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Die Synthese von 1-Oxy-phenanthrenchinon hat der eine von
uns schon vor einigen Jahren gelegentlich seiner Studien iiber einfache Farb-
stoffe der Phenanthren-Reihe beabsichtigt!). Nachdem sie gelungen war,
konnte duBerer Umstdnde wegen erst im vergangenen Jahre eine vorliaufige
Mitteilung dariiber erfolgen?). Nicht lange nacbher veréffentlichte L. F.
Fieser?) die Darstellung von 1-Oxy-phenanthrenchinon, ausgehend von der
Phenanthrenchinon-1-sulfonsiure. Wir haben die Verbindung mittels der
Schollschen Reaktion durch Einwirkung von Alumininmchlorid auf
o-Methoxy-benzil erhalten. ILetzteres war noch nicht bekannt. Das
entsprechende o-Methoxy-benzoin wurde von uns in der gemischten
Acyloin-Kondensation aus Benzaldehyd und o-Methoxy-benzaldehyd in
einer Rohausbeute von 70%, d. Th. gewonnen.

Der Grund fiir die reichliche Bildung des unsymmetrischen Acyloins
liegt in der Kinetik der Acyloin-Synthese, worauf auch in einer Arbeit von
Ch. Hérbye?) hingewiesen wird. In der ersten Stufe der Cyan-ionen-Katalyse
geht die Addition des Cyan-Ions an den Methoxy-benzaldehyd vor sich,
und zwar mit viel groBerer Geschwindigkeit als an den Benzaldehyd. Denn
die Methoxylgruppe schwicht den sauren Charakter des Aldehyds und
erleichtert so den Additionsvorgang. Die zweite Stufe aber ist jene, wo der
Benzaldehyd wieder leichter reagiert, und da er noch fast vollstindig vor-
handen ist, so verfillt er jetzt der Kondensation mit dem in der ersten Re-
aktionsstufe gebildeten Zwischenprodukt:

o\ -
(CQH‘ (OCHa) . C<CN) + CeHs.COH = CNI +
H

I. CgH;.CH(OH).CO.C;H,.OCH, (o).

Da schon Ch, Hérbye zeigte, daB in unsymmetrisch substituierten
Benzoinen die sekundire Alkoholgruppe dem unsubstituierten Phenyl, die
Carbonylgruppe dem substituierten Pheny! benachbart ist, so wird fiir das
0-Methoxy-benzoin Formel I angenommen. Bei dem Versuch, das rohe
o-Methoxy-benzoin zu reinigen, stellte sich heraus, daf} es in einer farblosen,
festen und in einer gelben, fliissigen Modifikation vorkommt.

Versuche, zu 0-Oxy-benzoin zu gelangen, sind gescheitert. Aus o-Amino-
benzaldehyd erhilt man in der gemischten Acyloin-Kondensation mit Benz-
aldehyd iiberhaupt kein gemischtes Benzoin.

Die Oxydation des rohen Methoxy-benzoins in alkalischer Permanganat-
Losung ergab reines o-Methoxy-benzil in 60-proz. Ausbeute. Die gute
Ausbeute zeigt, daB schon das rohe Methoxy-benzoin recht rein ist.

LaBt man auf o-Methoxy-benzil Aluminiumchlorid einwirken, so wird
nicht nur aromatischer Wasserstoff intermolekular abgespalten, wie es
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R. Scholl und G. Schwarzer®) bei gewdhnlichem Benzil zeigen konnten,
sondern es tritt auch Entalkylierung der Methoxylgruppe ein®). Man erhilt
also 1-Oxy-phenanthrenchinon. Die Ausbeute betrigt jedoch nur 19,
trotzdem Hydroxylgruppen im allgemeinen diese Aluminiumchlorid-Reaktion
férdern. Die schlechte Ausbeute diirfte auf die Nebenprodukte der gleich-
zeitig vor sich gehenden Ather-Spaltung zuriickzufithren sein.
1-Oxy-phenanthrenchinon ist dunkelrot. Es ist in wilrigem Alkali
nur schwer 18slich, weil wohl der Wasserstoff seiner Hydroxylgruppe inner-
| komplex an den Carbonyl-Sauerstoff gebunden und da-
\/l\C .0 durch der saure Charakter der Hydroylgruppe geschwicht
v ist, ahnlich wie bei den o-stindigen Hydroxylen der
~C:0. Oxy-anthrachinone. 1-Oxy-phenanthrenchinon reagiert mit
| _Me Pyroboracetat, gibt mit Zinn (IV)-chlorid ein inneres
~ 0 Komplexsalz und hat Farbstoff-Charakter. Gebeizte
1L Faserstoffe werden violett gefirbt. Die Echtheit seiner
Farbungen ist aber schlecht. Es liegen ihnen ohne Zweifel komplexe
Metallsalze (II) zugrunde. :

Wir haben anschlieBend auch die firberischen Eigenschaften der
drei anderen Monooxy-phenanthrenchinone untersucht. Das Er-
gebnis ist bemerkenswert: lhre Firbungen auf gebeizter Baumwolle sind
durchwegs nur sehr schwach und vollkommen unecht. Die Fiarbungen auf
mit Chromoxyd gebeizter Schafwolle (2- rétlichviolett, 3- und 4- rotbraun)
dagegen sind von gleicher Tontiefe, wie jene von 1-Oxy-phenanthrenchinon,
zum Unterschied von letzterer aber sind sie echt.

Diese Tatsachen iiberraschen, weil von I-Oxy-phenanthrenchinon in
dieser Hinsicht Besseres zu erwarten gewesen wire’). Vielleicht ist die Er-
klirung dafiir darin zu suchen, dafl die stirker sauren 2-, 3- und 4-Oxy-
phenanthrenchinone sich der Schafwolle gegeniiber als saure Wollfarbstoffe
verhalten und auBerdem mit dem vorhandenen Metalloxyd gewdhnliche
Metallsalze bilden, die bestindiger sind, als die 6-gliedrigen Nebenvalenz-
ringe der innerkomplexen Metallsalze des 1-Oxy-phenanthrenchinons. Das
gute Firbevermégen von I.4-Dioxy-phenanthrenchinon®) erklirt sich nun
aus einer 2-fachen Salzbildung dieser Verbindung: Komplexsalz an dem
1-Hydroxyl und gewdhnliches Salz an dem 4-Hydroxyl.

Beschreibung der Versuche.
o-Methoxy-benzoin.

15g o-Methoxy-benzaldehyd®) und 15 g destillierter Benzaldehyd
in 45 ccm Alkohol werden mit g g Cyankalium in 20 ccm Wasser 1.5 Stdn.
auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt, die unverinderten Aldehyde mit
Wasserdampf abgeblasen und der Kolbenriickstand ausgedthert. Der Ather
hinterliBt beim Verdampfen ein zihes braunes Ol (Farbe wie Coniferen-
Honig), Ausbeute 21 g = 709, d. Th.

§) B. 85, 324 [1922]. Unsubstituiertes Benzil gibt in der Aluminiumchlorid-Reaktion
reines Phenanthrenchinon in einer Ausbeute von 259%.

) Analog der Entalkylierung des Alizarin-methyldthers mit Zinn (IV)-chlorid nach
P. Pfeiffer, A. 898, 137 [1913]. 7} K. Brass, Ztschr. angew. Chem. 37, 68 [1924].

8) K. Brass u. J. Stadler, B. §7, 131 [1924].

%) A. Katschalowsky u. St. v. Kostanecki, B. 87, 2347 [1904].
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Aus dem Rohprodukt krystallisiert nach mehrtigigem Stehen oder
unter Eiskilthlung Benzoin. Nach dessen Entfernung ist auch nach lingerer
Zeit und bei tiefer Temperatur (—20°% keine weitere Krystallisation zu er-
zielen. 40 g des Oles wurden in Stickstoff-Atmosphire bei vermindertem
Druck (16 mm) destilliert. Bei 200° Innentemperatur geht ein Vorlauf iiber,
aus dem sich. farblose Krystalle, die methoxyl-frei waren und bei 123°
schmolzen, isolieren lieBen. Bei 235° destilliert reines o-Methoxy-benzoin
(30 g) als helles orangegelbes Ol iiber, das bei gewdhnlicher Temperatur sehr
viscos ist und unangenehm riecht. Im Kolben hinterbleibt ein dunkelbrauner
Rest, aus dem sich mit Methylalkohol noch etwas Benzoin (Schmp 133%
herausholen 148t.

Aus der Hauptfraktion schieden sich nach wenigen Tagen farblose
Krystalle ab, die durch Absaugen getrennt und rasch mit wenig Ather
gereinigt wurden (7 g). Mehrmals aus Ather und aus verd. Alkohol um-
krystallisiert, schmelzen sie unter vorherigem Erweichen bei 56—57°.

4.700 mg Sbst.: 12.855 mg CO,, 2.45 mg H 0.

CysH;403. Ber. C 74.38, H 5.78. Gef. C 74.60, H 5.83.

Krystallisiertes o-Methoxy-benzoin bildet meistens farblose, derbe
Krystalle, seltener Nidelchen. Es ist in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform,
Eisessig und Benzol schon in der Kilte leicht 16slich, in Ligroin erst in der
Wirme. Konz. Schwefelsiure 16st mit hellgelber Farbe die nach griin um-
schligt. Seine methylalkohol. Losung reduziert Fehlingsche Losung. Bei
der Oxydation mit Permanganat erhdlt man o-Methoxy-benzil vom
Schmp. 7T1—72°% Der Schmelzpunkt seiner Mlschung mit aus rohem Benzoin
hergestelltem Benzil gab keine Depression.

Auch die flilssige Form, die selbst nach wochenlangem Stehen bei tiefer
Temperatur und Impfen nicht krystallisierte, ergab bei der Oxydation mit
Permanganat das gleiche Benzil vom Schmp. 71—72°. Der Schmelzpunkt
des Gemisches von Benzil aus krystallisiertem Methoxy-benzoin und von
Benzil aus fliissigem Methoxy-benzoin ergab keine Depression.

o-Methoxy-benzil.

Zu 80 g rohem o-Methoxy-benzoin in 800 ccm Alkohol wird nach J. C.
Irvine und A. M. Moodie?) in 4 Anteilen je eine Ldsung von 100 g Kalium-
permanganat in I 1Wasser und 200 ccm einer I0-proz. Natronlauge all-
mdihlich hinzugefiigt. Das Gemisch erwdrmt sich stark, bleibt iiber Nacht
stehen und wird dann ausgeithert. Der Ather hinterliBt ein braunes Ol,
das bald zu einer gelben Krystallmasse erstarrt. Ausbeute 52 g = 659%,
d. Th. Aus 50-proz. Alkohol blaBgelbe Nidelchen vom Schmp. 71—72°.
Aus Ather kann man auch sehr groBe Krystalle erhalten. Es ist schwer 1oslich
in Petrolither und in warmem Wasser, unléslich in kaltem Wasser. Die
Lésung in konz. Schwelfelsdure ist rot.

0.2041 g Sbst.: 0.5582 g'CO;, 0.0921 g H,0. — 0.2710 g Sbst.: 0.2675 g AgJ.

C;sH,405. Ber. C 74.97, H 5.04, OCH, 12.9. Gef. C 74.60, H 5.14, OCHj; 13.0.

2.4-Dinitrophenyl-hydrazon: Durch 10-stdg. Kochen des Gemisches der
Ljsungen der Komponenten in absol. Alkohol. Mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eis-

19) Journ. chem. Soc. London 91, 541 [1907]; C. 1807, II 65.
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essig ergibt das Hydrazon in gelben Nadeln (Schmp. 176—1779), die sich in konz.Schwefel
sdure orangerot losen. ’
0.0763 g Sbst.: 9.3 ccm N (18.5° 716.5 mm).
CgH,4O¢N,. Ber. N 13.34. Gef. N 13.44.
Tetranitro-osazon: 1 g o-Methoxy-benzil, 1.7 g 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin,
350 ccm absol. Alkohol und einige Tropfen konz. Salzsdure werden wenige Minuten zum
Sieden erhitzt. Das Rohprodukt ist ein Gemisch von feinen verfilzten Nadeln (x-Osazon)
mit wenig prismatischen Plittchen (B-Osazon). Aus Eisessig krystallisiert zunichst das
B-Osazon in ziegelroten Krystillchen vom Schmp. 295°, aus der Mutterlauge krystallisiert
das x-Osazon in orangefarbenen verfilzten Nédelchen, die sich bei 227—228° unter Sintern
und Rotfirbung in das B-Osazon umlagern und dann bei 295° schmelzen. Auch kochender
Eisessig bewirkt die Umlagerung. 0.0652 g a-Osazon gaben nach Erhitzen im Paraffinbad
auf 240° bis zur Umwandlung 0.0651 g B-Osazon.
«-Osazon. o.1133 g Sbst.: 19.1 ccm N (229 731 mm).
CgH, 00N, Ber. N 18.67. Gef. N 18.76.
B-Osazon. o.1330 g Sbst.: 22.2 ccm N (229, 738 mm).
CyHyOgNg. Ber. N 18.67. Gef. N 18.76.

I-Oxy-phenanthrenchinon.

2g o-Methoxy-benzil werden mit 2 g wasser-freiem Aluminium-
chlorid innig verrieben, das Gemisch in einem starkwandigen, mit Chlor-
calcium-Rohr versehenen Reagierrohr in ein zuvor auf 120° erhitztes Glycerin-
bad getaucht, wobei alsbald unter Aufblihen lebhafte Chlorwasserstoff-
Entwicklung einsetzt. Wir erhitzten x Stde., vereinigten die Backschmelzen
mehrerer Versuche und verarbeiteten sie so, wie es R. Scholl u. G. Schwar-
zer1l) angegeben haben. Dabei erhielten wir z. B. aus 8 g o-Methoxy-benzil
nur 84 mg I-Oxy-phenanthrenchinon (= 1%, d. Th.), und wir sind in zahl-
reichen Versuchen niemals dariiber hinausgekommen. 1-Oxy-phenanthren-
chinon krystallisiert aus Alkohol in roten Nidelchen, schmilzt bei 2x8 —219°
und gibt ein violettes Sublimat. Es ist leicht 16slich in Eisessig und Benzol,
schwerer in Methylalkohol, sowie in heilem Wasser. Wilriges Alkali wird
schwach rot violett angefirbt, ohne daB sich die Verbindung 18st. Alkohol.
Alkali dagegen gibt eine klare, rotviolette Losung. Konz. Schwefelsiure 15st
dunkel olivgriin.

3.004 mg Sbst.: 8.220 mg CO,, 1.07 mg H,O.

C1HgO;. Ber. C 75.00, H 3.60. Gef. C 74.63, H 3.99.
1-Oxy-phenanthrenchinon 148t sich mit Hydrosulfit verkiipen. Die
Kiipe ist gelb. Das Chinon firbt mit Chromoxyd gebeizte Baumwolle oder
Schafwolle violett bis braunviolett, ungebeizte Schafwolle briunlichrot. Die
Echtheit seiner Farbungen ist aber gering. Mit Pyroboracetat gibt seine
gelbe Losung in Essigsdure-anhydrid schon in der Kilte eine violette Farbung,
die beim Erwirmen in gelbbraun umschligt.

Auch mit Zinn(IV)-chlorid tritt Reaktion ein: 1-Oxy-phenanthren-
chinon, in heiBem absoluten Benzol gelsst, wurde mit wenig Tropfen Zinn (IV)-
chlorid versetzt. Die Ldsung farbt sich dunkelgriin und scheidet schwarze
Nadeln ab.

84.3 mg Sbst.: 27.5 mg SnO,, 78.8 mg AgCl

C,(H,045uCl,. Ber. Sn 26.47, Cl 23.72. Gef. Sn 25.71, Cl 23.12.
) Sn:Cl=1: 3.02.

11 Joc, cit.





