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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]. 
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die Art des Farbstoffcharakters der Verbindungen I1 und I11 spricht dafiir. 
Das ist aber eine beim Phenanthrenchinon bisher noch unbekannte Er- 
scheinung. Dies haben neuerlich wieder J. S c h m i d  t und seine Mitarbeiter 
besonders betont4). Es ist darauf hingewiesen, dal3 es beim Studium der 
zahlreichen Substitutionsreaklionen des Phenanthrenchinons b i s h e r n i c h t 
i n  e i n e m  e i n z i g e n  F a l l e  g e l u n g e n  i s t ,  e i n  1 - D e r i v a t  d e s  P h e n -  
a n t  h i e  n c h i  n o n  s zu erhalten, da eine ausgesprochene Abneigung der Sub- 
stituenten zu bestehen scheint, die Stellung 1 des Phenanthren-Kerns aufi- 
zusuchenb). Es scheint also e i n  U n t e r s c h i e d  z u  b e s t e h e n  i m  V e r -  
ha l ' t en  v e r s c h i e d e n e r  S u b s t i t u e n t e n  n e g e n u b e r  dar 1 - S t e l -  - 
l u n g  i m  P h e n a n t h r e n c h i n o n .  

w. 
Wiirde allerdings eine Abneigung gegen die Stellung 1 fur alle Flllle 

von Substitutionen zutrdfen, dann konnte sich hier nur das 3-Oxy-4-amino- 
phenanthrenchinon bilclen, weil die rn-Stellung (2) bei der sauren Azid-Zer- 
setzung nicht in Frage Irommt. 3-Oxy-4-amino-phenanthrenchinon (IV) muD 
aber beim Ersatz seiner Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe zu 3.4-Di- 
oxy-phenanthretlchinon (V), dem schon bekannten M o r p  h o l c h i n o n 6 ) ,  
fiihren. Das aus dem 4-Azid gewonnene Oxy-amin geht aber leicht und 
glatt in den schon genannten Dioxykarper (111) uber; dieser ist jedoch k e i n  
M o r p h o 1 c h i n o n. Er kann somit nur 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon sein. 

DaD auch bei der Zersetzung des 4-Azids die Hydroxylgruppe ihren 
Platz, so wie i n  der 2-Reihe, in demselben Benzolkern aufsucht, i n  dem 
die Azidgruppe saD, geht aus dem o x y d a t i v e n  A b b a u  hervor. Die 
Oxydation von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon (111) ergab als einziges fa& 
bares Oxydationsprodukt P h t h a  1 s a u r e. Dieses Ergebnis widerspricht dem 
von J. S c h m i d t  beobachteten Verlauf der Oxydation einer groderen An- 
zahl von Mono- und Disubstitutionsprodukten des Phenanthrenchinons, die 

4) B. 55, 1197 [1922], 66, 1332 [1%!3]. 
6) siehe auch auf S. 122 der voranstehenden Abhandlung. 
6 )  E. V o n g e r i c h t e n ,  B. 38, 1522 [1899]. 
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zu substituierten D i p h e n s 2 u r e n gefuhrt hat. In diesen Fallen') aber 
handelt es sich uni Nitro- und Halogen-phenanthrenchinone. DaS diese sich 
bei der Oxydation anders verhalten als Dioxy-phenanthrenchinon, liegt in 
( fey  Tferschiedenheit der Substituenten. Ubrigens hat auch die Oxydation von 
Morpholchinon sowic seines Monomethyllthers mittels Permanganats Phthal- 
sfinre ergeben a). Es bildet sich also Phthalslure als Oxydationsprodukt 
nicht nur aus solchen Phenanthrenchinon-Derivaten, welche in einem uncl 
demselben Benzolkern des Phenanthrens d r e i Snbstituenteii tragen. F u r 
d e n  Verlaixf d e r  O x y d a t i o n  s u b s t i t u i e r t e r  P h e n a n t h r e n c h i  - 
n o n e  komrnt  e s  aiif d i e  A r t  d e r  S u b s t i t u e n t e n  an .  

h) A l l g e m e i n e s .  
.Einigen V e I' s c h i e d e n h e  i t e n gegentiber der 2-Eieihe beglegnet nmn 

aul dem Weg, der v o m  4-Amino-phenanthrenchinon i i b e r  P h e n -  
a n  t h r e  n c h i n  o n  - 4 - d i a z o n  i u m p e r b r o m i d  z um P h e n  a n  t h r e  n c h i  - 
n o n  - 4 - a z i d  fuhrt. Zunachst ist die geringe Restandigkeit hemerkenswert, 
welche das Phenanthrenchinon-4-diazoniumsulfat kennzeichnet. Seine nicht 
geniigend gekiihlle Losung zersetzt sich schon bei Temperaturen iiber loD 
unter Abscheidung von 4-Qxy-phenanthrenchinon. Dagegen konnen die 
Losungen von Phenanthrenchinon-2-diazoniumsalzen his auf 500 erwarmt 
werden, ohne daB Zersetzung eintritt. Die Oberfiihrung des 1' h e n a xi t h r e  n- 
c h i n o n - 4 - d i a z o n i u m p e r b r o m i d s  in das 4 - A z i d  gelingt schon bei 
Anwendung einer mBRig v e r d u n n t e n  Ammonialr-lo sung, wahrend 
bei der Darstellung des 2-Rzids aus 2-Diazoniumperbromid letzteres mit. 
konz. Ammonialr behandelt werden mu13. Das so gewonnene granatrote 
Phenanthrenchinon-4-azid ist e b e n  s o b e s t a n  d'i g wie das 2-Azid. 

Der Z e r f a l l  v o n  Phenanthrenchinon-4-azid b e i m  E r w a r -  
m e n  m i t  v e r d .  S c h w e f e l s a u r e  erfolgt sehr leicht. Das Ergebnis ist 
im Vergleich zur 2-Reihe vollkommen lrlar : das primar gebildete 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 geht infolge einer unerwartet leichten 
Abspaltbarlteit der Aminogruppe schon unter den angewandten Bedingungeri 
teilweise i n  1.4-Dioxy-phenanthrenchinon iiber. Bei genugend lan- 
ger Dauer der Reaktion verlauEt die Umsetzung vollstandig in dieser Rich- 
tung, d. h. 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon b i l d e t  d a s  e i n z i g e  
P r o d u k t  d e r  s a u r e n  Z e r s e t z u n g  d e s  P h e n a n t h r e n c h i n a n - 4  - 
a z i d s .  

Nach der Hypothese, die E. 13 a m  b e r g  e r 9) fur die Zersetzung der Aryl- 
azide aufgkstellt hat, 11Rt sich in der Phenanthrenchinon-Reihe der Re- 
aktionsverlauf f - VI -+ VII -+ I1 und VIII + 111 annehmen. Das primir 
gebildete Phenanthrenchinonyl-imid (VI) geht unter Wasseranlagerung iiber 
in Phenanthrenchinon-4.1-iniino-chino1 (VII). Dieses lagert sich in 1-Oxy- 
4-amino-phenanthrenchinon (11) urn, welches alsbald zum 1.4-Dioxy-phen- 
anthrenchinon (111) hydrolysiert wird. DaD letzteres aus dem Imino-chino1 
uber intermediar gebildetes Phenanthrenchinon-chino1 (VIII) entsteht, er- 
scheint unwahrscheinlich. Das Zwischenprodukt I-Oxy-4-amino-phenanthren- 
chinon konnte ja leicht gefaDt und quantitativ in 1.4-Dioxy-phenanthrenchi- 
11011 iibergefuhrt werden. 

7) B. 36, 3730, 3734, 3745 [1903], 37, 3567 [1904], 44, 3241 [19111. 
8) E. V o i i g e r i c h  t e i i ,  B. 38, 1522 [1899]. 
9) A. 424, 233 [1921]. 
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Will man die Azid-Zersetzung nur bis zum 1 - Ox y - 4 - a m  i n o - p 11 e n  - 
a n t h r e n c h i n o n  fuhren, so darf die saure Losung n i c h t  g e l i o c h t ,  
sondern nur bis 900 e r w 2 I' m t w e r d e n. Das braunviolette Oxy-amin lilst 
sich in verd. Schwefelsaure rnit kre13roter Farbe; erwarmt man die Losung, 
so wird sie tieErot, wobei unter q u a n t i t a t i v  v e r l a u f e n d e r  A m m o -  
n i a k - A b s p a 1 t u n  g die Umwandlung in 1 A-Dioxy-phenanthrenchinon sicb 
vollzieht. Es IrrystalliAert aus der Losung in blauvioletten, feinen Nldel- 
chen. In dcr a-Nnphthochinon-Reihe haben F. K e h r m a n n  und G. S t e i -  
nerlO) etwas Bhnliches geefunden. 

Auffa1:encl ist die I n t e n s i t a t  d e r  F a r b e n  d e r  L o s u n g e n  sowohl. 
des 1-Oxy-&amino- als auch des 1.4-Dioxy-phenanthrenchinons. Bei gleicher 
Konzentraiion zeigen die rein blauen Losungen des 1-Oxy-4-amino-phen- 
anthrenchinons noch tiefere Farbigkeit als diejenige des o-Oxy-2-amilno- 
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 s p e k t r o s k o p l s c h e  U n t e r s u c h u n g  hat ergeben, da13 
die Auslilschungen Iiontinuierliche sind; sie erstreclieii sich vom iiuBersten 
Rot his in das Cebiet der blauen Strahlen von h = 480 pp. 

1 - Ox y - 4 - a m i n o  - p h e n  a n t  h r e ilc h i n o n  bildet rnit konzeutrierten 
wie verdunnten Mineralsauren leicht Ammoniumsalze, seiii b a s i s c h e. r 
C h a r a l i t e r  ist aber sehr schwach. Auch die Bitdung von Oxoniumsalzen 
laBt sich feststelleo. S e i n e n  s a u r e n  C h a r a l r t e r  gibt es dadurch zu 
erliennen, daU es in verd. Alkalien zwar schwer, aber dennoch kslich ist. 
Hervorgehoben mu13 ferner noch werden seine s t a r k e A f f i n  i t a t  z u r 
u n g e b e i z l e n  w i e  z u r  g e b e i z t e n  t i e r i s c h e n  F a s e r  u n d  z u  g e -  
b e i z  t e r B a um w o 11 e. 

1 . 4 - D i o x y - p  h e n a n l h r e n c h i n o n  ist in verd. Alkalien leicht los- 
lich und verhiilt sich im allgemeinen wic o-Dioxy-phenanthrenchinon. In 
t i n k t o r i e l l e r  B e z i e h u n g  aber steht es weit iiber ihm. Es farbt sowohl 
gebeizte wie ungebeizte tierische Faser kraftig an. Auch rnit Metalloxyden 
gebeizte B n u m w o l l e  wird echt und tief gefarbt. Wir haben es also hier 
mit einem o r t h o c h i n o i d e n  B e i z e n f a r b s t o f f ,  dem Typus einer noch 
wenig bekannten Gruppe zu tun. 

Bei der o p t i s c h e n  Un t, e r s u c h u 11 g zeigt I .4-Dioxy-phenanthrenchi- 
non klontinuierliche Absorption, die sich bei starker Konzentratiton der Lii- 
sungen uber jerie Gebiele des Spelrtrunis erstreckt, die den Wellenlangen 
h = 450-620 pp entsprechen nnd schlie13lich riur das Gehiet der roten und 
violetten Strahlen unberuhrt la&. 

Die I d e n  t i  f i z i e r u n g von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinonJ die schon im 
Hinblick auf die mijgliche 13iltlung von Morpholchinon von Wichtiglreit war, 
erfolgt am besten durch Uberfuhrung in das gelbe, gut krystallisierende 
D i a c e t y l d e r i v a t  vom Schmp. 1830. 

1.4-Dioxy-phenanthrenchinon wird in Btherischer Losung rnit Silberoxyd 
oder i n  ICisessig-Lbsung rnit Bleilelraacetat zu einem Di c h i n o n (1x1 oxy- 
diert, welches man als den Vertreter einer neuen Klasse gemischter 
o r t h o -  u n d  p a r a c h i n o i d e r  D i c h i n o n e  ansehen kann. Seine Isolie- 
rung ist noch xiicht gelungen. 

10) B. 33, 3282 iind 3288 [NOD]. 
9. 
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Beschreibung der Versucbe. 
P h  e 11 a n  t h  r e n  c h i n  o n - 4 - d i a z o  11 i u m p e r b  r o in id .  

5 g rohes 4-Aniino-plie1ia1ithrellchiiio1i werdeii in einer Reibscliale init weiiig konz. 
Schwefelsiure angerieben, dann wird noch so vie1 Itonz. Schwefelsriure zugesctzt, 
bis vollstindige LBsuilg eiiigetreten ist. IIierzu fiigt iiiaii unler Unirilhren 2 g fein- 
gepulvertes Natriumnitrit. Sodann gicIt niau die Diazoliisung in 3 1 kaltes Wasser 
und regell miltels eingeworfener Eisstiickcheii die Teinpcralur so, da8 sie 100 
nichl tibersteigt. Die verd. Diazol8sung wird sofort durcli eiu Falteiililler iu eiii 
gut gekiihltes GefLB abfiltriert. Wird iiicht geltiihlt, so wird die gelbe, klarc Dlszo- 
ldsung allmlhlich intensiv rot  uiid scheidet eiueii roteii Niedersclilag ab, der in 
Alkali mit griiner, in Alltoliol sehr leicht mit orangeroter Farbe l6slich ist (4 - 0 x y - 
p h e n  a n  t 11 r e n  c 11 i n  o n). Zu den1 Filtrat gibt man eiiie Liisung von 4 ccin Uroin 
in konz. Kaliumbroiiiid-L6suiig und setzt reichlich Eissliicke liiuzu. Anrangs scheidcl 
sich ein gelbes, in der LBsung sospendiertes 01 ab, das nacli e i n i y r  Zeit leilweise 
in kreIrotc Floclteii iibergcht. Uni das Erstarreii des Oles zii OBrtieru, riihrt mail 
noch etwa 45 Min. unter guter ICiihlung ain Riilirwerk. Nacli dieser Zcit ist das 
Perbromid restlos erstarrt. Es setzt sich als orangeroles, Itrystal1i:iisclies Pulver 
rascli zu Boden und ltauii bequein durch Deltantation gewasclien wertlcn. Alstlaiin 
filtriert man a u l  der Nulsche fliichtig ab; keinesfalls sauge inau scharf nb, cta sich 
das Perbromid, insbesondere weni! es infolge niangelhafier ICulllni~g niclit vollstiindig 
erstarrt sein sollte, in ziiher, Idebriger Schicht gern am Filter kstsetzl. 

P h e n a n t  h r e n c h i n  o n - 4 - a z i il (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 vorsichtig nnter Uinruhren 10-proz. Ammo- 
niak-Liisung liinzu, wobei unter Bromwasserstoff-Entwicklung, Braunflrbung 
und Schaumbildung die Umwandlung des Perbromides in das Azid erfolgt. 
1st die Drornwasserstoff-Entwicklung voriiber, so setzt, man noch mehr Atn- 
moniak zu, la& 5 Min. stehen und gieDt in 3 1 Wasser. Hierauf wird filtriert? 
mit Wasser gewaschen und schliefilich im Exsiccator getmcknet. Man er- 
hiilt so das Azid als rein ocltergelbes, amorphes l’uiver. ZweclcmLWig be- 
wahrt man es im Dunlceln au€, da es im Licht dunkelbraun wird11). Aos- 
beute 3.7 g. 

Durch wiederholtes IJmlcrystallisieren aus  96-proz. Allcohol kann das 
4-Azid rein erhall.en werden. Es krystallisiert aus der orangeroten Losung 
in granatroten, sternformig angeordneten Nadeln. Trocken irn Iieagensrohr 
erhitzt, verpufft es, ohne vorher zu schmelzen. Erhitzt man das gepuiverte 
Azid innig gemischt mit feinem Kupferoxyd, so tritt beitn Erhitzen keine 
VerpuEfung ein. ObergieBt man das Azid rnit konz. Schwefelshure, so geht 
es unler 1ebhaEter Sticksto€bEntwiclrlung mit tief braungelber Farbe in Losung. 

C,, H, 02K3. Ber. N 16.83. Gef. N 16.55. 
P 11 e n  a n  111 r o p h e n  a z i n - 4 - a  z i tl. 

1 g rohes 4-Azid wird durcli ICochcn init 200 ccin 96-proz. Alltoliol griiDtenteils 
in *Ldsung gebracht, vom UngeIBsten ab€iltriert untl die nocli lteifk 1,Bsirug mit 
einer solchen von 1.2 g o-Plienyleiidiaiiiin-Chlorliydrat versetzt. Scliou liierbei scbei- 
det siclt das Phenazin als gelber, Itrystallinisclier Niedersclilag 01). Zur Vervoll- 
stiindigung der Reaktion Itocht man noch elwa 10 Min., l i 5 t  erkallen rind fillriert 
ab. Den Niederschlag wlscht man init lieiBeui Wasser. 1)er ICBrpcr l i ist  sic11 in 
konz. Schwefelsiure unler Slicltsloff-Entwickluiig inleusiv rolviolclt; i i i  Alkoliol, 

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

11) Aucli Anllirachinon-2-azid brinnt sich im Lich t. I.. G a t I e 1’ 111 a 11 11 iunc1 
H. R o l f e s ,  A. 428, 135 [1921]. 
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Tetrachlorkolilenstoff, Eisessig uiid Benzol ist er init gelber Farbe 18slich. Durch 
einmaliges Umltrystallisieren aus Pyritlin kann das Priiparat iu Ceincn, gelben 
NPdelchen erhnllen werden. Es schinilzt bei 1970 unter Zersetzung. 

0.1619g Sbst.: 32.8 ccni N (220, 725.7 mm). 
C,, 11,, N,. Rer. N 22.12. Gef. N 22.33. 

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). 
8 g Azid werden bei gewbhnlicher Temperatur in einer Porzellanschab 

mil 100 ccm verd. Schwefelsiiiure (2 Vol. konz. Schwefelsiiure und 1 Vol. 
Wasser) verrieben. Das Azid gelit in Losung und spaltet dabei unter Auf- 
schiiumeri S.iAstoff ab. Nach etwa 30 Min: ist die Sticksto€f-Entwicklung 
beendet. Zur Vervollstindigung der Realstion erwBrmt man die Lbsung auf 
einern sietlenden Wnsserbad und verdunnt mit 150 ccm Wasser. Hierbei 
scheitlel, sich ein braunvioletter Korper (Gemisch von 1-Oxy-4-amino- und 
1.4-~ioxy-phenanthrencl~~no~i) ab, der spller teilweise wieder in Losung geht. 
Man lillriert von LJnge.6slern (1.4-Dioxy-phenanthrenciiinon) heiD ab, wiischt 
diesen 11iickstand ziierst rnit verd. Schwefelslure, hierauf mit Wasser und 
trocknet ihn. Verdunnt man das Filtrat mit ltaltem Wasser auf 1.5 I, so schei- 
det sich ei:ic weitere Menge von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon ab. Nachdem 
dieses abliltricrt ist, siellt man d i e  d a s  1-Oxy-4-amino-phenanthren- 
c h i n o n  e n t h a l t e n d e  L i j s u n g  z w e c l r s  d e s s e n  G e w i n n u n g  zur i ick .  

1.4-Dioxy-phenanthrencl1inon ist in al'en Losungsmitleln (auch in Wasser) 
ziemlich leicht rnit tiel'er rotvioletler Farbe los!ich, lcann hieraus jedoch 
nur sehr schwer in  Itrysta1,isierter Form wiedergewonnen werden. Aus 
sietlendem Wasser erhBlt man e s  in blauvioletten, sehr feinen NBdelchen. 
(Morpholchinon bildet gelbbraune Nadeln 12).) In Alkali ist es sehr Ieicht 
rnit intensiv griirier (Morpholchinon dagegen rnit tief blauer12)) I k b e  los- 
lich. AIIS dieser Lijsurig kann es durch ApsBuern in unverlnderler Form 
wiedergewonnen werden. Ungebeiz te und chrom-gebeizb S c h a f w o 11 e 
fiirbl Uioxy-ptienanthrencliinon in Irrifligen, echten schwarzvioletten Tonen. 
Gebeizle I3 a uni w o 1 I e wird von ihm gleichfalls echt und tief angelirbt : 
der Chromlack ist steingrau (jener des Morpholchincins rein blaulz)), der 
Eisenlaclr grunlich grau und der A l u m i n i u m l a c k  i s t  r e i n  g r u n  (jener 
des Morpholchiiions liefviolettl2)). In Ironz. SchwefelsHure lijst sich 1.4-Di- 
oxy-phenanthrencliinon mit schwarzviolelter Farbe. 

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

0.1739 g Sbst.: 0.4461 g CO,, 0.0523 g H,O. 
C1,H8O4. Ber. C 70.00, H 333. Gef. C 69.83, H 337. 

o , p  - D i c h i n  o n  (IX). 
Verselzt inan die violette Btherische L8sung von 1.4-Dioxy-phenanthren- 

chinon rnit ctwas Silberoxyd oder rnit Bleitetraacetat, so wird sie sofort 
gelb. Nach dem 1Wrieren und nachdem der Ather verjogt ist, hinterbleiben 
gelbe, kugelige Krystalldrusen des Dichinons. Fugt man Zinkstaub zu ihnen 
und bereuchtet r r i i t  Eisessig, so tritt die violette Farbe des Dioxy-phen- 
anthrenchinons wietler auf. Das gleiche tritt ein, wenn man die gelbe Eis- 
essig-Losung des Dichirions (beteitet durch Zusatz von Bleitetrnacetat zur 
Eisessig-L6sung yon Dioxy-phenanthrenchinon) mit o-Phenylendianiin ver- 

12) E. Bo  11 g c r i  c I1 L c 11, lac. cit.; siehe aricli J. S cli In i tl t iind -1. S B 11, 13. 41, 
3701 untl 3703 [1908]. 
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solzt oder ail der Luft stehen IaDt. Die Isolierung des empfindlichen Di- 
chinons ist noch nicht gelungen. 

Die qa n t i t a t  i ve Restimmung des Dichinons gelang auf voluinetrischem 
Wege durch o x y d i m e t r i s c h e  T i t r a t i o n  init HilEe einer Eisessig-Losung 
von B l e i t c t r a a c e t a t  nach 0. D i m r o t h  und R. S c h w e i z e r l 3 ) .  

Wi? wrwendeten eine LBsung r o n  0.1756 g 1.4-Dioxy-phena1itlirenchi1io1i in 2% ccm 
Eisessig und eine sclir vcrdiinntc Lbsung voii kryslirllisicrtciri Illciic(raaccht iu 1:is- 
essig, deren Gehall (0.002669 g Bleilclraaceht in 1 ccni) jotlonirlriscli I'rslgcstc*Ill m ~ r d e .  
Der angewandtc Eisessig wurde vorher iib3r Pcrmanganat destilliert. 

Man 1ABt zu der farbloscn Eisessig-Lijsung dcs Blci1etraac:tats die violclte 
Eisessig-Lijsung des Dioxy-pheiiantlirenchinoiis IiinzuflieRcn, bis die Flissiglieit elne 
goldgelbe Parbc aiigenoinmen hat. Sie iiiuB danii tliircli ciiicii wcilercu Tropfm 
violeltcr LBsung geradc rolgelb werden. In je dinncrer 1'1iissigltcilsscliicliL inau arbrltct, 
deslo deullicher sind die ParbenumsclilHge, deslialb Lilrict niau aiii Iicsteii iu einei 
Kryslallisierschale. 

5ccni Bleilelraacclat-Lbsung verbrauchten einmal 11.2cciii Dioxy-phe.nanthren- 
chinon-Losung, cin andcres Ma1 11.1 ccin. Berechnct: 10.3 cciii. - LO (:en1 I$leilctra- 
acetat verbrauchlen 19.7 ccnl ~foxy-phena~it~lrehciiillo~i-~.Bsuilg. Ticreclmcl: 20.6 ccin. 

O x y d a t i o n  v o n  1.4-Dioxy-pI ic1 ianl l1rc1ic l i i1 io i i  z u r  1 ' 1 ~ L I ~ a l s i i  u r c .  
2 g aus Xylol rniigelBslcr DioxykBrper Wertleii niit 20 cciii Louz. Scliwcfclsiirirc 

zu eincr feinen Paste verrieben. Man setzt dieser uiikr sliindigcin Uniriilircii 100  ccm 
Wasser zu, spult die Suspcnsion in cinen Ruiidltolbeu, versctzt init einer Lbsung 
von 8 g ICaliumbichroniat in 80ccin Wasser und ltoclit tlic Fliissigkeil mi1 Nick- 
flu0kiihler. Schon iiacli 1 Sldc. zeigt die Lijsung einc grC~iie I+~rl)c. 3l:iri lcoclit nocli 
2 Sldn. und fillriert hei0. Alsdann engt inan das Filtrat cin, liilit crl&lten u n t l  
Lthert die Phllialsiiure aus. Der iiach dein Vertiainpl'cri tlcs Allicrs Iiiiilerl~lcilicntie 
gelbliche Ricksland wird in Wasser gelbst, init Ticrkolilc gckoclit untl fillriert. Aus 
dem I~iltral krystallisicrt heim Erkallcn die Plilhalsiiurc. Nncli 2-maligcr Uin- 
kryslallisalion aus Wasser zeigt sie h i  langsainein Erliilzcn ini Capillarrolir clcii 
Schmp. 1970, bei schnellerem 208-2090. Der fcstc Iliicltslantl iin Capillarrolit eeigt 
den Schmelzponkt dcs Plilhalsiiure-anliydrids 1280. 

1.4- D i o x y -  p 11 e n  a n  111 r o p 11 en a z i 11. 

Es wirti aus 0.5 g 1.4-Dioxy-plie1iantl1re1iclii1io11 (in 230 ccni Alltoliol geliisl.) uild 
einer koiizenlrierl wl8rigen LBsung voii etwa 0.4 g ~ ~ - l ' l ~ c i ~ y l ~ : n t l i : ~ m i i i i ~ ~ - ~ l ~ l ~ i ~ ~ l ~ y d r ~ ~ ~  
in der iiblichcn Weisc hergestellt. Es fi l l t  hierbei eiii l i ~ x ~ ~ i i c s ,  uiicl~ullicli kryslal- 
linisches Produkt aus, das durcli Uinltryslallisalion ails l'yritliii i i i  Cciiicu, hiigcn, 
unler dein Milcrosltop braunrot erscheinenden, seideiigl9nze1itleii Nltlelclicii crhallcn 
wird. Es schinilzt 1x5 2880. In konz. SchwefelsAure lbst 'es sic11 iiiit iiileiisiv rot- 
violetler Farhe. 

1.4 - D i a ce  t o  x y-  p 11 e n  a n  111 r e n  c 11 i n  o 11. 

1.15 g aus Xylol uinkrslallisiertes 1.4-Dioxy-plie11anll11-e11eliii1~i1 wcrtlcn inil 20 ccni 
EssigsBurc-anhydrid 30 Min. am RicltlluUltiihler gekoclit. I)ic gc4l)l)raunc 1,Osung 
wird heiB fillriert untl slehen gclassen. Die L)iacelylverI~ii~tluii~ 1trysl:~llisiert in gold- 
gelbeu Prismen. Ausbeule 0.52 g. Eine weitere Meuge kaiiri ails tler Yullcrlougc 
nach Zerslijrung dcs EssigsHure-anhydrids niit Alltoliol tlurcli Eiiicngung erlialten 
werden. Durch Uinkryslallisieren aus Eisessig unlcr Zusatz voii el was Tierkolile 
erhil t  inan sie in Form von Prismen leiclit vollsliiiitlig rein, Scliinl). 1830. Wird 
die Itonz. Lcsung des I<Brpers in Eisessig rascli ahgelciililt, so sclicidct cr sich 
gelegentlich aucli in Nadclbiischcln ab. 

Beini Obergie8en init melliylalltoholischein Ih l i  Lril t riicrst Violel Ll'Hrbung (K-Salz 
der Monoacetylverbindung) auf und schlieWlich LBsung unler GriinfPrbung (li-Salz 
der Dioxyverhindung) ein. 

13) B. 56, 1375 [1923]. 
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0.1913g Sbst.: 0.4660g CO,, 0.0667g H,O. 
C,,H,, 0,. Ber. C 66.65, H 3.70. Gcf. C 66.46, I1 3.92. 

Das isomere D i a c e  1 y 1 - m o 1- p h o 1 c 11 i n  o n 14) ltrystallisicrl :tiis I5isessig in 
gelben Nadeln und schmilzt bei 1960. UbergicDl man es mil methylalkoholischem 
Kalf so lijst es sich zungclist init liirschroter Farbe, die rasch in cin tiefes Blau 
itbergehl. 

1 - O x y - ~ - a m i n o - p h c n a i i t h r e n c h i n o i i  (11). 
Das bei der Gewiniiung von 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon zuriickgestellte 

Filtrat (s. S. 133) wird rnit Krystallsoda neutralisiert. Es schciden sich zu- 
nachst noch geringe Ilengen von Dioxpverbindung ab, ciie abgeschopft wer- 
dem. Dann fallt ein blauer Korper aus, dessen Farbe an  Berlinerblau er- 
innert. Nach Beendigung der Neutralisation filtriert man, wascht mit Wasser 
und trocknet im Exsiccator. Dureh mchrmaliges Umkrystallisieren aus Ai- 
kohol l&& sich das Produkt leicht reinigen und wird schlieDlich in violett- 
schwarzen, spliltrigen Nadelbiischeln erhalten. Amorph oder fein zerrieben, 
hat die Substanz grol3e Bhnlichlieit rnit Indigopulver. Die Liisungen ill 
Allrohol und Wasser sind rein blau, die in Benzol tiefviolett. Im Capilldr- 
rohr erhitzt, beginnt die Substanz bei 1650 in blauen, feinen Nadelchen mi 
sublirnieren, bei 218O zersetzt sie sich unter Aufblahen. 

1 -0xy-4-amino-phenanthrenchinon bildet beim ObergieBen rnit konz. bzw. 
verd. S B u r e n  Salze. Obergiel3t man das Oxy-amin rnit konz. Schwefel- 
saure, SO geht es mit tiel braunroter Farbe (Oxoniumsalz des Ammonium- 
sulfates) i n  Losung. Versetzt man diese vorsichtig unter Kiihlung rnit wenig 
Wasser, so scheiden sich alsbald gelbe, regelmtldige Bliittchen des Ammo- 
niumsulfates aus. Das Ammoniumchlorid, welches in  gelben Nadelchen kry- 
stal isiert, erhillt man beim ObergieSen der Substanz mit wenig rauchendet. 
Salzsaure. Gibt man Wasser zu, so tritt sofort Hydrolyse unter Abscheidung 
blauer Floclten des Oxy-amins ein. In A l k a l i  ist es nur sehr schwer mit 
blaugrfiner Farbe Ioslich, weil sein Natriumsalz in Alkali schwer lbslich ist. 
In Wasser dagegen ist das Natriumsalz mit rein blauer Farbe leicht loslich; 
dieses ist jedoch die Farbe der waBrigen Losung der freien Verbindung, die 
dabei durch Hydrolyse des Alkalisalzes entstanden ist; aus  demselben Grunde 
flrbt sich auch die blaugriine allralische Lijsung beim Verdunnen mit Wasser 
rein blau. 

Mil Chromsalz gebeizte S c h a f  w o l l e  wird dunkelgrun, mit Aluminium- 
salz gebeizte Schafwolle dunkelblaugrun geElrbt, der Eisen-, Aluminium- untl 
Chrotnlacli auE B a u m  w o l l e  sind blaugrun, der Eisenlack ist am tiefsteii 
gefilrbt. Alle diese Farbungen sind sehr echt. 

0.2wOg Sbst.: 10.3 ccm N (120, 730mm). 
C,,H,O,N. Ber. N 5.86. G e f .  N 5.73. 

U b e r f u h r u n g  d e s  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  s 
i n  1.4 - D i o x  y - p h e n  a n  t h r e n c  h i n o n .  

Reines, niehrmals aus  Alkohol umkrystal'isiertes Amino-oxy-phenanttiren- 
chinon wird rnit verd. Schwefelsaiure (2 Vol. konz. Schwefelslure, 1 Vol. 
Wasser) versetzt, wobei es rnit orangeroter Farbe in Losung geht. Diese 
Losung wird rnit der 10-15-fachen Menge Wasser verdunnt und dann zum 
Sieden erhitzt. Die Farbe der Losung geht allmahlich in dunkelrot iiber. 
Gleichzei.ig scheidet sich ein rotviolettw Korper ab, dessen Menge sich nach 

14) E. V o n g e r i c h t e n ,  loc. cit. 
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dem Erkalten noch vermehrt. Das abliltrierte und mit Wasser nachge- 
waschene Produkt erweist sich rnit dem friiher bei der Azid-Zersetzung er- 
haltenen 1.4-Dioxy-phenanthrenchinon vollkommen identisch. Seine Diacetyl- 
verbindung schmolz bei 1830. 

Zur q u a n t i t a t i v e n  V e r f o l g u n g  d e r  A m r n o n i a k - A b s p a l t u n g  wurden 
0.1670g 1-Oxy-4-amino-phenantlirencliinon auf dieselbe Art mit Schwefcls&ure be- 
handelt, das abgeschiedene 1.4-Dioxy-phenanlhrenchinon abliltriert und im Filtrat 
das Ammoniak beslimmt. Es fanden sich darin 0.01207g NH, anstelle des berech- 
neten Wertes von 0.0119g NH,. 

21. a. Kelb  er: Die katalytisohe Hydrogenisation organisoher Ver- 
bindungen mit unedlen Metallen bei Zlmmertemperatur, VL: Dew 
BlnfluS des Sauerstoffs auf Niokel- Katalyeatoren. Der EinfluS von 
Waseer auf Niokel-Xatalysatoren bei erhahter Temperatur. Reduktions- 

temperatur und Aktivitkt. 
[Aus d. Laborat. von K r a e m e r  & F i a m m e r ,  Heilhronn.] 

(Eingegangen am 16. November 1923.) 
Der  E i n f l u S  v o n  S a u e r s t o f f  au f  N i c k e l - K a t a l y s a t o r e n .  
Ober, den EinfluB des Sauerstoffs auE die Aktivitat von Nickel-Katalysa- 

toren1) habe ich vor einiger Zeit berichtet. Damals ha tb  ich festgatellt, 
da8 entgegen der Annahme von R. W i l l s t a t t e r  und W a l d s c h m i d t -  
L e i  t z 2) die Gegenwart von Sauerstoff bei der katalytischen Hydrierung rnit 
Nickel-Katalysatoren nicht notig ist. A. S k i t  as) hat nachher bei der kata- 
lytischen Wasserstoff-Anlagerung rnit kolloidem P l a  t i  n gefunden, da8 auch 
hier die Zufuhr von Sauerstoff n i c h t  erforderlich ist und die Katalyse bei 
AusschluB von Sauerstoff glatt vor sich geht. Auch W. Normann ' )  hat 
sich neuerdings rnit der Wirkungsfahigkeit sauerstoff-freier Katalysatoren bei 
der OlhBrtung beschaftigt und ist zu dem Resultat gekommen, dal3 sauerstoff- 
freie N ick  e 1 - und P 1 a t  i n -Katalysstoren b e  i A b w e  s e n  h e i t  s a u e r  - 
s t o x f - h a l t i g e r  G a s e  g u t e  A k t i v i t a t  e n t f a l t e n .  

In meiner damaligen Abhandlung halte ich Vergleiche gezogen zwischen 
der Aktivitat 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 Beriihrung rnit Sauerstoff zur 
Katalyse verwendet wurden, gut aktiv waren; ferner, daL3 SauerstoEf den 
aktiven Nickel-Katalysator inaktiviert und diese Inaktivierung durch Be- 
handeln rnit Wasserstoff in der Warme wieder aufgehoben werden kann. 

Das verschiedene Verhallen, das tragerfreie Katalysatoren und solche 
auf Trliger niedergeschlagene bei der Reduktion der Katalysatoren5) selbst 
und besonders bei der Einwirkung von Kontaktgiften6) auf die fertigen 
Katalysatoren zeigen, lieB mich diese Arbeit auch auf Katalysatoren aus- 
dehnen, die auf Trager niedergeschlagen waren und Fullererde enthielten. 

Der fur nachstehende Versuche verwendete U b e r t r a g e r  war in der 
seinerzeit beschriebenen Schiittel-Ente?) bei 3500 reduziert und enthielt 
1OOj0 Nickel. Die Priifungen erfolgten in der gleichen Weise, wie in der 

1) B. 84, l'iO1 [1921]. 3) B. 54, 131 1192211. 3) B. 88, 139 [1922]. 
4) B. 5.5, 2193 [1922]. 6 )  B. 49, 55 [1916]. 6) B. 49, 1888 [1916]. 
7) B. 60, 305 [1917]. 




