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L ber das Verhalten des Phenanthrenchinons gegen 
hmmoniak, 

Von Dr. E. v. Sommaruga. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22.  J~inner 1880.) 

Die Ergebnisse meiner Untersuehungen tiber das Verhalten 
des Isatins gegen Anlmoniak I liessen es mir wtinsehenswerth 
erseheinen, bei einfaeher eonstituirten KSrpern, als das Isatin ist, 
dieselbe Reaction zu studiren, um auf diesem Wege Anhaltspunkte 
f'iir die Constitution des Isatins zu gewinnen : da ja  diese trotz der 
yon S h a d w e l l  und C l a i s e n  ausgefiihrten Synthese ~ und der 
neueren Arbeiten B a e y e r ' s  tiber die KSrper der Indigogruppe a 
mir noeh nieht endgiltig siehergestellt erseheint. 

Da ieh nun das Isatin, gleiehwie den Indigo, fur ein Chinon 
glaubte ansehen zu dUrfen, so waren es die einfaehst eonstituirten 
Chinone~ die in der gedaehten Riehtung in Betraeht zu ziehen 
waren. Die Chinone sind selbst offenbar yon versehiedener Con- 
stitution, und ist dies aueh yon Z i n e k e  4 und in gleiehem Sinne 
yon mir selbst 5 hervorgehoben worden : insbesondere hat Z i n e k e 

darauf hingewiesen, dass das Verhalten der Chinone gegen 
Ammoniak ein so verschiedenartiges sein dlirfte, dass hiedurch 
die Bindungsverh~ltnisse der Sauerstoffatome in den Chinonen zu 
ermitteln mtiglieh sein dtirfte. 

Ich selbst hatte die ganz gleiche Uberzeugung gewonnen, 
und wollte zun~chst die leiehtest beschaffbaren Chinone, nfimlich 
Benzochinon, Naphtoehinon und Phenanthrenchinon in den Bereich 
meiner Untersuchungen ziehen, nachdem sin in seiner Constitution 

1 Wr. Akad. Ber. 76, Juli-Heft und ib. 77, Mai-Heft. 
2 Berl. Ber. 1879, 350. 
a Berl. Ber. 1878, 1228 uud 1296; ib. 1879, 1309. 
4 Berl. Ber. 1878, 1999. 
5 Berl. Ber. 1879, 979. 
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yon diesen KSrpem bestimmt abweiehender KSrper, das Anthra- 
ehinon, sehon yon L i e b e r m a u n '  in Bezug auf sein Verhalten 
gegen Ammoniak war untersueht worden. 

Zunitehst begann ieh mit dem Phenanthrenehinon~ naehdem 
Herr Dr. G. S e h u 1 t z dig Freundliehkeit gehabt hatte, mir nfitzu- 
theilen, dass er dis yon ihm in Gemeinsehaft mit A n s e h t i t z  
begonnene Untersuehung 2 dieses Ktirpers nieht fortzusetzen 
gedenke; sondern mir den Gegenstand, insoweit Z i n e k e  sich 
nieht desselben angenommen babe, tiberlassen wolle. Z in e k e 
hat nun im Vereine mit seinen SehUlern 3 neuerdings vorlitufige 
Mittheilungen gerade tiber die yon mir vorzunehmenden drei 
Chinone gemaeht, so dass ieh mieh veranlasst sehe, diesen Gegen- 
stand nieht weiter zu veffolg'en, sondern die beim Phenanthren- 
ehinon vorerst gewonnenen Resultate zu ver(iffentliehen. 

[)ber die Produete~ die dureh dis Einwirkung yon Ammoniak 
aus Phenanthrenehinon unter versehiedenen Umstanden entstehen, 
liegen mehrere, j edoeh lneist unvollstitndige Angaben vor. G r a e b e 
gibt in einer Abhandlung tiber Chrysoehinon 4 ganz kurz an, durch 
wiisseriges Ammoniak aus Phenanthrenehinon zwei KSrper 
C,~tt,,N~02 '~ und C~si,I,6N ~ erhalten zu haben, ohne sonst nut 
irgend etwas nliheres zu erw~thnen. Einige Jahre spiiter haben 
A n s e h ti t z und S e h ul t z ~ mitgetheilt, dass dutch Einwirkung 
yon eoneentrirtem~ wi~sserigem Ammoniak auf eine alkoholisehe 
LSsung" yon Phenanthrenehinon, wenn zun~ehst nieht unter hSherem 
Drueke operil~ wird, einKtirper entsteht, dem die Formel C,4H,IgNO 
zukommt, und der, g'em~tss seiner Riiekverwandlung in das Chinon 
nnter dem Einflusse yon heisser Salzs~.ure, Ms das Imid des 

- - 0  
Phenanthrenehinons C,~Hg ~NI-I erkannt wurde. Die genannten 

Autoren fanden ferner, class bei Einwirkung yon Ammoniak unter 
hSherem Drueke aus dem Phenanthrenehinon ein sehSn grUn- 

1 L i e b e r m a n n  und T r o s c h k e ,  Berl. Ber. 1875, 379. 
2 Ann.  Chem. Pharm. 196, 54. 
~ Berl. Ber. 1879, 1641. 
4 Berl. Ber. 1874, 785. 
5 Diese Formel ist an sich unrichtig, da die Zahl der Wasserstoffatome 

unpaar, (tie der i ibrigen Atome paar  ist. 
6 L.c.  
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jg'ef~trbter K(irper entstehe, der sich in concentrirter Schwefels~ure 
mit blauer Farbe 10st, tiber den sic abet ebenfalls keine ni~heren 
Mittheilungen machten. 

Weiters g'aben sic noch an, in der alkoholisehen L(isung seien 
neben gr(isseren Mengen unveri~nderten Phenanthrenchinons ein 
Harz und eine krystallisirbare Verbindung yon basischen Eigen- 
~schaften enthalten~ yon welch letzterer sic das Acetat und ~itrat 
kurz beschreiben. Analysen der Basis und des in Schwefels~iure 
mit blauer Farbe l~slichen K(~rpers werden indess keine mit- 
gotheilt. 

In der erw~hnten vorliiufigen Mittheilungl best~tig.t nun 
Z in cke  im Wesentlichen die Erg'ebnisse tier Untersuchung yon 
A n s c h t i t z  und S c h u l t z ,  und findet die eine der yon G r a e b e  
gefundenen Formeln, n~mlich die Formel C~sHI6N~, als anniihernd 
auf die in Schwefels~ture mit blauer Farbe l~sliche Verbindung 
passend. 

Was nun racine eigenen Versuche mit dem Phenanthrenchinon 
1)etrifft, so habe ich, um die Bildung des Chinonimids zu ver- 
meiden, gleich yon vorneherein unter ziemlich bedeutendem Drucke 
,operirt, und dabei stets die gleichen Reactionsproducte erlialten, 
so class ich wohl sagen kann, class ftir die yon mir eingehaltene 
'Temperatur die Reaction eine der Qualit~t, wie Quantit~t der 
entstehenden Producte nach ganz constante ist. 

Wie bei dem Isatin arbeitete ich stets mit grSsseren Mengen 
(70--100 Grin.) auf einmal~ Ubergoss dieselben mit circa der zehn- 
fachen Meng'e starken Alkohols und leitete nun getrocknetes 
Ammoniakgas bis zur S~ittig'ung ein. Hiebei war die Bildung des 
yon A n s c h ti t z und S c h u 1 t z, wie auch yon Z i n c k e erw:~thnten 
Phenanthrenchinonimids zu beobachten~ indem die geringe Er- 
w/irmung~ die beim Einleiten des Ammoniaks in den Alkohol 
eintrat, schon hinreichend war, diese theilweise Elimination des 
Sauerstoffes a~s dem Chinon zu bewirken. Die mit Ammoniak 
'gesKttig'te alkoholische LSsung uurde sammt den reichlich darin 
suspendirten Krystallen des Chinonimids in einen F r a n k 1 a n d- 
schen Digestor eingefiillt~ und dieser sodann in einem Wasserbade 
mit constantem Niveau durch 36 Stunden auf die Kochtemperatur 

1L .c .  

11 
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des Wassers erhitzt. Lttngeres Erhitzen ist 1iberfliissig, indem ieh: 
mieh bei versehiedenen Vorversuehen in GlasrShren davon tiber. 
zeugt hatte, dass eine l~ngere Dauer des Erhitzens keinen Unter- 
sehied in den Reaetionsprodueten bedingt. Dass die Reaetions- 
produete qualitativ, wie quantitativ dieselben waren~ erw~.hne ieh 
alarum ausdrUeklieh~ weil A n s e h tl t z und S e h u 1 t z in ihrer oben 
eitirten Abhandlung angeben~ dass sie unter nieht n~ther festzu- 
stellenden Bedingungen den in Sehwefels~ture mit blauer Farbe 
lSsliehen KSrper erhalten h~itten, indess ieh denselben stets beob- 
aehtete. 

Beztiglieh des Rohmaterials will ieh noeh erwghneu~ class ieh 
anfangs Init kttufliehem Phenanthrenehinon arbeitete, alas offenbar 
aus einer EisessiglSsung mit Wasser get'gllt war~ und nieht 
besonders sehSn aussah. Ieh sehrieb aueh den vermeintliehen 
Verunreinigungen des Pr~tparates es zu~ dass mehrere der Reae- 
tionsproduete ganz unglaubliehe Sehwierigkeiten beziiglieh ihrer 
Reindarstellung boten. Sp!iter verwendete ieh ein aus Alkohol 
umkrystallisirtes Pr~tparat, alas in sehSnen Nadeln krystallisirt 
war~ den riehtigen Sehmelzpunkt und aueh die yon der Theorie 
geforderten Gehalte an Kohlenstoff und W~tsserstoff zeigte~ * ohne 
dass sieh die Sehwierigkeiten, die ieh eben angedeutet habe, 
nennenswerth verringert h~ttten. Vielmehr zeigte es sieh, dass die 
Reaction zwisehen Phenanthrenehinon und Ammoniak eine unge- 
mein eomplieirte~ die Zahl der entstehenden KSrper eine relativ 
grosse und yon der Bildung grosser l~Iengen harziger Produete 
begleitete ist. 

War die Reaetion zwisehen dem Chinon und Ammoniak naeh 
36-stUndigem Erhitzen beendet, so wurde der Digestor erkalten 
gelassen und geSffnet; der Inhalt bestand nun aus einer noeh 
intensiv naeh Ammoniak rieehenden, gelbbraun gef~trbten LSsung" 
und einer reiehliehen Ausseheidung yon Krystallen, die sehmutzig- 
gelb his gelbbraun gefarbt waren, und im Wesentliehen die Eigen- 
sehaften besassen, die Anseh t i t z  und Sehu l t z  you dem in 
Sehwefels~ture 15sliehen KSrper angegeben haben. 

0' 3003 Grin. gaben 0"1045 H~O und 0"8872 CO s ; diess entsprieht 
80"57 C und 3"86 H~ die Theorie verlangt 80'77 C und 3"85 H. 
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a) A l k o h o l i s c h e  L t i sung .  

In ihr sind zum mindesten zwei krystallisirbare KSrper neben 
einer tiberaus grossen Menge yon einem braunen Harze gelSst, 
dessen ebenfalls Ansch i i t z  und S c h u l t z  schon Erwiihnung 
gethan haben. Zur Gewinnung der beiden ersteren verfuhr 
ich nun folgendermassen. Zuerst wird die~ von den in Alkohol 
unlSslichen Krystallen (b) abfiltrirte LSsung dutch mtiglichst welt 
ibrtgesetzte Destillation yon Alkohol befreit, und die noch heisse 
Ltisung sodann in eine Schale ausgegossen. Beim AbkUhlen und 
l~ngeren Stehen scheidet sich daraus jeues braune Harz aus, yon 
dem Ansch t i t z  und Schu l t z  ang'eben~ kS best~nde grSssten- 
theils aus unver~tndertem Pheuanthrenchinon. Aus dieser, sehr 
wenig anregend aussehenden Harzmasse kann man durch Behand- 
lung mit kaltem Alkohol die Hauptmenge des Harzes, sowie den 
einen krystallisirbaren KSrper, yon dem ich schon in meiner vor- 
li~ufigen Notiz erw~hnte, dass er basische Eigenschaften besitze~ 
ausziehen, indess ein zweiter krystallisirbarer KSrper dabei unge- 
15st zuriickbleibt. Wird dieser Riickstand - -  seine Menge betrug 
bei Verarbeitung yon 200 Grin. Chinon nur wenige Gramm - -  
sodann in heissem Alkohol geltist, die LSsung mit Thierkohle 
gekocht und stehen gelassen, wenn ntithig das Umkrystallisiren 
noch ein-bis zweimal wiederholt, so erscheint er in kleinen, fiachen 
Nadeln yon gelblicher Farbe; er ist in CMoroform, Ather, Benzol 
nicht 15slich, nur wenig liislich in Aceton, und konnte dutch kei- 
nerlei Versuche, ihn zu reinigen, farblos erhalten werden. Ich muss 
sonach die gelbe Farbe des KSrpers als eine wesentliche Eigen- 
schaft desselben ansehen. Sein Schmelzpunkt wurde zu 282 ~ C. 
bestimmt. 

Fill" die Analyse wurde er anhaltend bei 150 ~ C. getrocknet~ 
da er~ wie fast alle bier noch zu beschreibenden Derivate des 
Phenanthrenchinons~ das LSsungsmittel~ aus dem er krystallisirt 
wurde~ mit grSsster Hartni~ckigkeit festhi~lt. 

Bei tier Analyse ergaben 

0. 2584 Gnn. Substanz 0" 7682 CO~ und 0. 1102 H~0 
0-2670 , ~: 0.7932 , , 0"1095 , 
0.2591 , , 24CC. N b e i 1 9 . 6  ~ und745 .6Mm.  

11, 
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Diese Zahlen entsprechen in Procenten 

C . . . . . . . . . .  81-08 81 .02  - -  
H . . . . . . . . . .  4 . 73  4"56 - -  
N . . . . . . . . . . . .  10" 02 

lind sonfit der Formel C2sH, gN30, die verlangt 

C . . . . . . . .  81 .35  
H . . . . . . . .  4 . 6 0  
N . . . . . . . .  10.17 

Die Bildung diese~ Ktirpers wird ausgedrUckt dm:ch die 

Gleichung 
2C14Hs02 +- 3NH a = 3H20 + C~sH,gNaO. 

Dieser empirischen Formel entsprechen mindestens die nach- 
tblgenden drei rationellen Formeln in einfacher Weise: 

Entweder besteht der neue KSrper aus ungleichen Resten 
zweier Phenanthrenchinonmolectile, wie dies die Forme! 

\ 
C,~,Hs NH\\ 

NH 

ausdriickt, das heisst, es ist das eine Atom Sauerstoff nut an 
einem Phenantrenrcste ang'elagert, oder nicht. In dem letzteren 

Falle sind zwei einfache Fonneln denkbar,  und zwar 

- -  N H  - -  NH 
C,~gs __ \ C,~Hs __ \ 

0 NH oder NH 0 

C,~Hs ~ NH / C,~Hs - -  NH / 

die sich nm" durch die relativen Pl~ttze unterscheiden, an denen 
die NH-Gruppen und das Saucrstoffatom sitzen. Die erste, unsym- 
metrische Formel l~sst einen viel leichteren Zerfall des Molektils 
unter dem Einflusse nascirenden Wasserstoffes voraussehen, als die 

beiden letzteren, und es miissten die zwei Verbindungen 

- -  NH2 und C,~H~ - -  OH 
C'~Hs - -  NH 2 " - -  NH~ 
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als das Resultat dieser Spaltung erwartet werden. Die beiden 
symmetrisehen Formeln lassen dag'egen einen gr6sseren Wider- 
stand des KSrpers gegenilber naseirendem Wasserstoffe erwarten. 

Die kleine, mir zur Verfiigung stehende Menge des neaen 
KSrpers wurde, um mindestens einig'ermassen seine Constitution 
festznstellen, in Eisessig gelSst, die heisse LSsung soweit mit 
Wasser verdiinnt, dass eben noeh keine F~tllung eintrat und nun 
Zinkstaub hinzugeftlgt. Naehdem einige Zeit die Wasserstoff- 
entwieklung ang'edauert hatte, wurde in Wasser gegossen, ttiebei 
sehieden sieh blendend weisse Floeken aus, die abfiltrirt und mit 
kaltem Wasser yon Essigs~ture und essigsaurem Zink bet?eit 
wurden. Naeh dem Troeknen wurde sodann die Masse in Alkohol 
aut)enommen, und liess sieb, wie ieh g'leieh erw~thnen will, sehein- 
bar in zwei versehiedene Substanzen zerlegen, yon denen die eine 
leiehter in den Alkohol t~berging als die andere. Jede der beiden 
Fraetionen wurde noehmals aus Alkohol umkrystallisirt. Dabei 
wurde die leiehter 15sliehe Portion yon der gleiehen Farbe, wie 
der ursprtingliehe KSrper erhalten, sie ersehien unter dem Mikro- 
skope in ganz ~thnliehen kleinen Nadeln, besass aueh einen 
Sehmelzpunkt, de rnur  am weniges niedriger lag, als derjenige 
der ursprtingliehen Substanz. Zur Analyst wurde sie bei 130 ~ C. 
getroeknet und es lieferten 

0. 2212 Grin. Substanz 0" 6539 CO~ und 0"0913 H20 
0"2948 ,, ,, 24-SCC. N b e l l 7  ~  

Diese Zahlen entspreehen in Proeenten 

C . .  80.62 - -  
g . .  4-58 - -  
N . . - -  9-67~ 

auf welehe sieh keine einfaehere Formel~ als nut wieder C2sH~gN30 
bereehnen l~tsst, welehe verlangt 

C . . . . . .  81 �9 35 
H . . . . . .  4"60 
N . . . . . .  10.17 

und glaube ich richtig zu gehen~ wenn ich die g'eringere/~berein- 
stimmung zwischen den gefundenen und den yon der Theorie 
geibrderten Zahlen auf Reehnung kleiner Verunreinigungen oder 
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eines gewissen Betrages doch noch zurtickgehaltenen Alkohols 
setze. Zu ether nochmaligen Reinigung und Analyse fehlte mir 
das Material. 

Die in Alkohol schwerer 15sliche Fraction erschien yon etwas 
lichterer Farbe, wie der ursprttngliche KSrper; sic stellte Krystall- 
kSrnchen dar, besass eiuen Schmelzpunkt, der bet ungef~ihr 290 o C. 1 
l'~g', und wurde gleichfalls bet 130 ~ C. getrocknet der Analyse 
uuterzogen. 

Es gaben 

0. 2331 Grin. Substanz 0" 6946 CO t u n d  0"0992 It~O 
0" 2625 ,, ,, '.2)3"3 CC.N bet 14.0 ~ C. und 760" 3 Mm. 

Diese Zahlen entspreehen in Procenten 

Berechuet fiir C~sIt19N~O 

C . . . .  81-26 - -  81.35 
H . . .  4-72 - -  4.60 
N . . . .  - -  10.47 10.17 

und erweisen diese Fraction als einen reeht reinen, unveritnderten 
KSrper yon der mitgetheilten Formel, so dass also dureh Zinkstaub 
in EisessiglSsung keiue Einwirkung erzielt worden ist. 

Hiemit scheint die erste der oben mitgetheilten Formeln, das 
ist die unsymmetrische~ als nicht zutreffend ausser Betraeht zu 
kommen; welche yon den beiden symmetrischen Formeln dagegen 
fiir diesen KSrper die richtige ist~ lasse ieh selbstredend unent- 
schieden. Ich will diese neue Substanz his auf weiteres Ms 
Diphenanthrenoxytriimid bezeiehnen. 

Die Darstellung der oben erw~thuten zweiten, krystallisirbaren 
Substanz~ die basisehe Eigenscha.ften besitzt, und bei der Behand- 
lung der, aus der ursprtlnglichen ~lkoholischen LSsung erhaltenen, 
Harzmasse mit kaltem Alkohol zugleich mit dem Harze in Li)sung 
geht, ist ungemein schwierig. IhreMeuge ist zudem eine so geringe, 
dass ich, so wie Anschi i tz  und Sehu l t z ,  wohl im Stande war, 
einige ihrer Eigensehaften festzustellen, dutch mehrere Analyseu, 

()rdentliches, glattes Sehmelzen zeigen alle diese KSrper nicht, sie 
sintern zuerst zus~mmen. Uberdies lassen die hohen Temperaturen, bet 
denen diese Erseheinungen eintreten, den Werth solcher Schmelzpunkts- 
bestimmungen iiberhaupt etwas problematiseh erseheinen. 
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~die nieht seharf zu irgend einer Formel passen, indess nahezu um 
die gauze verfUgbare Menge gekommen bin. Uber diesen KSrper 
bin ieh nur im Stande, folgende Ang'aben maehen zu ktinnen. 

Aus der dutch kaltenAlkohol erhaltenen LSsung, die yon dem 
zuvor besehriebenen Diphenanthrenoxytriimid abfiltrirt worden 
wa b kann man die basisehe Verbindung auf mehrfaehe Weise 
erhalten. Einmal versuehte ieh es derart, dass die alkoholisehe 
LSsung naeh ziemlieh weitgehender Concentration in Wasser~ das 
mit etwas Salzs~ture versetzt war, eingegossen und damit aufg'e- 
koeht wurde. Dabei schied sieh die g'rosse Mange des Harzes in 
Form eines in siedendem Wasser knetbaren Klumpens ab, aus 
dem die Salzs~iure wohl seheinbar nennenswerthe Mengen eines 
Hydroehlorates 15ste; doeh wurde selbst b ei oftmaligem Auskoehen 
des Harzes nur eine minimale Menge davon gewonnen. Das salz- 
,saure Salz fiel a u s  der erkaltenden LSsung in roth gef~rbten 
Nadeln ans, und konnte aus ihm die freie Basis durch Ammoniak 
in Form yon rSthliehen Floeken gefifllt werden~ wie dies in der 
Abhandlung yon AnsehUtz  und S e h u l t z ,  sowie aueh meiner 
vorlSufigen Mittheilung' erwithnt ist. Die Reinig'ung der Floeken 
hahn1 ieh dutch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol unter 
Zusatz yon Thierkohle vor, und half' aneh noeh dadureh naeh, 
class ieh gelegentlieh wieder in ein Salz, und zwa.r das Nitrat, 
verw~mdelte. Dieses fallt n:4mlich aus einer siedend heissen, w~ts- 
serigen LSsung, die fast neutral ist~ auf Zus,~tz weniger Tropfen 
Salpeters:,ture in mikroskopisehen~ kSrnigen Krystallehen aus; 
doch wollten nennenswerthe Mengen der Basis sieh nieht g'ewin- 
nen lassen. 

Um das oftmalige Auskochen der Harzmasse mit Salzs~iure 
h~tltigem Wasser zu umgehen, behandelte ieh den oben erw~thnten 
Itarzklumpen auch mit Benzol, das das Harz und die Base 15st, 
letztere b elm Abkt~hlen indess, freilich in einer uoeh hSchst unreinen 
Form ausfallen l~isst. Doeh war diese Ausseheidung' Nr eine Dar- 
stellung des ffydrochlorates um so viel geeigneter, dass ieh wenig'- 
stens die Nr einige Analysen ertbrderliehe Substanzmenge gewin- 
hen konnte. Den Alkohol h~tlt diese Verbindung auch mit grosser 
Energ'ie zm'tiek, und diesem Umstande muss ich auch die geringe 
['Tbereinstimmung" der erhalteneu Zahlen mit irgend welehen, auf 
eine einfache Formel bereehenbaren, beimessen ; relativ am besten 
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stinlmen die geihndenen Werthe auf die Formel eines Phenan- 
threndiimids C,~tts(NH)~ , dem zwei Molekiile Krystallalkohol 
anhaften wUrden. ' 

Da es mir ftir meine tibrigen Versuche iiber das Isatin yon 
keinem Interesse is L die l~eaction des AmmoniaKs auf Phenan- 
threnchinon noch weiter zu verfblg'en~ so habe [ch auch darauf  
verzichte L das hier wohl vorliegende Diimid dadurch reichlicher 
entstehen zu machen~ dass ich bei der Einwirkung des Ammoniaks 
hShere Temperaturen als die Kochhitze des Wassers in Anwen- 
dun s" g'ebracht h~tte. Ieh babe Grund zu vermuthen, dass unter 
solchen Umst~nden eine reichlichere Bildung' tier basischen Ver- 
bindung" zu erwarten steht. 

Die Hauptmenge der in der urspriinglichen alkoholischen 
LSsung' enthaltenen Substanzen ist das erw~hnte braune Harz, alas 
beinahe die H~lfte des angewandten Phenanthrenchinons betr~igt, 
aber kein Phenanthrenchinon ~ mehr ist. 

b)  R i i c k s t a n d  y o n  d e r  a l k o h o l i s c h e n  L(isung' .  

Der yon der ursprtinglichen a lkoholischen LSsung' abfiltrirte 
Riickst~md enth:~tlt nut Spuren yon Substanzen, die in Alkohol 
15slich sind~ und zwar sind es, wie es scheint, zwei KSrper, die 
durch mit Ammoniak ges~ttig'tem Alkohol gelSst werden. Der eine 
krystallisirt in schSnen, breiten, braunen, goldgl~nzenden Nadeln 
yore Schmelzpunkte 247 ~ C,  der andere in feinen, wolligen Nadeln;  
diese letzteren sind schwach gelblich gef~zbt und schmelzen bei 
248 ~ C. Beide Verbindungen wurden in so gering'er Meng'e erhal- 
ten, class an eine Untersuchung derselben nicht gcdacht werden 
konnte. Selbst wenn mehrere Kilos Phenanthrenchinon in Arbeit 
genommen wtlrden~ h~tten sich nut wenige Gramm dieser beiden 
KSrper gewinnen lassen. Die Hauptmeng'e der krystallisirten 
Reactionsproducte bestand somit aus jenem KSrper, yon dem 
A n s c h ii t z und S e h u 1 t z gefunden hatten, dass er in Schwefel- 
snure mit blauer Farbe 15slich sei, dem sie ferner die Fornlel 
C,4H, oN ~ wenigstens ann~hernd entsprechend3 fanden. Dieses 

1 Der Schmelzpunkt meines Pr~parates liegt fiber 285 ~ C. 
Ansehii tz  und Schultz erkl~rten es dafiir. 

3 Ann. Chem. 196, 55; es wurde nur C und H bestimmt, 
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Reactionsproduct macht mehr als die H~tlfte des angewendeten 
Phenanthrenchinons aus; aus 210 Grin. Chinon wurden 120 Grin. 
yon diesem K(irper erhalten. Derselbe ist abet kein einheitlicher, 
sondern besteht, wie Z i n c k e  ~ schon angegeben hat, aus zwei 
verschiedenen Substanzen, die dm'ch Eisessig yon einander getrennt 
werden kSnnen. Von der in Eisessig unlSslichen Verbindung 
wurden 42 Grin. erhalten, indess die Differenz, das ist 78 Grin., in 
Eisessig 15slich waren. Die vollst~ndig'e Trennung der beiden 
KSrper ist nut durch wiederh01tes Auskochen des Gemenges mit 
neuen Mengen Eisessigs mSglich, und aus diesen kochendheiss 
filtrirten, dunkelbraun gefSrbten LSsungen erhKlt man den 15s- 
lichen KSrper, der indess nicht, wie Z i n c k e  angibt, basische 
Eigenschaften besitzt, auf iblgende Weise: Die Filtrate setzen, 
selbst bei langem Stehen, nicht die Spin" einer krystallisirten 
Substanz ab, indem die reichlich gelSsten Verum'einig'ungen die 
Krystallisation g'anz ausserordentlich hindern. Destillirt man indess 
die EisessiglSsung sehr welt ab, so beginnt die Fltissigkeit plStz- 
lich zu stossen~ und entfcrnt man mm den Kolben veto Feuer, 
kiihlt ihn tiberdies durch auffliessendes Wasser ab, so fallen 
binnen sehr kurzer Zeit reichliche Mengen barter, kleiner, noch 
stark gelbgef~trbter Krystalle heraus. Diese trennt man mit einer 
Wasserluf/pumpe yon der nun fast sehwarz gefiirbten Mutterlauge, 
wi~seht die Krystalle mit kaltem Eisessig, in dem sie kaum 15slieh 
sind, gut ab, am dutch neuerliehe Destillation das Filtrat zu neuen 
Ausseheidungen yon Krystallen zu bringen. 

Auf diesem umst~ndliehen Wege gelang es mir, nahezu dig 
ganze Menge der in die EisessiglSsung gegangenen Substanz zu 
gewinnen. Die Reinigung derselben bot aber im Anfange noeh 
Sehwierigkeiten, wie ieh nieht leieht ~thnliehe gefnnden habe. Die 
gelbe yon Verunreinigungen herriihrende Farbe l~tsst sieh den 
KrystMlen dnreh Koehen mit Ltisungsmitteln, wieAlkohol, Benzol, 
Chlorotbrm u. s. w. nieht benehmen, und nut unter Aufopferung 
sehr betriiehtlieher Mengen an Substanz gelang es mir dureh oft- 
maliges Umkrystallisiren aus Eisessig, dem stets entspreehende 
Mengen yon vorzt|glieh entfitrbender Thierkohle zugesetzt wnrden, 
rein weiss gefitrbte Krystalle zu erhalten. Die aus den nnreinen 

1 Berl. Ber. 1879, 1643. 
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L~isnngen erh~iltliehen harten Krystallktirner kamen aus reinen 
LSsungen n ieh t  mehr zum u sondern ieh erhielt aus 

solehen den Ktirper stets nu t  in der Form mikroskopisehe L zuge- 
spitzter Nadeln, deren Sehmelzpunkt tiber 300 ~ C. liegt. Da dis 

Substanz den Eisessig mit g.rtisster Hartn~iekig.keit zurUekh:~tlt, 
wurde sie ft~r die Analyse entweder anhaltend bei 150 ~ C. getroek- 

net, oder mi tWasser  ausg.ekoeht, g.etroekne L mit Ather g'ewasehen 
und sehliesslieh noeh bei 100 ~ C. g.etroeknet. 

Es erg.aben 

0"2717 Grm. Substanz 0"8130 CO~ und 0 ' 1 2 4 7  It~O 

0"2451 , ,, 23"0 CC. N bei 24-0~ C. und 743 .5Mm.  
0"2848 ,, ,, 0 '  8487 CO~ und 0" 1154 H~O 

0 ' 2 5 7 5  ,, , 0"7665 , ,, 0"1060 , 

Hieraus bereehnen sich 
C . . . . .  81 .60  - -  81 .27 81 .18  
H . . . . .  5"09 - -  4 . 5 0  4"59 

N . . . . .  - -  10"28 - -  - -  
Diese Zahlen entspreehen versehiedenen Bereitungen der 

neuen Substanz. 
Da es lang.er Zeit bedurfte, his die selbst htiehst eoneentrirten 

Eisessig.ltisungen nennenswerthe Meng.en yon Krystallen 'tbsehie- 

den~ so versuehte ieh es, aus solehen Ltisung.en dutch Eing.iessen 
in verdUnnten Alkohol die Substanz raseher rein zu g.ewinnen~ 

und zwar zeig.te es sieh hiebei, dass eine drei- bis viermalig.e Wie- 

derholung, des Ltisens in Eisessig'~ Entf~.rbens mit Thierkohle und 
F~illens mit Alkohol g.eniig.te~ um sin reines Product zu erhalten. 
N'~eh dieser Art der Reinig.ung. wurde tier Ktirper ~ueh nieht in 

den vorhin erwiihnten nadelffirmig'en Krystal len erhalten, son- 

dern in der Form der aus den unreinsten Ltisung.en erhaltenen 
K~irner. Der Sehlnelzpunkt lag" wieder iiber 300 ~ C. und wurde 

die Substanz ftir die Analyse ebenfalls bei 150 ~ C. g.etroeknet. 

Es ergaben 
0 .2611 Grin. Substanz 0" 7780 CO~ und 0" 1115 It~0 

0. 2802 ,, ,, 25 '  6 CC. N bei 16"5 ~ C. und 745" 5 Mm. 

Dies entsprieht 

C . . . . .  81 .26  - -  
H . . . . .  4 . 74  - -  

N . . . . . .  10" 40. 
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Ungleich leiehter als diese Art der tleinigung erwies sieh 
sehliesslieh die folgende. Versueht man n~imlieh, diesen Ktirper 
mit Zinkstaub in EisessiglSsung zu reduciren, so gelingt dies 
zwar nieht; dafUr verwandelt aber naseirender Wasserstoff selbst 
ein reeht unreines Product in kUrzester Zeit derart, dass beim 
Eingiessen der yore Zinkstaub abfiltrirten LSsung in wlisserigen 
Weingeist nahezu sehon beim ersten Male eine blendend weisse 
Sulostanz erhalten wird. Ieh trug anfitnglieh nattMieh Bedenken, 
dieses Mittel zur Reinigung in Anwendung" zu bring'en, da aus 
Gr|inden~ die weiter unten besproehen werden sollen~ die Ent- 
stehung eines KSrpers, auf den die mit~etheilten analytisehen 
Daten stimmen, sogar einige Zweifel erweeken dtirfte. Da sieh 
indess naeh einigen Analysen die Thatsaehe, dass naseirender 
Wasserstoff nut reinigend, nieht aber reducirend wirkt, bestiitigte, 
so wurde die Hauptmenge der neuen Substanz so, wie selbe yon 
den ersten Krystallisationen vorlag, mit Wasserstoff behandelt 
und dureh einmahge Wiederholung der Operation ein Product 
erhalten, das bei der Analyse (bei 130 ~ C. getroeknet) ergab: 

aus 0.3118 Grm. Substanz 0-9272 CO~ und 0-1345 H~O 
0"3100 , , 29.5CC. N b e i 2 9 ~  C. und746"9Mm. 

Diese Zahlen entsprechen 

C . . . .  81.10 - -  
H . . . .  4.79 - -  
N . . . .  - -  10.26. 

Das Mittel s~immtlieher Analysen ergibt sich sonaeh zu 

C . . . .  81.28 
H . . . .  4.74 
N . . . .  10.31 

und entsprieht dies der gleichen Formel, die fur den in Alkohol 
lSsfichenKSrper, das erwiihnteDiphenanthrenoxytriimid, gefunden 
wurde, nitmlich der Formel C2sH,gNaO, die ja verlangt 

C . . . .  81-35 
H . . . .  4.60 
N . . . .  10-17. 
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Dieser KSrper ist mit dem frtiher erw:~thnten bestimmt nieht 
identiseh~ da m" in reiner Form nieht gelb~ sondern weiss~ in Alko- 
hol selbst beim Koehen nur spurenweise 15slieh ist, zudem einen 
Sehmelzpunkt besitz L der Uber 300 ~ C. lieg L w~thrend das Diphe- 
nanthrenoxytriimid bei 282 ~ C. sehmilzt. Diesem, dem eben ge- 
nanntenKgirper isomerenProdnete muss dann wohl die andere der 
()ben aufgestellten symmetrisehen Structurtbrmeln zukommen, 
und steht diese dann aueh mit der erwiihnten Thatsaehe, dass 
naseirender Wasserstoff ohne Wirkung ist, im besten Einklange. 
Ieh will diesen KSrper einfaeh als Isodiphenanthrenoxytriimid 
bezeiehnen. 

Der in Eisessig unlSsliehe KSrper erwies sieh so, wie das von 
Ansehi i tz  und Sehu l t z  untersuehte Gemenge dieses Ktirpers 
und des eben vorhin besehriebenen, als in last allen Ltisungs- 
mitteln~ mit Ausnahme yon eoneentrirter SehwefeMture unlSslieb. 
Wird eoneentrirte Sehwefels~ture auf den KSrper gegossen, so f~trbt 
sie sieh, insoweit selbst nut Spuren yon Feuehtigkeit vorhanden 
sind~ roth und erst, wenn grbssere Mengen der Siiure in Anwen- 
dung kommen~ blau. Umgekehrt veriindert beim Hinzukommen 
yon nut wenig Wasser die blaue SehwefelsiturelSsung ihre Farbe 
in roth, und auf Zusatz weiterer Mengen yon Wasser fitllt erst der 
KSrper in graulieh grtinen Floeken heraus. Die LSsliehkeit in 
Sehwefels~ture ist eine Eigensehaft, die nut wenig geeignet ist, 
den KSrper in analysenreiner Form zu gewinnen; man erhNt ihn 
indess sehr leieht, wenn aueh immerhin mit erhebliehen Verlusten, 
vSllig rein~ wenn man ihn einer mehrmaligen Sublimation unter- 
wirft. Da die biezu erforderliehe Temperatur eine ganz unge- 
wShnlieh hohe ist, bringt man das robe Product am besten in 
eine Platinsehale~ die auf einem Drahtnetze so hoeh erhitzt wird~ 
dass ihr Boden zum gelinden Gltihen kommt; alsdann sublimirt 
die Verbindung in lebhait gl~nzenden, breiten, gelben Nadeln in 
den aufgesetzten Triehter hindu. Ftir die Analyse habe ieh die 
Sublimation ein- his zweimal wiederholt, aueh zwisehen zwei 
Sublimationen gelegentlieh in Sehwefelsiture gelSst und mitWasser 
gefNlt. Wie die Zahlen zeigen~ haben sieh Differenzen in der 
Zusammensetzung dadureh nieht naehweisen lassen. Um das 
loekere Sublimat fiir die Verbrennung handlieher zu maeben, babe 
ieh dasselbe mit ~{ther gewasehen, well es dadureh in einer corn- 
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paeteren Form erhalten wurde. Dabei zeigte sieh aueh, dass der 
KSrper in gering'er Menge in Ather 15slieh ist, und konnte noeh 
insbesondere nachgewiesen werden, class die aus einer/~therisehen 
LSsung erhaltliehen Krystalle in ihrer Form v~llig gleiehartig den 
dutch Sublimation gewonnenen sind. Der Sehmelzpunkt dieser 
Verbindung liegt nieht blos tiber 320 ~ C., wi t  A n s c h t l t z  und 
S e h u 1 t z angegeben haben, sondern sogar tiber dem Siedepunkte 
des Schwefels. Als ieh eine Dampfdiehte des: K5rpers naeh der 
M e y e r'sehen Methode mit W o o d'scher Leg'irung versuehte, fand 
sich naeh entspreehend lang'em Erhitzen des Ballons im Sehwefel- 
dampf die in das Eimerchen eingestampfte Substanzmenge vSllig 
unver~indert und ungesehmolzen vor. 

Bei den yon mehreren Bereitungen dieser Substanz ausge- 
fiihrten Analysen wurden folgende Zahlen erhalten: 

Eine zweimal sublimirte, in Sehwefels~ture gelSste, mit Wasser 
gefitllte und dann noehmals sublinlirte Probe ergab aus 

0-251.7 Grm. Substanz 0" 8157 CO 2 und 0.  1002 H20 
0 '  2608 , , 0"8454 , , 0"1045 , 

eine bloss dreimal sublimirte Probe aus 

0-2128 Grin. Substanz 0"6900 CO 2 und 0"0900 H20 
0"2801 ,, , 20"6CC.N bei 27 .3  ~ C. und 744.3Mm. 

eiue dritte, bloss zweimal sublimirte Probe aus 

0"2910 Grm. Substanz 20"8 CC. N bei 25 .5  ~ C. und 7 4 5 ' 6  Mm. 

Diese Zahlen entspreehen in Proeenten 

C . . . 8 8 - 3 8  88" 40 88" 43 - -  - -  
H . . .  4 . 42  4 .45  4 . 7 0  - -  - -  
N . . .  - -  - -  - -  7"84 7"81 

und passen somit genau zu der Formel C~sH~;N~, die verlangt 
C . . .  88'  42 
H . . .  4"21 
N . . .  7"37. 

Diesel" KSrper~ den ich Diphenanthrenazotid zu nennen 
vorschlage, ist offenbar nach der Gleichung 

2CI~Hs02 + 2NH~ ~ C~sHIt~N ~ + 3H20 § 0 
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entstanden. Da mir anFanglich diese Gleichung mit Rticksicht 
auf das Freiwerden yon Sauerstoff etwas unwahrscheinlich vor- 
kam~ so suchte ich reich zu verg'ewissern, ob nicht in dem in Alko- 
hol unlSslichen Theile der Reactionsproduete ausser dem Isodi- 
phenanthrenoxytriimid noch ein Sauerstoff reicherer K~rper, 
speciell ein solcher yon der Formel C2sHlgbTaOu vorhanden sei. 
Dieser letztere h~tte niimlich gleichzeitig mit dem Azotid nach 
der Gleichung 

4 C , a H s O  2 -+- 5 N H  3 = C 2 s H I 9 N 3 0 2  -+- C 2 s H , G N  2 + 6 H 2 0  

entstehen kSnnen. Meine Bemtihungen, insbesondere in dem in 
Eisessig 15slichen Theile des Reactionsproductes einen Ki~rper 
dieser Formel aufzufindcn~ waren vergebliche. Es bleibt somit nur 
iibrig, in dem in der alkoholischen LSsung" ( a )  reichlich vorhan- 
denen Harze jenen KSrper~ der durch die voriibergehende Ent- 
wicklun~ freien Sauerstoffes gebildet worden sein kann~ zu ver- 
nmthen. Bis zu einem gewissen Grade steht damit in Uberein- 
stimmung, dass die hariigen Verunreinigungen der beiden Kiirper 
C~sH~gNaO gerade dutch nascirenden Wasserstoff am besten besei- 
tig't werden kSnnen. 

Die Constitution des Diphenanthrenazotids l:,isst sich am 
einfachsten durch die Constitutionsformel 

C 6 H 4  - -  C - -  

co,.-d-N 
CI6Ha-- C - -  I 

N O 6 H  4 - -  C - -  

wiederg'eben~ und erschoint dutch die Existenz dieser Verbindung" 
der directe l~achwois erbracht, dass ira Phenanthrenohinon die 
beidon Sauerstoffatome unter einander gebunden sein mUssen~ 
denn nur so ist es erkl&rlich~ dass zwei untol'einander verbundene, 
SOnlit in Summe vierwerthige Stickstoffatome ftir vier Sauerstoff- 
atome in zwei Molekiilen Phenanthrenchinon eintreten k~nnen. " 

Ansoh i i t z  and S c h u l t z  haben in ihrer mehrfaoh oitirten 
Abhandlung die Ansicht ausgesprochen~ dass unter den zwei 
mSg'lichen Formeln des Phenanthrenchinons 
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C12H s - -  CO"'2/ und C,2H s -  C = 0 
C O /  C = 0 

die letztere die wahrscheinlichere ist~ und hatte sigh daraus als 
Consequenz erg.eben, dass bei der Umwandlung" des Phenanthrens, 

- -  CH 
dem nur die Formel C12Hs 11 zukommen kann, in sein Chinon 

- -  CH 

eine Spreng.ung. der doppelten Bindung der Kohlenstoffatome der 
Seitenkette erfolgen mUsste. Diese Annahme ist nun nicht mehr 
zul~ssig', und fiir das Phenanthrenehinon die yon G r a e b e  i ang.e- 

- -  O \  

nommene zweiwel~hig.e Gruppe __ O/2  wirklich nachg'ewiesen. 

Dieses Phenanthrenazotid erinnert in seiner Constitution 
einig'ermassen an die echten AzokSrper einerseits~ an die aus den 
Aldehyden entstehenden Hydraraide~ sowie an die yon W e s e 1 s k y2 
erhaltenen stickstoffh~ltig'en Derivate des Resorcins andererseits. 
Mit den ersten und letzten hat es die Eig.ensehaft~ g.ef~rbt zu sein, 
g.enlein~ dageg.en ist es nur ausserordentlieh wenig reactionsf~thig.. 
Es lag. z. B. sehr nahe zu versuehen~ ob nicht dutch Einwirkung. 
yon Wasserstoff eine Sprengung' des Molektils mSglieh sei~ die 
dutch Aufnahme yon zwei Atomen dieses Elementes zur Darstel- 

lung. eines Phenanthrencarbazols C,~H s - -  ~ ' ~ N H  h~itte flihren 
C /  

sollen. Bei einem KSrper~ der nur in coneentrirter Sehwefels~ure 
15slich ist~ war nut die Reduction mit Zinkstaub yon Aussieht. 
Destillirt man nun das mit einer grossen (20--30faehen)  Meng.e 
Zinkstaub g.emeng.te Azotid in lebhai~er Rothg.lut, indem man 
g.leiehzeitig" noch einen Strom Wasserstoffgases dutch die RShre 
leitet~ so wird dam Azotid absolut nieht verSndel't. 

Ann. Chem. 146, 1. 
Die yon We selsky (Ann. Chem. 162, 273) fiir diese Verbindungen 

gew~hlte Bezeiehmmg als Diazoresorcin u. s. w. ist nieht ganz glttcklich 
gew~hlt, da in derselben von einer eigentliehen Diazoform der Stiekstoff- 
atome gar keine Rede ist, die Bindung der Stickstoffatome untereinander 
vielmehr auf der willkiihrliehen Annahme fiinfwerthigen Stiekstoffes beruht. 
Letzteres ist zur Erkl~rung seiner Verbindungen ganz iiberfltissig. 
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Ich vermuthe mit Grund, dass dieses Azotid nur der erste 
Vertreter einer g'anzen Classe neuer Stickstofi'verbindung'en sein 
d||rfte. 

Wenn meine bier besprochenen Versuche, die nicht in jeder 
Hinsicht die Reaction des Ammoniaks auf Phenantrenchinon 
vSllig' aufg'ekliirt haben~ trotzdem keine Fortsetzung meinerseits 
findeu werden~ so g'eschieht di~s einfach desshalb~ well Z i n c k e  
die Reaction des Ammoniaks auf Chinone tibcrhanpt mit seinen 
Schiilern studirt~ und es mir ferne lieg% ihm in sein Arbeitsg'ebiet 
nunmehr welter einzug'reifen. 

Wiener Universit~its-Laboratorium. 
Jtinner 1880. 


