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8l. Eug. Bamberger und Jacob Grob: Ueber das Ver--
halten des Phenanthrenchinons gegen Phenylhydrazin.
(Eingegangen am 14. Februar.)

Aus der Einwirkung von Natriummethylat auf Phenylnitroform-
aldehydrazon geht, wie in der voranstehenden Mittheilung auseinander-
gesetzt ist, ein gelb gefirbter Kdorper von der Formel Cgg Hzo Ny her-
vor. Bevor wir in demselben das Tetraphenyltetrazolin,

N
CsH, -C/\|N .CeHs
Cng.N\N/‘C.CsH; ?

erkannt hatten, rechneten wir mit der Moglichkeit, in ihm das noch
unbekannte Osazon des Phenanthrenchinons in Hinden zun baben,.
dessen Entstehung aus Phenylnitroformaldebydrazon,

3 No, o

~~C: N~ ~C:N;H.CH

C:NsH.C.H; — 2HNO, + | 2 '
—~~—~C:N:H.CeH;s _A__~C:N:H.CsH:
\/ NO; ~

sehr wohl im Bereich der Wahrscheinlichkeit gelegen hiitte.

Zur Prifung dieser anfangs in Erwigung gezogenen Hypothese:
versuchten wir, Phenanthrenchinonosazon darzustellen, waren aber in-
diesem Vorhaben nicht gliicklicher als frihere Experimentatoren,
welche aus Phenanthrenchinon und Phenylhydrazin lediglich das Mono--
hydrazon erhielten?). Immerhin beobachteten wir bei der Gelegenheit-
eine eigenthiimliche Art der Wechselwirkung zwischen jenen beiden
Stoffen, die aus der Mittheilung werth erscheint.

Phenanthrenchinon verwandelt sich unter der Einwirkung des Phenyl-
bydrazins in eine hochmolekulare, #usserst widerstandsfihige Substanz.
von der Formel Cys Hi7NO. Fir die Beurtheilung. ithrer chemischen
Natur gab die Beobachtung, dass gleichzeitig Stickstoff und Benzol.
in reichlicher Menge entstehen, einen wichtigen Fingerzeig: offenbar
hatte das Phenylhydrazin, in bekannter Weise in’ Benzol, Stickstoff:
und Wasserstoff zerfallend?),

CeH,.N3sHy = C¢Hs + N2 + H;

1) Zincke, diese Berichte 16, 1564 [1883).
%) Da sich unter den Nebenproducten auch Diphenyl vorfindet, so mag.
das Phenylhydrazin zugleich im Sinne der Gleichung:
2C:HsNgHg = CsHs.CoHy + 2 Ng + 3 Hsg
zerfallen seiun. Moglicherweise ist das Phenylhydrazin zunichst zu Diazobenzol:
oxydirt und aus diesem Diphenyl erzeugt werden.
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anf das Phenanthrenchinon als Reductionsmittel eingewirkt und das-
selbe in Phenanthrenhydrochinon verwandelt; dieses war aller
Wahrscheinlichkeit nach der Generator des Kérpers Cys Hy; NO. Fiir
die Frage, wie derselbe aus Phenanthrenhydrochinon entstanden sein
mochte, ist eine weitere Beobachtung von Wichtigkeit: dass némlich
ausser Coa Hy;7 NO, Benzol und Stickstoff zugleich betrichtliche Mengen
Ammoniak — als Reductionsproduct des Phenylhydrazins oft beob-
achtet — erzeugt werden. Vermuthlich ist das Phenanthrenhydro-
chinon zunichst durch das Ammoniak in Oxyamidophenanthren ver-
-wandelt worden und Letzteres hat sich dann mit noch unverindertem
Hydrochinon zu obigem Reactionsproduct CgsHyzNO condensirt.
Nach unserem Dafiirhalten setzt sich demnach die Reaction zwischen
Phepanthrenchinon und Phenylhydrazin bezw. dem aus Letzterem ent-
wickelten Wasserstoff und Ammoniak aus folgenden Theilvorgingen
zusammen:

| GH.CO . CiHi.C(OB)
) CGH‘CO ' CSH4'C(OH)
CsH,.C(OH) CeH,.C(NHp)
9 . o —_ . -
% GH..Com N = (g Gom THO
5 CsH,.C(NHy) (OH)C.CsH,

CeH..C(OH) & (OH)C.CsH,
CsH,.C.NH.C.CoH,

CsH,.C.0.C.CsH, ’
CesHi7 NO

= 2H,0 +

Dass mit dieser Auffassung das Richtige getroffen ist, geht weniger
aus der (an sich nicht viel beweisenden) Acetylirbarkeit des Kdrpers
Gy Hy7 NO, als vor allem aus der Thatsache hervor, dass es méglich
ist, die niimliche Substanz aus Phenanthrenhydrochinon und Ammeniak
zu erzeugen, d. h. die Processe 2. urd 3. zu verwirklichen.

Der letzte Zweifel schwand, als die erhitzte Nitrobenzolldsung
unserer hochmolekularen Substanz einem Strom gasférmigen Am-
moniaks ausgesetzt wurde; sie verwandelte sich dabei in das seit
langem bekannte Phenanthrazin, dessen Constitution

CsHy.C.N.C.CsH,
CsH,.C.N.C.CsH,

als festgestellt betrachtet werden kann'). Dieser Uebergang macht
die oben abgeleitete Vermuthung iiber die Constitationsformel des

Y Japp, Chem. Soc. 1886, 1, 843 und Leuckart, Journ, fiir prakt. Chem.
41, 335.
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Ka&rpers CysH17NO zur Gewissheit. Wir bezeichnen ibn gemiiss

diesem Symbol
o
\/\/'\

\/\\/\/\

|

als Phenanthroxazin. Dle von umns beobachtete Wirkung des
Ammoniakgases, der Gleichung:

NH N
CeH,.CC.C4ll, _ GeH.. C/'\C CsH, .
s : . H + H:O + Hyg
Ce H4.C\)/C.CQH4 + NH, CsH; C\!N/C CQH. * ¥
(
entsprechend — hat viele bekannte Analogien.

Einige, freilich nicht hinreichend variirte Versuche zur Darstellung
von Retenoxazin aus Retenchinon und Phenylhydrazin hatten nicht
den aus Analogiegrinden zu erwartenden Erfolg; immerhin lehrterr
sie das bisher nicht erhaltene Retenchinonmonophenylhydrazon kennen.

Experimenteller Theil.
Phenanthrenchinon und Phenylhydrazin

NH
Phonanti _CeH,.C~  TC.CsH._
enanthrozazin, <C.H,. C CC.CH
~o07 v

Die in der Ueberschrift genannten Korper wirken, ohne Losangs—
mittel und in nicht zu geringer Menge zusammengebracht, mit ex-
plosionsartiger Heftigkeit auf einander ein; wir schwichten die Reac-,
tion dadurch ab, daes wir.das Phenanthrenchinon (10 g) in. einigen
Cubikcentimetern Aether suspendirten und das Phenylbydrazin (15 g)
mit der ein- bis zwei-fachen Menge desselben Verdiinnungsmittels ver-
mischt, tropfenweise unter Wasserkiihlung hinzufiigten. Schon sebr
bald beginot lebhafte Stickstoffentwickelung und Entbindang von Am-
moniak; das Chinon geht allmihlich bis anf ganz geringe Mengen in
Lésung. Hat die unter andauernder Gas- und Ammoniak-Bildung:
sich fortsetzende Reaction nachgelassen, so destillirt man den Aether
aof dem Wasserbade ab; mit ihm gehen betrichtliche Mengen Benzol
tiber, durch fractionirte Destillation leicht rein isolirbar. Es wurde
in Form von Nitrobenzol (bezw. Anpilin) und m-Dinitrobenzol (Schmp.
89— 909) identificirt.

Wenn der Aetheiriiekstand, eine klare, dunkelbraune Ldsung,
noch 12—15 Stdn. im Oelbad am Steigrohr erhitzt wird, erstarrt er
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fast vollig. Im Kihbler, aus welchem viel Ammoniak entweicht, con-
densirt sich Wasser und Benzol; von Letzterem liessen sich etwa
5 ccm in reinem Zustand herausfractioniren (Sdp. 79.5—809).

Der Kolbeninhalt wurde mit 20 ccm siedendem Alkobol verrieben,
in der Hitze abfiltrirt und daonn in der gleichen Weise noch 2—3 Mal
mit je 10 cem Alkohol ausgelaugt. Der Riickstand — ein braun-
rothes Krystallpulver im Gewicht von etwa 6 g — ist durch Krystalli-
sation aus kochendem Nitrobenzol oder grossen Mengen siedenden
Xylols (noch besser Cumols) leicht zu reinigen; noch empfehlens-
werther ist siedendes Naphtalin als Krystallisationsmittel; der er-
starrte Kohlenwasserstoff wird nach dem Erkalten mittels Aether
weggelost. -

Phenanthroxazin bildet feine, intensiv bronzeglinzende Nidelchen
von metallischem griinem Oberflichenschimmer, welche (im Salpeter-
bad) bei 350 —3855° schmelzen (uncorr.) und héher erhitzt — nur zum
kleinen Theil unzersetzt — als ein préchtiger Regen rothbrauner
Krystallschiippchen sublimiren. Die griinen Krystalle bilden zer-
rieben ein rothbraunes Pulver. Kaum léslich in den iiblichen Sol-
ventien; am reichlichsten, aber immerbin noch schwer, wird es von
Anilin, Nitrobenzol und Pyridin, viel weniger von Xylol, Cumol und
Benzoégsiureithylester anfgenommen; alle diese Medien scheiden beim
Erkalten nur geringe Mengen der gelosten Substanz wieder aus.

Phenanthroxazin verhilt sich gegen Alkalien und Siuren indiffe-
rent; concentrirte Schwefelsdure 18st es (etwas schwierig) mit violetter,
beim Verreiben mit einem Bichromatkrystillchen in Blau, dann
schmutziges Griinbrann umschlagender Farbe. Concentrirteste rauchende
Salpetersiure (D == 1.52) nimmt Phenanthroxazinstiubcben mit tief
violettrother, fuchsiniihnlicher Farbe auf; vorsichtiges Hinzufiigen von
Wasser bewirkt Uebergang in Griinblau, mehr Wasser die Abscheidung
griinblauer Flocken von kupferrothem Oberflichenglanz (Nitroderivat?);
bei Verwendung grosserer Substanzmengen ist die Farbe der salpeter-
sauren Ldsung tief violett,

0.1532 g Sbet.: 0.4888 g COy, 0.0610 g Hy0. — 0.0941 g Sbst.: 3.6 cem
N (220, 722 mm). — 0.1240 g Sbst.: 0.3989 g CO,, 0.0517 g Hs0. —
0.1913 g Sbst.: 6.8 cem N (19.59, 726 mm).

C'stn NO Ber. C 87.42, H 4.44, N 3.66.
Gef. » §7.02, 87.72, » 4.42, 4.63, » 4.10, 3.88.

Kochendes Essigsiureanhydrid ist selbst im Verlauf mehrerer
Stunden ohne Wirkung auf Phenanthroxazin; fiigt man aber Chloe-
zink hinzu, so firbt sich die Suspension violett und nach wenigen
Minuten Kochens scheidet sich beim Eingiessen in Wasser ein braunes
Pulver ab, das durch fractionirten Zusatz von Petroléither zur benzo-
lischen Ldsung gereinigt wird. Xrystallisirt - man die reinsten Aus-
scheidungen aus kochendem Amylalkohol um, so erhdlt man feine,
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gelblich-weisse Nadeln eines Acetylderivates, die in Aether, Petrol-
&ther und Ligroin sehr wenig, leicht in Benzol und Aceton und ziem-
lich leicht in heissem Amylalkohol 16slich sind. Der Sehmelzpunkt
liegt unscharf bei etwa 330° Derselbe Korper bildet sich, wenn man
die Cumollésung des Phenanthroxazins nach Zusatz von 1 Mol.-Gew.
Acetylchlorid erhitzt, das Ldsungsmittel entfernt und den Riickstand,
wie oben angegeben, reinigt. Lingeres Kochen mit alkoholischem Kali
verseift zu Phenanthroxazin.

Die alkoholischen Auskochungen des rohen Phenanthroxazins (s.
oben) scheiden, in angesiduertes Wasser gegossen, graugriine Flocken
ab, welche — an sich nicht krystallisirbar — mit diberhitztem Dampf
destillirt wurden. Anfangs gingen schwach gelbliche Blittchen iiber,
welche, zweimal aus heissem Alkohol umgeldst, silberweiss waren,
siisslich rochen, constant bei 70? schmolzen urd sich auch im Uebrigen
als reines ' Dipheny! erwiesen. Spiter sublimirten bei einer Bad-
temperatur von 160—180° gelbliche Krystalle; mit Aether (in welchem sie
sich schwer 15sen) gewaschen und dann aus kochendem Alkohol um-
krystallisirt, erscbienen sie als feine, fast weisse, bei 278° schmelzende
und theilweise im Schmelzrohrchen sublimirende Nadeln; leicht in
Chloroform, weniger leicht in Benzol 13slich; fast unzersetzt subli-
mirend und in concentrirter Schwefelsdure mit intensiv gelber Farbe
loslich. Der Stickstoffgehalt der Substanz und das Analysenresultat:

0.0886 g Sbst.: 0.2615 g COs, 0.0370 g H,0.

C=28049. H=464
schliessen die zunichst vermuthete Identitit mit Tetraphenylbenzol
aus. Das Reactionsproduct, das, wir aus Substanzmangel nicht néher
untersuchen konnten, erinnert in mancher Beziehung an Sommaruga’s
»sDiphenanthrenoxytriimid« Cgs HigN3O?), welches 81.35 pCt. Kohlen-
stoff und 4.6 pCt. Wasserstoff enthiilt.

Pbeﬂanthro.tazin und Ammom’alc

Phenanthrazin, <

GH‘ Cr‘ C Ce H‘
CsH,.C C CGH4

Man leitet in eine geséttigte Losuug von Phenanthroxazin in
100 g Nitrobeazol bei 130 —140" trocknes Ammoniakgas ein; die an-
fangs dunkelgrine Losung wird allmablich hellbraun und im Ab-
leitungsrohr verdichtet sich Wasger. Filtrirt man die heisse Ldsung
nach zwei Stunden, so hinterbleibt ein brauner oder braunvioletter
Riickstand A (0.2 g), wihrend sich aus der erkaltenden Lésung ein
orangegelbes Krystallpulver B (0.12 g) abscheidet. Letzteres .ist fast

’) Wlener Monatshefte 1, 149,



reines und nach ein- oder zwei-maligem Umkrystallisiren aus siedendem
Oumol analysenreines Phenanthrazin, identisch mit dem von
Sommaruga als »Diphenanthrenazotide bezeichnetén und von ver-
schiedenen Forschern aus Phenanthrenchinon und Ammoniak darge-
stellten Korper Cos HigNa!). Concentrirte Schwefelsiure 16st im ersten
Moment orangeroth, dann blan; rauchende Salpetersiure erst orange,
dann gelb. Phenanthrazin schmilzt bei 440—441° und lést sich in
heissem Cumol mit blauvioletter Fluorescenz. Wir identificirten unser
Priparat — schwach griinstichig strohgelbe, glitzernde, flache Nadeln
(ans Cumol) — durch directen Vergleich mit einem pach Leuckart
aus Phenanthrenchinon und Ammoniumformiat hergestellten und analy-
sirten es:

0.0904 g Sbst.: 0.2919 g CO,, 0.0384 g H;0. — 0.2070 g Sbst.: 0.6685 g
COs, 0.0774 g HsO. — 0.0841 g Sbst.: 5.8 cem N (229, 721 mm).

CaaHlsNz. Ber. C 88.42, H 4.21, N 7.37.
Gef. » 88.07, 88.08, » 4.72, 4.16, » 17.39.

Es ist wahrscheinlich, dass Pbenanthrazin auch bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf Phenanthrenchinon entsteht, be-
sonders wenn dieselbe lingere Zeit andauert.

Der oben erwilbnte Riickstand A enthidlt Phenantbrazin und un-
verindertes Phenanthroxazin; beim Sublimiren wird Letzteres grdssten-
theils zersetzt, wihrend das Phenanthrazin sich in Form federleichter
Krystallschiippchen in fast reinem Zustand verdichtet. Geringe Mengen
desselben finden sich auch in den urspriinglichen Nitrobenzolmutter-
laugen vor.

Phenanthrenhydrochi'non und Ammoniak.
Phenanthrozazin und Phenanthrazin.

In eine auf 120—130° erhitzte Cumolldsung von 1.5 g Phen-
anthrenhydrochinon wurde trocknes Ammoniak eingeleitet und das
sich alsbald abscheidende braunschwarze Krystallpulver nach 10 Mi-
nuten abgesaugt (I. 0.8—0.9 g); nach weiterem einstindigem Durch-
leiten von Ammoniak krystallisirt aus der heiss filtrirten Fliissigkeit
ein gelbbraunes feines Pulver (Il. héchstens 0.1 g); im Ableitungs-
rohr condensirt sich Wasser. 1 besteht ganz iiberwiegend aus Phen-
anthroxazin, II hauptsichlich aus Pheuanthrazin. Ersteres bleibt in
reinem Zustand zuriick, wenn I einige Male mit wenig Nitrobenzol
ausgekocht wird; es wurde durch den Schmelzpunkt und alle dibrigen,
oben angegebenen Eigenschaften identificirt. Aus II ldsst sich reines
Phenanthrazin am einfachsten durch Sublimation erhalten.

") Graebe, diese Berichte 7, 785 [1874]); Zinoke, ibid 12, 1643 [1879);
Anschiitz und Schultz, Ann, d. Chem. 196, 54; Sommaruga, Wiener
Monatshelte I, 159; Japp, Journ. Chem. Soc. 1886, 1, 843; Leuckart, Journ.
far prakt., Chem. 41, 335.
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Retenchinon und' Phenylhydrazin.
CsH,.CO CeH.C:NsH.Ggtls

CH; ¢ ) .oder .CHs_.
03H7>CGH2.C.N2H.C¢H5 CaHf>CGH2'CO

1 g in wenig Aether suspendirtes Retenchinon wurde auf einmal
mit 1 g Phenylhydrazin versetzt. Das Chinon' 16st sich beim Um-
schiitteln bald unter Gas- und Ammoniak-Entwickelung aaf. Wenn die
Reaction nachgelassen hat, wird der Aether entfernt und der Riick-
stand eine Stunde auf 130—1400 erhitzt, wobei weitere Ammoniakab-
spaltung, sowie Bildung von Wasser und Benzol zu beobachten ist;
das Benzol wurde als m-Dinitroderivat (Schmp. 90%) identificirt. ' Das
braune, etwas schmierige Reactionsproduct wird mit einigen ccm Al-
kohol aufgekocht, abgesaugt (0.3—0.5 g) und aus kochendem Ligroin
oder einem Gemisch gleicher Theile Benzo! und Alkohol umkrystallisirt,

Haarfeine, leuchtend orangerotbe, stark verfilzte Nadeln von
schwachem Metallschimmer (aus Ligroin). Schmp. 159.5--160.59.
Leicht 16slich in kochendem Ligroin, Benzol, Aceton, Eisessig, Aether,
spielend in Chloroform, ziemlich schwer in Alkohol.

0.1681 g Sbst.: 0.4998 g CO;, 0.0953 g HyO. — 0.1226 g Sbst.: 9.2 ccm N
(229 725 mm). — 0.201 g Sbst.: 15.3 ccm N (259, 724 mm).

Cs HgaN3O. Ber. C 81.36, H 6.21, N 7.91,
Gef. » 81.09, » 6.29, » 8.10, 8,06.

Wir haben uns vergeblich bemiiht, neben dem Hydrazon das auf
Grund der Ammouiak- und Benzol Bildung erwartete »Retenoxazine
aufzufinden,

Zirich. Analyt.-chem, Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

82. Eug. Bamberger und Jac. Grob: Ueber das Acetyl-
amidrazon.
(Eingegangen am 14, Februar.)
Unter diesem Namen ist vor lingerer Zeit von Bamberger
und Lorenzen!) ein ans Formazylmethylketon als Product »nor-
maler< Azospaltung

N:N.C:H.
CH;.CO.C A + 4H = GH N3O + H:N.G:H
: ~N.NH.GsHs Acet;'lalr;idarazon?) ! o

zugleich it Anilin entstehendes, basisches Reductionsproduct be-

1) Diese Berichte 25, 3541 [1892) und bes, Bamberger u. de Gruyter,
diese Berichte 26, 2783 71893) und Jagersbacher, diese Berichte 28,
1283 [1895).

3) Pinner, welcher die Korperclasse, zu der das Acetylamidrazon ge-
hort, entdeckt hat, nennt sie »sHydrazidine«, vgl. diese Berichte 27, 3273
[1894) und 28, 1283 [1895].
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