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Der gute Erfolg der Methylierung gibt uns die Hoffnung, durch die
Methoden der organischen Strukturermittlung die Konstitution des Graphit-
oxyds sicher zu bestimmen und zugleich das Reaktionsvermégen und das
Verhalten der Riesenmolekiile!®) dieser eigenartigen Verbindung kennenzu-
lernen, die man wohl zu den héchstmolekularen Verbindungen des Kohlen-
stoffs zdhlen kann.

Fir freundliche Beratung sind wir Hrn. K. Maurer zu Dank ver-
pflichtet.

Zusammenfassung.

Bei bester Oxydation entspricht der Oxydationsgrad des Graphitoxyds einem Ver-
hiltnis vou etwas weniger als 1 O-Atom auf 2 C-Atome.

An der Oberfliche der Krystalle, wahrscheinlich an den Réndern der Schicht-
ebenen, liegen sauer reagierende OH- oder COOH-Gruppen, die mit Methylalkohol und
Chlorwasserstoff verestert werden kénmen.

An die C-Atome im Innern der Schichtebenen sind neben Sauerstoffatomen auch
Hydroxylgruppen gebunden, die — wenigstens zum groflen Teil -—— mit Diazomethan
verithert werden konnen. Der Wasserstoff dieser Hydroxylgruppen wird gegen die
Alkali-Tonen starker Laugen — wenigstens zum grolen Teil — umgetauscht.

Der héchste Wert an Hydroxylgruppen, der bei unseren Priaparaten bestinunt werden
konnte, ergab einen Gehalt von 1 OH auf 8—9 C-Atomnie.

Die Menge der mit Diazomethan methylierbaren Hydroxylgruppen nimmt mit dem
Trocknen ab, vermutlich unter Bildung eines O-Atoms aus 2 OH-Gruppen.

130. Otto Kruber: Uber das Phenanthridon im Steinkohlenteerpech.
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Gesellschaft fiir Teerverwertung m. b. H,,
Duisburg-Meiderich.]

(Eingegangen am 21. Mirz 1939.)

In den noch sehr wenig erforschten iiber 400° siedenden Steinkohlen-
teerfraktionen, welche bei der Destillation des Teers gewohnlich im Pech
verbleiben, sind bisher auBler den Benzocarbazolen nur Kohlenwasserstoffe
bekanntgeworden. Bei der préiparativen Herstellung von Chrysen wurde
nun ein neutral reagierender sauerstoff- und stickstoffhaltiger, sehr schwer 16s-
licher Korper beobachtet, welcher schon ein paar Grade tiefer als das Chrysen
siedet. Er erwies sich als Phenanthridon. Zur Kennzeichnung wurde er
mit Alkohol und Natrium reduziert. Dabei entstand ein. Gemisch sauerstoff-
freier basischer Korper, aus welchem als Hauptbestandteil ein schon krystalli-
sierendes Oktahydro-phenanthridin erhalten wurde. Die Dehydrierung
des Basengemisches mit Selen ergab Phenanthridin.

Das Phenanthridon 146t sich in einer Ausbeute von rund 39, aus der
vorgereinigten Chrysenfraktion gewinnen, welche man auf etwa 19, des
Gesamtteers schitzen kann.

13) vergl. H. G. Grimm, Naturwiss. 27, 1 [1939].
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Beschreibung der Versuche.

Eine durch betriebsmifBlige Destillation gewonnene Chrysen-Vorlauf-
fraktion der ungefihren Siedegrenzen 425—4359, welche nach Erkalten eine
recht schmierige griinlich-gelbe Masse darstellte, wurde zundchst durch Ver-
rithren mit Lésungsbenzol und Abschleudern vorgereinigt, wobei eine Ge-
wichtsverminderung auf etwa die Hailfte eintrat. Die so erhaltene harte
amorphe Masse wurde in der 15-fachen Menge Xylol gelést. Nach Erkalten
schied sich nur ein kleiner Teil des Ausgangsmaterials (5—69%,) in undeut-
lichen, dunkel gefirbten Krystallen aus, welche weiter je einmal aus der
20-fachen Menge Toluol und Pyridin umgelost wurden. Es wurden dann
feine weie Nidelchen erhalten. Schmp. 285—286° (unkorr.); Sdp. 435°
(747 mm) (Chrysen siedet unter gleichen Verhaltnissen bei 438—4399).

38.61 mg Sbst.: 113.27 mg CO,, 16.38 mg H,0. — 68.78 mg Shst.: 4.45 ccm N (24°,
758 mm).
C,H,ON. Ber. C 80.00, H 4.62, N 7.18. Gef. C 80.01, H 4.75, N 7.43.

Reduktion mit Natrium und Alkohol.

12 g Phenanthridon und 300 ccm kochender wasserfreier Alkohol (mit
Calcium getrocknet) wurden in einem mit langem Kiihler versehenem
Claisen-XKolben schnell mit 30 g Natrium versetzt. Nach Beendigung der
stiirmischen Reaktion war klare Losung eingetreten. Der noch vorhandene
Rest des Natriums wurde durch Zusatz von etwas Wasser zerstdrt, darauf
der Alkohol mit Wasserdampf abgeblasen. Nach FErkalten wurde mit Benzol
aufgenommen und mit 5-proz. Salzsiure ausgeschiittelt. Die mit Ammoniak
wieder ausgefillten Basen wurden mit Ather aufgenommen und nach Trock-
nung bel vermind. Druck destilliert. Bei 175—1859/12 mm gingen 8.3 g
als diinnfliissiges gelb-griinliches Ol iiber, welches nach kurzer Kiihlung
groBtenteils fest wurde. Die abgesaugte feste Base (4 g) bildete nach Um-
16sen aus der gleichen Menge Benzin weile Nadeln, Schmp. 749.

30.28 mg Shst.: 92.72 mg CO,, 24.21 mg H,0. — 35.12 mg Sbst.: 2.32 cem N
(20°, 748 mm).

C H;N. Ber. C 8342, H 9.09, N 7.48. Gef. C 83.51, H 8.95, N 7.58.

Das Benzoat der Base bildet aus Alkohol weille Nidelchen, Schmp. 140°.

44.00 mg Sbst.: 1.85 ccm N (20.5°, 762 mm).
CyoH,,ON. Ber. N 4.81. Gef. N 4.90.

Das fliissige Gemisch der durchgesaugten noch héher hydrierten Basen
(4 g) wurde mit tiberschiissigem Selen etwa 16 Stdn. lang bis zum Aufhéren
der Selenwasserstoffentwicklung auf 300—330° erhitzt. Das Dehydrierungs-
produkt wurde mit Toluol ausgewaschen und iiberdestilliert. Bei 185-—-190°
(12 mm) ging ein schnell fest werdender Stoff {iber (2.8 g), der aus Alkohol
in diinnen weien Nadeln krystallisierte. Nach Schmp. (107—108%) und
Mischprobe: Phenanthridin.





