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Zur Kenntnis der durch Pyridin bewirkten 
Polyinerisationsvorgln ge 

IV. Mi t te i lung:  

Phenanthrenchinon, Pyridin und Fructose 

Von Otto Diels und Wolfgang Ernst Thiele 
(Eingegangen am 15. Juli 1940) 

Bei Untersuchungen, uber die spater im Zusammenhang 
berichtet werden soll, haben wir die Beobachtung gemacht, 
daB bei der Behandlung einer siedenden LSsung von P h e n -  
an th rench inon  in P y r i d i n  mit F r u c t o s e  in erheblicher 
Ausbeute eine Verbindung von der Zusammensetzung C,,H,,O,N 
entsteht. Wie diese Formel zeigt, enthalt sie formal 2 Mol. 
Phenanthrenchinon, 1 Mol. Pyridin und 1 Mol. H,O. Es er- 
schien daher nach den Ergebnissen fruherer Untersuchungen 
von 0. Die ls  und R. Kasseba r t l )  sowie von O.Die ls  und 
H. PreiB2) nicht ausgeschlossen, daB es sich dabei um ein 
pyridinhaltiges Zwischenprodukt eines Dimerisierungsvorganges 
des Phenanthrenchinons handelt, wie dies j a  auch bei dem 
fjbergang des p-Chinons in sein Trimeres festgestellt worden 
ist. Es hat sich indessen gezeigt, daB diese Vermutung n ich t  
zutrifft. Vielmehr ist durch den Abbau der Verbindung C,,H,,O,N 
wie auch durchVergleichssynthese einwandfrei festgestellt worden, 
daB ihr die Strukturformel I zukommt und daB sie demnach 
das Pyridin-Salz einer Diphen-(9,1 O-dioxy-phenanthren)-ester- 
saure vorstellt. 

l )  LiebigsAnn.Chem. 630, 51 (1937); 536, 78 (1938). 
Liebigs Ann. Chem. 543, 94 (1939). 
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Die dem Pyridinsalz (I) entsprechende freie Esters i iure  
laBt sich daraus durch Behandlung mit Ameisensaure oder 
durch vorsichtige Einwirkung von Ammoniak oder Alkali leicht 
gewinnen und in Form einer besonders gut krystallisierenden 
Ace t o n i  tril- D o pp  elv e r b  i n  dun  g (11) charakterisieren: 

Bei der Ace ty l i e rung  geht diese in eine Acety lver -  
b indung  (111) uber, die sich thermisch spalten 1aBt. Als Spalt- 
stucke haben sich Essigsaureanhydrid und DiphensLureanhydrid 
beyuem fassen lassen, wahrend es nicht gelungen ist, das 
dritte Spaltstuck in reinem Zustand zu isolieren. 

un /\ A+\ 

Die Einwirkung von Alka l i en  auf die EstersiiureII fuhrt 
bereits bei Zimmertemperatur zu ihrer glatten Spaltung in 

13* 
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Diphensaure  und in eine alkalische Lasung von 9,lO-Dioxy- 
phenan th ren ,  die aus der Luft mit Begierde Sauerstoff auf- 
nimmt und die entsprechende Mengevon P h e n a n t h r e n c h i n o n  
abscheidet. 

SchlieBlich wurde der experimentelle Beweis erbracht, daB 
umgekehrt beim kurzen Erwarmen der berechneten Mengen 
9,lU-Dioxy -p h e n a n t h r e  n und D i p  hen same-an hy  d r i  d i n  
P y r i d i n  d a s  Pyr id insa l z  I i n  ausgeze ichne  t e r  Ausbeute  
e n t s t e h t :  

+ 

Wahrend nach den mitgeteilten experimentellen Befunden 
an der Struktur des Pyridin-Salzes I keine Zweifel bestehen 
konnen, ist die Deutung des Reaktionsmechanismus bei seiner 
Entstehung nicht ganz einfach. Denn selbst wenn man an- 
nimmt, daB unter der Wirkung der Fructose eine Reduktion 
des Phenanthrenchinons zum 9,lO - Diox y- p hen a n t  h r  en  statt- 
findet, so fehlt es zunachst an einer geniigenden Erklkung 
fur die Bildung des anderen Reaktionspartners D iphensaure -  
a n h y  dr id .  Da auBerdem mit Sicherheit experimentell fest- 
gestellt worden ist, daB Phenanthrenchinon auch bei viele 
Stunden fortgesetztem Sieden in wasserfreiem oder mit Wasser 
etwas verdunntem Pyridin n i ch t  angegriffen wird und daB das 
Chinon anch beim Kochen mit Pyridin und Glucose  n i c h t  
verandert wird, bleibt kaum etwas anderes ubrig als die An- 
nahme einer der F r u c t o s e  eigentumlichen Redox-Wirkung 
gegeniiber dem Phen an thr enchinon. 

Vielleicht spielt dabei eine ,,En01 - FormLL der Fructose 
eine Rolle , die moglicherweise einem Molekul Phenanthren- 
chinon den notigen Wasserstoff fur die Reduktion, einem zweiten 
den erforderlichen Sauerstoff fur die Aufoxydation zum Diphen- 
same-anhydrid liefern konnte: 
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Man kann also im Endergebnis den ganzen Vorgang ge- 
wissermagen als eine sich unter der Redox-Wirkung der Fruc- 
tose abspielende Cannizzarosche Reaktion betrachten: 

Die sich auf diese Weise bildenden Reaktionsprodukte 
verankern sich dann in Pyridinlosung - wie bei der Vergleichs- 
synthese - zum Pyridinsalz I. 

Die im vorstehenden mitgeteilten Beobachtungen scheinen 
uns von allgemeinerem Interesse zu sein und nach verschie- 
dener Richtung Anregung zu experimenteller Forschung zu 
bieten. Wir haben daher die Fortfuhrung der Untersuchung 
unter wesentlich erweiterten Gesichtspunkten in Angriff ge- 
nommen und bitten, uns die ungestiirte Bearbeitung der sich 
aus unseren Befunden ergebenden Fragen zu uberlassen. 

Beschreibung der Versnche 
Pyr id insa l z  d e r  Diphen-(9,1O-dioxy-phenanthren-) 

es t e r sau re  (I) 
Zu einer heiBen Losung von 40 g Phenanthrenchinon in 

250 ccm Pyridin (pur.) fugt man 36 g Fructose hinzu. Dabei 
beobachtet man ein leichtes Aufschaumen und eine geringe 
Aufhellung der Lbsungsfarbe. Die Mischung wird dann 12 Stunden 
am Ruckflubkuhler gekocht und nach dem Abkuhlen die dunkel- 
braune Losung in einem schraggestellten Er l enmeyer  bei 
Zimmertemperatur langsam eingedunstet. Dabei scheiden sich 
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innerhalb von 10-14 Tagen 10-15 g orange gefarbte Kry- 
stalle ab, die aus unverandertem Phenanthrenchinon bestehen. 
Die abfiltrierte Losung wird mit 1 Liter Ather durchgeschuttelt, 
wobei sich eine braune, nach Pyridin und Karamel riechende 
Schmiere abscheidet, aus der sich definierte Produkte nicht 
gewinnen lassen. Die von der Schmiere getrennte atherische 
LBsung, die hellorange gefarbt ist, wird wiederum im schrag- 
gestellten Erlenmeyer soweit eingedunstet, bis eine zahfliissige, 
nach Pyridin riechende Losung zuruckbleibt , aus der sich 
nochmals orangegef arbte Krystalle von Phenanthrenchinon 
(2-3 g) abgeschieden haben. Ton diesen wird abfiltriert, und 
das Filtrat mit etwa der gleichen Raummenge Acetonitril ver- 
setzt. Alsbald beginnt dann die Abscheidung hellgelblicher 
Krystalle, die nach 24 Stunden beendet ist. Die Ausbeute 
betragt nach dem Trocknen der Krystalle auf Ton 8-12 g. 
Zur volligen Reinigung wurde dieses Rohprodukt mehrmals 
aus der gerade ausreichenden Menge einer Mischung von Py- 
ridin und Acetonitril (im Verhaltnis 1 : 15) umkrystallisiert und 
auf diese Weise in nahezu farblosen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 155O (u. Zers.) gewonnen. 

5,022, 5,033 mg Subst.: 14,210, 14,210 mg CO,, 2,070, 2,020 mg H,O. 
- 3,307, 3,620 mg Subst.: 0,078, 0,087 ccm N (22,5", 752 mm). 

C,,H,,O,N Ber. C 77,2 H 4,48 N 2,73 
Gef. ,, 77,16, 76,99 ,, 4,61, 4,49 ,, 2,70, 2,75 

n b e r f u h r u n g  d e s  Pyr id insa l zes  i n  d ie  Ace ton i t r i l -  
Doppe lve rb indung  d e r  E s t e r s a u r e  (IT) 

Werden 6 g der im vorhergehenden Abschnitt beschrie- 
benen Verbindung fein zerrieben, mit 50 ccm 10°/,-iger Kali- 
lauge gut durchgeschiittelt, so entsteht zunachst eine blare 
Losung, aber bereits nach etwa 2-3 Sekunden scheidet sich 
ein dicker gelber Brei ab und macht sich der Geruch nach 
Pyridin bemerkbar. Nunmehr fiigt man 60 ccm verdunnte 
Salzsaure hinzu, filtriert den hellrosa gefarbten Niederschlag 
ab und trocknet ihn auf Ton (5 g). Zur Analyse wurde das 
Rohprodukt mehrmals aus Acetonitril umkrystallisiert und 
bildet dann prachtige, farblose Prismen, die bei 134O (u. Zers.) 
schmelzen. 
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4,827, 4,621 mg Subst.: 13,440, 12,850 mg  CO,, 1,890, 1,830 mg H,O. 
- 3,118, 3,217 mg  Subst.: 0,077, 0,082 ccm N (25q 760 mm). 

C,,H,,OSN(= C,,H,,O, f CH,CN) 
Ber. C 75,s H 4,43 N 2,94 
Gef. ,, 75,93, 75,83 ,, 4,38, 4,43 ,, 2,83, 2,92 

Acety l ie rung  de r  E s t e r s a u r e  z u r  Verb indung  I11 
2 g Estersaure (11) werden mit 2,6 ccm Essigsaureanhydrid 

2 Stunden am RUckfluBkuhler gekocht. Die Losung farbt sich 
dabei gelblich und nach dem Abkuhlen scheiden sich aus ihr 
langsam farblose Krystalle ab. Zur Analyse wurden sie aus 
Scetonitril umkrystallisiert und schmelzen dann bei 155 O. 

4,380, 4,180mg Subst.: 11,860, 11,305mg CO,, 1,825, 1,705mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 74,l H 4,3 

Gef. ,, 73,85, 73,76 ,, 4,66, 4,56 

T h ermi  s c h e Z e r  s e t zung d e s  Ace t y l i e  r u n  g s p r  o du  k t e s (111) 
Abspal tung von D i p h e n s a u r e - a n h y d r i d  

Erhitzt man das Acetylierungsprodukt (111) vorsichtig uber 
seinen Schmelzpunkt, so siedet Essigsaureanhydrid heraus, und 
die Schmelze nimmt eice dunkelgriine Farbe an. Wird das 
nach dem Erkalten glasig erstarrte Produkt mit heiBem Ace- 
tonitril in Lasung gebracht, so erhalt man beim Abkuhlen 
farblose, lange prismatische Nadeln, die zur Analyse mehrmals 
aus Acetonitril umkrystallisiert wurden und bei 222-224'' 
schmelzen. 

3,790, 4,665 mg  Subst.: 10,390, 12,795 mg  CO,, 1,295, 1,565 mg H,O. 
C,,H,O, Ber. C 75,O H 3,6 

Gef. ,, 74,77, 74,80 ,, 3,82, 3,75 

Einwi rkung  v o n  Ammoniak  auf  d a s  Acety l ie rungs-  
p ro  du  k t I11 

Werden 5 g des Acetylierungsproduktes (111) mit 30 ccm 
konzentrierter waBriger Ammoniaklosung in einem verschlos- 
senen Kolbchen kraftig geschuttelt, so beobachtet man nach 
kurzer Zeit eine Erwarmung sowie eine grunlich-gelbe Farbung 
des Bodenkorpers. Nach mehrstiindigem Schutteln wird vom 
Ungelosten abfiltriert, das gelbe Rohprodukt auf Ton getrocknet 
und rnit Benzol durchgeschuttelt, wobei ein Teil mit gelber 
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Farbe in Losung geht und ein fast farbloser Riickstand hinter- 
bleibt. Die gelbe Losung gibt beim Eindunsten eine geringe 
Menge von Phenanthrenchinon. Der Ruckstand wird mit ver- 
diinnter Schwefelsaure verrieben und geht dabei in ein graues 
Krystallpulver iiber, das mehrmals aus Acetonitril umkrystalli- 
siert, die prachtigen und charakteristischen Krystalle der Ester- 
saure (11) liefert. Der Mischschmelzpunkt rnit dieser und der 
Schmelzpunkt der Substanz werden beide bei 134 ' (u. Zers.) 
gefunden. 

E inwi rkung  von Ammoniak  auf  d i e  E s t e r s a u r e  (11) 
5 g fein pulverisierte Estersaure (11) werden mit 30 ccm 

konzentriertem wa6rigen Ammoniak einige Stunden geschiittelt. 
Man beobachtet dabei sofort nach dem fibergieBen rnit Am- 
moniak das Auftreten einer griinlich-gelben Farbung und ein 
Zusammenbacken der Substanz. Spater verwandelt sich das 
Produkt wahrend des Schuttelns in einen kornig-krystallinen, 
schwefelgelben Kiirper, der abfiltriert wird, wahrend man das 
Filtrat an der Luft sich selbst iiberla6t. Aus dem letzteren 
scheiden sich dabei von der Oberflache her gelbe Flocken aus, 
die aus Phenanthrenchinon bestehen, wahrend die Losung eine 
griinlich-blaue Farbe annimmt. Der abfiltrierte schwefelgelbe 
Kijrper enthalt noch etwas Phenanthrenchiaon , wird davon 
durch Schiitteln rnit Benzol befreit, ist dann nahezu farblos 
und wiegt 4 g. Die ganze Menge wird mit 50 ccrn wasser- 
freier Ameisensbure iibergossen und gibt dann 3,3 g eines grau 
gefarbten Produktes, das nach Sintern von 140' an bei etwa 
180' klar schmilzt. Werden 1,2 g dieser Substanz rnit sehr 
verd. Kalilauge (50 ccm Wasser und 1 ccm 5O0/,-iger Kali- 
lauge) geschiittelt, so entsteht eine klare, olivgriine Losung, die 
in einer flachen Schale an der Luft sich selbst iiberlassen wird. 
Die Losung farbt sich zunachst grunlich-blau, d a m  beginnt 
die Abscheidung gelber Massen yon der Oberfliiche her und 
schlie6lich entfarbt sich die Liisung nach einigen Tagen viillig. 
Die gelbe Abscheidung (0,5 g) besteht aus Phenanthrenchinon. 
Die farblose Mutterlauge, im Vakuum iiber Chlorcalcium ein- 
gedunstet, ergibt farblose Krystalle in einer Menge von 1,6 g, 
die bei der Behandlung mit verdiinnter Salzsaure 0,s g Di- 
p h en s a u r  e liefern. 
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Spa l tung  de r  E s t e r s a u r e  (11) d u r c h  Ka l i l auge  
Beim Schiitteln von 5 g Estersaure rnit 5-6 ccm 5O0/,-iger 

Kalilauge tritt voriibergehend fast vollstandige Losung ein, aus 
der sich aber sehr bald hellgelbliche Krystallnadelchen ab- 
scheiden. Man fiigt dann 180 ccrn Wasser unter kraftigem 
Schutteln hinzu, wobei eine klare, dunkelolivgriine Losung eut- 
steht. Sliird diese einige Tage offen in einer 3achen Schale 
sich selbst uberlassen, so beginnt sofort die Ausscheidung 
gelber Haute von der Oberflache her. Sie bestehen aus 
Phenanthrenchinon, dessen Menge l,? g betragt. Die schlieB- 
lich vollig entfarbte und eingedunstete Mutterlauge hinterlafit 
5 g hellgraue Krystalle, die bei Behandlung mit verdiinnter 
Salzsaure in Diphensaure  iibergehen. 

B i ldung  von Diphensaure -anhydr id  be im E r h i t z e n  
des  Pyr id insa l zes  (I) mi t  Ess igsau reanhydr id  

5 g des Pyridinsalzes (I) werden rnit 20 ccm Essigsaure- 
nnhydrid 1 Stunde am RuckfluBkuhler gekocht. Die nach 
dieser Zeit etwas gelbliche LGsung wird dann nach dem Er- 
kalten in ungefahr 50 ccm Wasser eingetragen, wobei sich 
nach einiger Zeit unter Erwarmung eine olige Substanz ab- 
scheidet, die bei der Behandlung mit Acetonitril krystallinisch 
wird und beim Umkrystallisieren aus siedendem Essigsaure. 
anhydrid in schonen Nadeln vom Schmelzp. 223 O erhalten wird. 
Sie ist identisch rnit Dip  h ens  aur  e a n  h y d r  id. 

4,320 mg Subst.: 11,900 mg CO,, 1,510 mg H,O. 
C,,H,O, Ber. C 75,OO H 3,57 Gef. C 75,13 H 3,91 

Syn these  des  P y r i d i n s a l z e s  I 
Beim Aufkochen von 0,55 Diphensaure-anhydrid rnit 0,52 g 

Phenanthren-hydrochinon in 5 ccm Pyridin entsteht eine hell- 
orange gefarbte Losung, die noch heiB rnit so vie1 Wasser ver- 
setzt wird, daB gerade noch die entstehende Triibung ver- 
schwindet. Beim Abkuhlen beginnen sich dann bald gelbliche 
Krystalle auszuscheiden (0,86 g), die, mehrmals aus einem 
Acetonitril-Pyridin-Gemisch (1 5 : 1) umkrystallisiert , bei 155 O 

(u. Zers.) schmelzen. Die so gewonnene Substanz zeigt rnit 
dem auf anderem Wege hergestellten Pyridinsalz (I) k e i n  e 
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Schmelzpunktsdepression, und auch die daraus dargestellte 
Estersaure (11) vom Schmelzp. 134O (u. Zers.) zeigt keine Schmelz- 
punktsdepression mit der auf anderem Wege gewonnenen. 

P h e n a n t h r e n c h i n o n  und  Pyr id in  
Beim Erhitzen yon 40 g Phenanthrenchinon mit 250 ccm 

Pyridin (pur.) wahrend 12 resp. 96 Stunden unter RiickfluB zum 
Sieden konnte nicht die geringste Vergnderung der beiden 
Komponenten festgestellt werden. 

P h e n a n t h r e n c h i n o n ,  Glucose  und  P y r i d i n  
Auch der Versuch, eine Reaktion zwischen Phenanthren- 

chinon, Glucose und Pyridin herbeizufuhren, schlug fehl. Alle 
3 Ausgangsstoffe wurden nach 12- und mehrstiindigem Kochen 
unverandert zuriickerhalten. 


