103cem N (120, 730 mm).

C, HyOgN. Ber. N 5.86. Gef. N 5.73.

Uberfiithrung des 1-0Oxy-4-amino-phenanthrenchinons
in 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon.

Reines, mehrmals aus Alkohol umkrystalisiertes Amino-oxy-phenanthren-
chinon wird mit verd. Schwefelsiure (2 Vol. konz. Schwefelsiure;, 1 Vol.
Wasser) versetzt, wobei es mit orangeroter Farbe in Losung geht. Diese
Losung wird mit der 10—15-fachen Menge Wasser verdiinont und dann zum
Sieden erhitzt. Die Farbe der Losung geht allmihlich in dunkelrot iiber.
Gleichzeiig scheidet sich ein rotvioletter Kérper ab, dessen Menge sich nach

14y E. Vongerichten, loc. cit
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dem Erkalten noch vermehrt. Das abfiltrierte und mit Wasser nachge-
waschene Produkt erweist sich mit dem frither bei der Azid-Zersetzung er-
haltenen 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon volikommen identisch. Seine Diacetyl-
verbindung schmolz bei 183°.

Zw quantitativen Verfolgung der Ammoniak-Abspaltung wurden
0.1670g 1-Oxy-4-amino-phenanthrenchinon auf dieselbe Art mit Schwefclsdure be-
handelt, das abgeschiedene 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon abfiltriert und im Filtrat
das Ammonjak bestimmt. Es fanden sich darin 0.01207g NH; anstelle des berech-
neten Wertes von 0.0119g NH,.

21. 0. Kelber: Die katalytische Hydrogenisation organischer Ver-
bindungen mit unedlen Metallen beli Zimmertemperatur, VL: Der
HinfluB des Sauerstoffs auf Nickel-Katalysatoren. Der Einfluf von
Wasaor auf Nickel-Katalysatoren bel erhéhter Temperatur, Reduktions-
temperatur und Aktivitit.
[Aus d. Laborat. von Kraemer & Flammer, Heilbronn,)
(Eingegangen am 16. November 1923)

Der Einfluf von Sauerstoff auf Nickel-Katalysatoren.

Uber.den Einfluf des Sauerstoffs auf die Aktivitit von Nickel-Katalysa-
torent) habe ich vor einiger Zeit berichtet. Damals hatte ich festgestellt,
daB entgegen der Annahme von R. Willstitter und Waldschmidt-
Leitz?) die Gegenwart von Sauerstoff bei der katalytischen Hydrierung mit
Nickel-Katalysatoren nicht nétig ist. A. Skitas$) hat nachher bei der kata-
Iytischen Wasserstoff-Anlagerung mit kolloidem Platin gefunden, da8 auch
hier die Zufuhr von Sauerstoff nicht erforderlich ist und die Katalyse bei
AusschluB von Sauerstoff glatt vor sich geht. Aach W. Normann#¢) hat
sich nenerdings mit der Wirkungsfihigkeit sauerstoff-freier Katalysatoren bei
der Olhdrtung beschiftigt und ist zu dem Resultat gekommen, daB sauerstoff-
freie Nickel- und Platin-Katalysatoren bei Abwesenheit sauer-
stoff-haltiger Gase gute Aktivitdt entfalten.

In meiner damaligen Abhandlung halte ich Vergleiche gezogen zwischen
der Aktivitdt der bei verschiedenen Temperaturen hergestellten Nickel-Kata-
lysatoren, - die durch Reduktion von basischen Nickelcarbonaten erhalten
worden waren. Das Ergebnis der Arbeit war die Feststellung, das Nickel-
Katalysatoren, die unter Vermeidung der Berlihrung mit Sauerstoff zur
Katalyse verwendet wurden, gut aktiv waren; ferner, daB Sauerstoff den
aktiven Nickel-Katalysator inaktiviert und diese Inaklivierung durch Be-
handeln mit Wasserstoff in der Wirme wieder aufgehoben werden kann.

Das verschiedene Verhalien, das trigerfreie Katalysatoren und solche
auf Triger niedergeschlagene bei der Reduktion der Katalysatoren®) selbst
und besonders bei der Einwirkaung von Kontaktgiften®) auf die fertigen
Katalysaloren zeigen, lief mich diese Arbeit anch auf Katalysatoren aus-
dehnen, die auf Triger niedergeschlagen waren und Fullererde enthielten.

Der fiir nachstehende Versuche verwendete Ubertriger war in der
seinerzeit beschriebenen Schiittel-Ente?) bei 350° reduziert und enthielt
109/, Nickel. Die Priifungen erfolgten in der gleichen Weise, wie in der

1) B. 54, 1701 [1921).  2) B. B4, 131 [1921) % B. 53, 139 [1922),
& B. 55, 2193 [1922]  ©) B. 49, 55 [1916]. 6) B. 49, 1868 [1916]
) B. 50, 305 [1917).





