
I574 C l a r :  Zur Kenntnis mehrkerniger aromatischer r Jahrn. 62 

244. E. C 1 a r: Zur Kenntnis mehrkerniger aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe und ihrer Abkommlinge, IV. Mitteil. : Naphthophen- 

anthrene und ihre Chinone. 
(Eingegangen am 24. April 1929.) 

Wie in der I. Mitteilungl) erwahnt wurde, entsteht bei der Einwirkung 
von o-Toluylch lor id  atlf P h e n a n t h r e n  ein Gemisch von 0-Toluyl- 
phenanthrenen, das zum groBen Teil aus o -To ly l -9 -phenan th ry l -  
k e t  on  (I) besteht. Aus diesem Keton-Gemisch wird bei der Kondensation 
unter Austritt von Wasser ein Kohlenwasserstoff-Gemenge erhalten, dessen 
groaten Anteil das 1 .~ ,3 .4-Dibenzanthracen  (11) bildet, das bei der Oxy- 
dation I .a, 3.4 - D i b en z a n t  h r a c  h in  o n (9.10 - P h t h a1 y 1 - p h e n a n t  h r e n) und 
kein Dichinon liefert, wie die hoher schmelzenden, schwerer loslichen iso- 
meren Kohlenwasserstoffe, deren Beschreibung und Konstitutions-Ermitt- 
lung der Zweck dieser Arbeit ist. 

Wahrend das Keton, das bei der Kondensation zum 1.2,3.4-Dibenz- 
anthracen (11) fiihrt, zweiftllos ein o-Tolyl-9-phenanthryl-keton (I) sein m a ,  
konnen uber den Bau der Ketone, die zu den anderen Kohlenwasserstoffen 
fuhren, nur Vermutungen ausgesprochen werden. 

Nachst den reaktionsfahigsten 9.10-Stellungen im Phenanthren durfte 
wohl die zur Diphenyl-Bindung in p-Stellung stehende a-Stellung zunachst 
fur den Eintritt des o-Toluylrestes bei der Friedel-Craftsschen Reaktion 
in Frage kommen und so das o-Tolyl-2-phenanthryl-keton (111) ent- 
stehen, wie auch bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Fluoren die 
Diphenyl-Bindung den starksten zur p-Stellung dirigierenden EinfluB hat 
und sich nur a-Benzoyl-fluoren bildet 3). 

Dieses Keton I11 kann nun bei der Kondensation sowohl [Naphtho- 
2’2‘’ : 1.2-phenanthren] (IV) als auch [Naphtho-2’.3’ : 2.3-phenanthren] (X) 
ergeben. Der a. Fall erscheint wenig wahrscheinlich nach den IJnter- 
suchungen uber Kondensationen an Di-o-toluyl-benzolen, bei denen ich mit 
Fr. J o h n  und Br. Hawran4)  feststellen konnte, daW die Bildung angularer 
Kohlenwasserstoffe stets bevorzugt wird. 

Das in dem Kohlenwasserstoff-Geniisch tatsachlich vorhandene [Naph- 
tho-2’.3’ : 2.3-phenanthren] (X) durfte demnach sein Dasein nicht dem 
Keton I11 verdanken. Vielmehr wird das wahrscheinlich in noch unter- 
geordneterem MaBe vorhandene o-Tolyl-3-phenanthryl-keton I X  dafiir vei - 
antwortlich zu machen sein. Dieser Kohlenwasserstoff X konnte aus dem 

‘1 B. 6% 354 [19291. 
z ,  Die para-Bindungen des Anthracens und die Doppelbindung in1 Phenanthren 

3) M. F o r t n e r ,  Monatsh. Chein. 25, 443 [~gor!. 
bezeichnen nur  die reaktionsfahigen Stellen. 

4, B. 62, 940 [rgzgj. 
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Isomeren-Gemisch selbst nicht in reiner Form isoliert werden ; jedoch zeugt 
das daraus rein dargestellte 1.2-Benzolo-[anthrachinono-2'.3' : 3.4- 
phenazin]  (XIII), das mit einem anderen auf eindeutigem Weg erhaltenen 
Produkt identisch ist, fur sein Vorhandensein. 
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Wahrend das [Naphtho-2'.3' : 1.2-phenanthren] (IV), wenn auch erst 
nach vielen Krystallisationen, aus dem Kohlenwasserstoff-Gemisch rein 
erhalten werden kann, muSte ZUI Reindarstellung des [Naphtho-2'.3' : 2.3- 
phenauthrens] (X) ein anderer Weg der Synthese beschritten werden, der 
zugleich seine Konstitution beweist. 
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Das 2 - Met h y 1 - 3 - u - n a p h t h o y 1 - 5.6.7.8 - t e t r a  h y d r o - n a p h t h a 1 i n 
(XIV) und das 2 -Met h y 1 - 3 - P - n a p h t h o y 1 - 5.6.7.8 - t e t r a h  y d r o - n a p h - 
t h a l i n  (XV) konnen leicht durch E inwi rkung  von  u- u n d  P-Naph-  
t h o  ylc hlo r i d a u  f 2 -Methyl-  5.6.7.8 - t e t r a  h y d r  o - n a p  h t  ha l in  gewonnen 
werden. Aus beiden Ketonen erhalt man bei der Kondensation durch Er- 
hitzen mit Naturkupfer C unter Abspaltung von Wasser und Wasserstoff 
das [Naphtho-2'.3' : 2.3-phenanthren] (X). 

XIV. 

I 
\/ 

Bemerkenswert ist bei den Naphthophenanthrenen die ungewohnlich 
grol3e Depression der Schmelzpunkte, die sie durch ganz geringe Ver- 
unreinigungen erleiden, welche in der Elementaranalyse nicht zum Ausdruck 
kommen. Mitunter sind bis 20 Krystallisationen zur Erreicbung des hochsten 
Schmelzpunktes erforderlich. 

Nach diesen Erfahrungen wurde das schon beschriebene I . 2 ,  3.4 - D i - 
benzanthracen  oder [Naphtho-Z'.d' : 9.10-phenanthren] (11)5), dessen 
Schmelzpunkt durch Krystallisation nicht mehr stieg, nochmals untersucht 
und gefunden, dafl der schwach gelbe Kohlenwasserstoff durch wiederholte 
Reinigung iiber das P i k r a t  fast farblos wurde, und daB sich sein Schmelz- 
punkt auf diesem Wege von 196-1970 (unkorr.) auf 2 0 5 ~  (unkorr.) erhoken 
lie13. 

Wahrend das 1.2, 3.4-Dibenzanthracen in Benzol leicht ein Pikrat rnit 
I Mol. Pikrinsaure bildet, vereinigen sich die hier beschriebenen N a p  h t h  o- 
phenan th rene  mit P ik r insau re  erst bei Anwendung sehr groger iiber- 
schiisse zu sehr zersetzlichen, braunroten, nicht analysierbaren Pikraten, 
die sich schon beim Auswaschen der iiberschiissigen Pikrinsaure rnit Benzol 
sofort zersetzen. Die beiden Kohlenwasserstoffe teilen also diese Eigen- 
schaft mit den Anthraceno-anthracenen6), und dem [Naph'ho-2'.3' : 1.2- 
anthracen] 7), und man konnte versucht sein, in einer teilweisen intramole- 
kularen Kompensation der Residual-Affinitaten an den 9- und 10-Stellungen 
des Anthracens und Phenanthrens, die ja sonst in diesen Fallen in der Regel 
die Ursache der Pikrat-Bildungen sind, eine Erklarung dafiir zu finden. 
In der Tat besitzen ja diese Kohlenwasserstoffe die fiir eine solche Kom- 
pensation notigen 2 Ringe oder je einen Ring von der Struktur des Anthracen- 
und Phenanthren-Mi telringes. Sie ist vielleicht durch die Annahme erklart, 
daB diese Kohlenwasserstoffe raumlich cis-bis-angular im Sinne der Anschau- 
ung von W. Schlenk  und E. Bergmann8) uber die Ringneigung in kon- 
densierten Systemen aufgebaut sind. 

Werden das [Naphtho-T.3' : 1.2-phenanthren]  (IV) und das [Naph-  
t h o - 2 ' 3 :  2.3-phenanthren] (X) in Suspension in Eisessig mit der fiir 
-__ 

') B. 62, 358 [19291. 
8, A. 463, 98 [1928]. 

6, B. 62, 950 [1929]. 7, B. 62, 940 [1929!. 
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die Bildung von Dichinonen notigen Menge C h r o m s a iir e - a n  h y d r i d osy- 
diert, so erhalt man je ein Mono- und Dichinon nebeneinander. Um zu 
sehen, ob den Monochinonen nicht andere Kohlenwasserstoffe zugrunde 
liegen als den Dichinonen, wurden die ersteren durch Zinkstaub-Destillation 
in Kohlenwasserstoffe iiberfiihrt, und es zeigte sich, daB diese, in der gleirhen 
Weise oxydiert, wieder je ein Mono- und ein Dichinon liefern. AuBerdeni 
gelang es auch, die Monochinone zu den Dichinonen weiter zu oxydieren. 
Dadurch ist erwiesen, daB Mono- und Dichinon demselben Kohlenwasser- 
stoff entstamnien, und da13 die Monochinone die primaren Oxydations- 
produkte sind, was nicht ohne weiteres voraiiszusehen war, denn es konnte 
sehr wohl z. B. aus dem [Naphtho-2’.3’ : 2.3-phenanthren], wenn man es 
als 1.2, 6.7-Dibenzanthracen (XVI) auffa&, 1.2, 6.7-Dibenzanthrachinon XVII 
entstehen, das nicht zum 2.3-Phthalyl-phenanthrenchinon XI1 weiter-oxy - 
diert werden kann. 

I/ 
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Es zeigt sich damit auch, daB die nur symbolisch gemeinte Kennzeich- 
nung der Ringe vom Rau des Anthracen-Mittelringes durch die p-Bindung 
und des Phenanthren-Mittelringes durch die Doppelbindung begriindet und 
zweckmaBig ist . Ferner ist durch diese Versuche bewiesen, da13 zurnindest 
in den vorliegenden Pallen der Anthracen-Mittelring leichter und friiher 
als der Phenanthren-Mittelring oxydiert wird. 

Es gelingt auch, die Kohlenwasserstoffe mit einem UberschuB an Chrom- 
saure-anhydrid direkt zu den Dichinonen zu oxydieren. Dieses Verfahren 
ist jedoch wegen zu leichter Verbrennlichkeit des schon gebildeten Dichinons 
nicht empfehlenswert; dagegerl fiihrt die T rennung  von Mono- u n d  
Dichinon zu den besten Ergebnissen. Sie wird in der Weise erreicht, daB 
man die etwas leichter loslichen Monochinone mit siedendeni Eisessig dem 
Oxydationsprodukt entzieht und wenig mitgeloste Dichinone, ihrer Eigen- 
schaft als o-Chinone entsprechend, mit 0 -Phenylendiamin  als sehr 
schwer losliche Phenaz in -Der iva t e  VIII und XI11 ausfallt. 

Das I .z - P h t h a 1 y 1 - p h e n a n t h r en c h i n o n VI wurde rnit H y d r a z in  - 
Hydrat in das o - I3 i az i n VII iiberfiihrt und damit gleichzeitig die Kon- 
stitution des 1.2-Phthalpl-phenanthrens (V) und des [Naphtho-2’.3’ : 1.2- 
phenanthrens] (IV) sichergestellt. Mit P henyl -hydraz in  kondensiert sich 
dieses Dichinon VI in ahnlicher Weise zu einem blauvioletten, sehr zersetz- 
lichen Korper, der noch untersucht werden wird. Das 2.3-Phthalyl-phen-  
an th rench inon  (XII), dessen Struktur durch die 2 .  SyntEese des ihm 
zugrunde liegenden [Naphtho-2’. 3‘ : 2.3-phenanthrens] bewiesen ist, gibt niit 
Pheny l -hydraz in  in Eisessig oder Pyridin ein braunrotes Ch inhydron ,  
das mit Nationlauge ein grunes Salz liefert, welches anch aus der Kiipe des 
Dichinons beim Ausschiitteln mit Luft erhalten wird. 

Obwohl eine Molekulargewichts-Bestirnmung des schwerloslichen Chin- 
hydrons nicht moglich war, mochte ich es doch als ein inneres Chinhydron 
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ansprechen, das eine ahnliche Konstitution wie das von E. Ph i l ipp ig )  aus 
dem lin. Phthalyl-anthrachinon erhaltene Reduktionsprodukt haben und 
dem vielleicht ein raumlicher Aufbau im Sinne der Anschauungen von 
W. Schlenk und E. Bergmann (1. c.) iiber die Ringneigung in konden- 
sierten Systemen zugrunde liegen, diirfte. 

Beschreibung der Versuche. 
[Nap h t h o - 2'.3' : I .2 - p hen  a n  t h r e n] (IV) . 

Wird das nach den Angaben der ersten Mitteilung (1. c.) erhaltene Kohlen- 
wasserstoff-nestillat aus Xylol umkrystallisiert, so erhalt man 10 g in Blatt- 
chen krystallisierenden Kohlenwasserstoff, der zum grol3eren Teile aus [Naph- 
tho-2'.3' : 1.2-phenanthren] (IV) und zum kleineren Teil aus [Naphtho- 
2l.3' : 2.3-phenanthren] (X) besteht, wahrend das 1.2, 3.4-Dibenzanthracen 
(11) in Losung bleibt. Um das [Naphtho-2'.3' : 1.2-phenanthren] (IV) rein 
zu erhalten, bedarf es nahezu 20 Krystallisationen dieses Gemisches aus 
Xylol. Der reine Kohlenwasserstoff krystallisiert in ganz schwach .griinlich- 
gelben Blattchen, die in zugeschmolzenen Schmelzpunkts-Rohrchen bei 
293-294°10) schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure erst niit roter Farbe 
losen, die iiber rotviolett und violettblau schliefilich in blaugriin iibergeht. 
In  verdiinnten Losungen zeigt er eine blaue, in konzentrierteren eine griin- 
blaue Fluorescenz. In  der Analysen- Quarzlampe leuchten die Krystalle 
griinlich gelb auf. 

Wahrend der Krystallisation des Kohlenwasserstoff-Gemisches kann 
man haufig die intensiv gelben, facherformig angeordneten Krystalle des 
paphtho-2'.3' : 2.3-phenanthrens] zwischen den schwach gelbgrunen Kry- 
stallen des anderen Kohlenwasserstoffs erkennen. Doch war es nicht moglich, 
sie daraus in reiner Form zu isolieren. 

4.130 mg Sbst.: 14.390 mg CO,, 1.865 mg H,O. 
C,,H,, (278.11). Ber. C 94.93, H 5.07. Gef. C 95.03, H 5.05. 

I. z - P h t h a 1 y 1 - p h e n a n t h re  n (V) . 
Zur Darstellung der Chinone beniitzt man am besten zur Erreichung 

hoherer Ausbeuten eine Kohlenwasserstoff-Fraktion vom Schmp. 275 -280~. 
Diese wird mit der fur ein Dichinon berechneten Menge Chromsaure-anhydrid 
in 30-40 Tln. reinem Eisessig siedend oxydiert. Der grol3te Teil der Chinone 
fallt schon aus der siedenden Losung aus und wird heil3 abgesaugt. Die 
Mutterlauge wird, wie spater beim 1.z-Benzolo-[anthrachinono-2'.3' : 3.4-phen- 
azin] (XIII) angegeben, verarbeitet. Die rohen Chinone werden so lange 
mit heiGem Eisessig ausgekocht, bis sich der Riickstand braun und nicht 
mehr violett in konz. Schwefelsaure lost. Seine Aufarbeitung wird beim 
weiter unten beschriebenen 1.2-Phthalyl-phenanthrenchinon (VI) angegeben. 

Der Eisessig-Auszug wird zur Entfernung von noch gelostem Di- 
chinon mit iiberschiissigem o-Phenylendiamin versetzt, wobei das Phen- 
azin VI I I  als sehr schwer loslicher, schwach gelblicher Niederschlag aus- 
fallt, der noch heil3 abgesaugt wird. Nach starkem Einengen krystallisiert 
aus der Mutterlauge das 1.2-Phthalyl-phenanthren (V) aus, das nach dem 
Sublimieren bei 250° im Vakuum, wobei noch Reste des Phenazins VIII 

9) Monatsh. Chem. 34, 707, 712 [1913]. 
10) Samtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben. 
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zuriickbleiben, mehrnials aus Eisessig umgelost wird. Man erhalt SO gelbe 
Nadeln, die bei 269-2700 schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure blau 
losen ; diese Farbe schlagt nach einigem Stehen in braun urn. Mit alkalischem 
Hydrosulfit erhalt man eine rote Kiipe. Bei weiterer Oxydation kann dieses 
Monochinon in das Dichinon VI  iiberfiihrt werden. Wird das 1.2-Phthalyl- 
phenanthren (V) in der bekannten Weise iiber Zinkstaub destilliert, so e rha t  
man das [Naphtho-2’.3’ : 1.2-phenanthren] zuruck, dessen Schmp. 293 - 294O 
auch hier erst nach sehr vielen Krystallisationen aus Xylol erreicht wird. 
Dieser Kohlenwasserstoff IV liefert, in der oben angegebenen Weise oxydiert, 
wieder Mono- und Dichinon nebeneinander. 

3.960 mg Sbst.: 12.359 mg CO,, 1.427 ing H,O. 
C,,H,,O, (308.1). Ber. C 85.69, IT 3.93. Gef. C 8j.12, H 4.03, 

I .z - P h t h a1 y 1 - p h e n a n  t h r e n c h in  o n (VI) . 
Der Riickstand von der Extraktion rnit Eisessig wild mehrfach aus 

siedendem Nitro-benzol umkrystallisiert und bildet dann goldgelbe Nadeln, 
die sich in konz. Schwefelsaure mit einem braunstichigen Orangerot losen, 
bei 355O schmelzen und sich bald nachher unter Gasentwicklung zersetzen. 
Mit alkalischem Hydrosulfit erhalt man eine rote Kiipe, die beim Ausschutteln 
rnit Luft einen griinen Niederschlag fallen la&. 

4.587 m g  Sbst.: 13.100 mg CO,, 1.200 mg H,O. 
C,,H,,04 (338.08). Ber. C 78.09. H 2.98. Gef. C 77.89, H 2.93. 

o - D i a z i n d e s I .z - P h t h a 1 y 1 - p h e n a n t h r en  c h i n on s (V1 I). 
Eine Suspension von 1.2-Phthalyl-phenanthrenchinon in Pyridin wird 

siedendheil3 rnit einem UberschuB von Hydrazin-Hydrat  versetzt. Man 
erhalt eine tief rotviolette Losung der Leukoverb indung  des Azins, die 
stark eingeengt wird. Die in der Kalte ausgefallenen dunklen Krystalle 
werden aus Ni t ro-benzol  umkrystallisiert, wobei die Leukoverbindung 
oxyd ie r t  wird. 

Das sehr schwer losliche Azin bildet hellbraune, glanzende Nadeln, 
die sich in konz. Schwefelsaure rotviolett losen und bis 375O noch nicht ge- 
schmolzen sind. Die Kiipe in alkalischem Hydrosulfit ist dunkelgriin und 
lai13t mit Luft einen violetten Niederschlag fallen. 

4.102 mg Sbst.: 0.305 ccm N (18.z0, 736.4 mm). 
C,,H,,O,N, (334.1). Ber. N 8.39. Gef. N 8.45. 

1.2 - B en  z o 1 o - [a n t h r a c h ino  n o - 2’. 1’ : 3.4 - p h en  az  i n] (VIII) fallt sof ort 
aus, wenn man eine Suspension von 1.2-Phthalyl-phenanthrenchinon 
(VI) in siedendem Eisessig rnit o -Phenylendiamin  versetzt. Es bildet, 
aus Nitro-benzol umkrystallisiert, schwach gelbe Nadeln, die bei 350’ schmelzen 
und sich in konz. Schwefelsaure hellbraun losen. Mit alkalischem Hydro- 
sulfit erhailt man eine blutrote Kiipe, die, rnit Luft geschiittelt, einen grunen 
Niederschlag fallen lal3t. Das Phenazin sublimiert bei ca. 3ooo im Vakuum 
im Kohlensaure-Strom in moosgriinen Nadeln. 

Dasselbe Produkt wird, wie beim I .2-Phthalyl-phenanthren (V) beschrieben, aus 
dein Eisessig-Auszug des Chinon-Gedsches beim Versetzen mit o-Phenylendiamin er- 
halten. 

4.202 irig Sbst.: 12.638 mg CO,, 1.220 mg H,O. - 2.363 mg Sbst.: 0.146 ccm N 
(zoo, 750 mm). 

CZ8H,,O,N, (410.13). Ber. C81.93, H3.44, N6.83. Gef. C82.03, H3.25, N7.10. 
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z-Methyl-3-a-naphthoyl-5.6.7.S-tetrahydro-naphthalin (XIV). 
140 g 2 - M e t  h y 1 - 5.6.7.8 - t e t r a h  y d r o - n a p h t h a 1 in 11), I 10 g u - N a p h - 

t h o  ylchlor id und 400 ccm thiophen-freies Benzol werden unter Eiskiihlung 
mit 1x0 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Nach 20 Min. langern 
Schiitteln unter Chlorcalcium-VerschlulS wird in der iiblichen Weise auf- 
gearbeitet. Das Rohketon bildet ein dickes, helles 01, das nach der Vakuum- 
Deskillation bei etwa 265O und 13 mm zu einer hellen, glasigen Masse erstarrt, 
die nach dem Aufnehnien rnit Alkohol-Ather nach mehrtagigem Stehen 
krystallisiert. Aus Alkohol erhalt man farblose Nadeln vom Schmp. 142 
bis I43O, die sich in konz. Schwefelsaure orangegelb losen. 

12.31 mg H,O. 
19.86 mg Sbst.: 63.60 n1g CO,, 11.92 mg H,O. - 21.18 mg Sbst.: 67.88 mg COP, 

C,,H,,O (300.16). Ber. C 87.95, H 6.72. Gef. C 87.34, 87.41, H 6.71, 6.50. 

2 -Me t hyl -3  -(3 - n a p h t  hoyl-  5.6.7.8 - t e t r  a h  ydro  -n  a p h t  h ali n (XV). 
Die Darstellung mit (3-Naphthoylchlor id  und die Eigenschaften sind 

dieselben wie beim vorher beschriebenen Keton, nur konnte das Vakuum- 
Destillat beim Beriihren mit k h e r  sofort zur Krystallisation gebracht werden. 
Schmp. 103-104~. 

0.2536 g Sbst.: 0.8186 g CO,, 0.1578 g HzO. - 0.1071 g Sbst.: 0.3467 g CO,, 0.0670 g 
H,O. 

C,,H,,O (300.16). Ber. C 87.95. H 6.72. Gef. C 88.03. 88.29, H 6.96, 7.00. 

[Nap h t h o  - Y.3’ : 2.3- p h en  a n t  h r e nj (X) . 
Die rohen, aber asche-freien Ke tone  XIV oder XV werden in untubti- 

lierten Retorten aus Jenaer Glas mit ihres Gewichts Na tu rkupfe r  C 
etwa 25 Min. zum gelinden Sieden erhitzt. Wahrend der Wasserstoff-Ab- 
spaltung gehen gieichzeitig betrachtliche Mengen eines eigentumlich riechenden 
01s in Wasser iiber. Nach dieser Zeit zeigen me%t gelbe Nebel iiber der 
siedenden Oberflache das Ende der Reaktion an. Man treibt nun den Kohlen- 
wasserstoff mit starker Flamme iiber. Er erstarrt in der Vorlage zu einern 
orangeroten Kuchen, der mehrfach atls Xylol umkrystallisiert wird. duch 
hier sind zur Erreichung des hochsten Schmp. (263-264*) sehr vieie Kry- 
$tallisationen notig. Man erhalt gelbe Blattchen, mitunter auch facher- 
formige Nadeln, die sich in konz. Schwefelsaure erst violettrot, schmutzig- 
braun und dann olivgriin losen. In  der Analysen- Quarzlampe leuchten sie 
stark gelb ad.  Die Losungen zeigen eine griine Fluorescenz. 

‘4.33 mg Sbst.: 84.81 mg CO,, 11.17 mg H,O. 
C,,H,, (278.11). 

Die Oxyda t ion  und die Trennung von Mono- und Dichinon wird ivie 
Ber. C 94.93, H 5.07. Gef. C 95.07, H 5.14. 

beim I. 2-Phthalyl-phenanthren (1’) durchgefiihrt. 

2.3 -Ph t h a ly l -phenan t  h r en (XI) 
bildet, aus gisessig umkrystailisiert, schone, lange, schwach gelbe Nadeln 
vom Schmp. 272-2730. Es lost sich in konz. Schwefelsaure rnit blauer Farbe, 
die bei mafiigem Verdiinnen in rot iibergeht. Mit alkalischem Hydrosulfit 
entsteht eine braunrote Kiipe. 

5.396 iiig Sbst.: 16.879 mg CO,, 1.930 mg H,O. 
Ber. C 85.69, H 3.93. Gef. C 85.31, H 4.00. CZ2HI2O2 (308.1). 

11) Die D e u t s c h e n  H y d r i e r w e r k e  A.-G. Rodleben bei RoDlau hatten mir 
@-Methyl-naphthalin in dankenswerter Weise kostenlos hydriert. 
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Bei we i t  e r e r 0 x y d a t  i o n entsteht auch aus diesem Monochinon das 
Dichinon XII. Rei der Zinkstaub-Destillation liefert es wieder das [Naph-  
tho-2'.3': 2 .3-phenanthren]  (X), das in derselben Weise, wie oben an- 
gegeben, oxydiert , wieder Mono- und Dichinon nebeneinander ergibt. 

2.3 - P h t h a1 y 1 - p h en  a n t  h r en  c h in  o n (XII) 
krystallisiert aus Nitro-benzol in orangegelben Nadeln vom Schmp. 318~. 
Im Vakuum sublimiert es bei ca. 300° in sehr schonen, orangeroten Nadeln. 
Es lost sich in konz. Schwefelsaure orangerot und liefert mit alkalischem 
Hydrosulfit eine braungelbe Kiipe, die beim Ausschiitteln mit Luft einen 
griinen Niederschlag fallen lafit, der beim Ansihiern rot wird. 

4.268 mg Sbst.: 12.253 mg CO,, 1.250 mg H,O. 
Ber. C 78.09, H 2.98. Gef. C 78.30, H 3.28. C,,H,,O, (338.08). 

Chin h y d r  on de  s 2.3 -P h t h a 1 y 1 - ph en a n t  h r en c h in on s. 
Eine heiWe, konzentrierte Losung von 2.3 -P h t h a1 yl-  p h e n  a n  t h r  e n  - 

chinon in Eisessig (1:3000) wird mit einigen Tropfen Pheny l -hydraz in  
versetzt. Die Losung wird tief 
braunrot und la& alsbald tief Schwingunysmblen x 70-2 
braunrote, an der Oberflache "9;' * 8 30 2 4 6 8 40 
violettstichige Nadeln ausfallen, 8000 
die bei ca. 375O unter Gasent- 6000 
wicklung schmelzen. In  konz. 5000 

Schwefelsaure losen sie sich 40~70 
schmutzig griinbraun und liefern $ 3000 
mit Natronlauge, insbesonders 
alkoholischer, eine griine Ver- : 

bindung. Sie sind in den gebrauch- 2 ,ooo 
lichen Losungsmitteln mit Aus- 900 

nahme von Pyr id in ,  mit dem Q ;j: 
sie eine Verb indung zu bilden 600 
scheinen, sehr schwer loslich. & 500 
3.990 mg Sbst. (0.007 mg Ruckstand) : 

11.312 ing CO,, 1.294 nig H,O. 
.C,,H,,~), (340.1). Ber. C 77.62, Hx.56. 

Gef. C 77.45. H 3.64. 
ZOO 

1.2-Benzolo-[anthrachinono- .S 'z 
Y.3' : 3.4-phenazin] (XIII) $ ;$ 

wird erhalten, wenn eine Sus- g SO 
pension von 2.3-Phthalyl-  +. yo 

p h e n a n t h r e n c h i n o n  (XII) 8 30 
in siedendem Eisessig mit 0- C? 

P he  n y 1 end  i a ni i n versetzt 
wird. Die sofort ausfallenden, 
schwach gelben Nadeln werden 70 
aus Nitro-benzol umkrystallisiert 
und schmelzen dann bei 373'3. 
In konz. Schwefelsaure losen - & - - - !  
sie sich hellbraun und geben 
mit alkalischem Hydrosulfit eine 

Z 0 Z 4 6 8 3 0 2 4 6 8 8 0  

in Benzol in Benzol 
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hellbraune Kupe. Beini Schutteln rnit Luft fallt daraus ein brauner Nieder- 
schlag. Das Phenazin sublimiert bei ca. 300° im Vakuum in schonen, gold- 
gelben Nadeln. 

4.874 nig Sbst.: 0.290 ccm K (zoo, 762 mm). 
C,,H,40,N, (410 13). Ber N 6 83. Gef N 6.95. 

Wird die Mutterlauge, die nach dem Absaugen der rohen Chinone, 
die, wie beim 1.2-Phthalyl-phenanthren (V) angegeben, aus der Kohlenwasser- 
stoff-Fraktion vom Schmp. 275 - 2 8 0 ~  durch Oxydation erhalten wurden, 
niit Wasser versetzt und das ausgefallene Chinon-Gemisch in siedendem 
Eisessig rnit o-Phenylendiamin versetzt, so erhalt man kleine, schwach gelbe 
Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Nitro-benzol bei 373O schmelzen 
und rnit den1 eben beschriebenen Phenazin-Derivat XI11 identisch sind. 

Dadurch ist das Vorhandensein des [Naphtho-2'.3' : 2.3-phenanthrens] 
(X) in der Kohlenswasserstoff-Fraktion vom Schmp. 275-280° in einwand- 
freier Weise erwiesen. 

Hrn. Dr. M. BoGtius verdanke ich die freundliche Ausfuhrung der in 
dieser Arbeit angegebenen Mikro-elementaranalysen. 

245. H an  s K 1 e i n  f e 11 e r : Abspaltung der Nitrogruppe aus ter- 
tiaren Nitroverbindungen, I. : nber Derivate des 

,,Nitro-isobutylglycerins" l) . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel] 

(Eingegangen am 27. April 1929 ) 
E. Schmid t  und R. Wilkendorff  haben gezeigt2), da0 das von Hen-  

ry3)  dargestellte, aus 3 Mol. Formaldehyd und I Mol. Nitro-methan ent- 
stehende ,,Nitro - is0 b u t y lg  1 y c e r  in" (I) beim Behandeln rnit Na t r i um - 
a t h y l a t  I Mol. Fo rma ldehyd  verliert und iibergeht in einen 2-wertigen 
Nitro-alkohol, aus dem uber halogenierte Zwischenstufen hinweg rnit Natrium- 
athylat nochmals I Mol. Formaldehyd herausgespalten werden kann4), so 
daI3 ein Abbau bis zum Ni t ro -a thano l  durchgefiihrt wird. Niemafs ist 
bei diesen Versuchen eine Eliminierung der Nitrogruppe durch das Natrium- 
athylat beobachtet worden. Im folgenden wird an E s t e r n  des  Ni t ro -  
i sobuty lg lycer ins  rnit Halogenwasserstoffsauren u n d  Benzoe- 
sau re  gezeigt, daIj die N i t rog ruppe  du rch  alkohol ische Kal i lauge  
niit uberraschender Leichtigkeit e n  t f e r n  t werden kann und die verbleiben- 
den Reste sich zu bimolekularen Gebilden vereinigen. Die von J .  Meisen- 
heimer 5, insbesondere bei aromatischen Polynitroverbindungen beobach- 
teten Abspaltungen von Nitrogruppen durch alkoholisdhe Kalilauge ver- 
laden insofern anders, als hierbei die Nitrogruppe durch Oxalkyl ersetzt 
wird. Ahnlich verhalt sich in der aliphatischen Reihe das Trinitro-athan 
gegeniiber Kaliummethylat und -athylat, indem eine Nitrogruppe abge- 
spalten und I Mol. Alkoholat angelagert wid6) .  

l )  vergl. die 1naug.-Dissertat. von I n g e h o r g  M o l l e r ,  Kiel 1927. 
'1 B. 62, 389 [1919]. 
3) Bull. SOC. chim. France [3] 13, 1001 [1895]; Compt. rend. Acad. Sciences 121, 

7 A. 323, 219 [1902]. 
ZIO [1899]. 4, R. Wilkendorff-und M. Trknel ,  B. 56, 611 [1923]. 

e, B. 36, 434 [1903], 3% 2543 [19061. 




