
0.2476 g Sbst.: 0.1265 g AgC1. 

Das P i k r a t  bildet gelbrothe Niidelchen, in Aether und Benzol 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
G en  f. Universitatslaboratorium. 

C I ~ H I ~ N ~ C ~ .  Ber. C1 13.63. Gef. Cl 12.63. 

nnloslich, loslich i n  Anilin urid Nitrobenzol. 

467. A. Werner: Untersuchungen in der Phenanthrenreihe. 
Antwort an Ern. J u l i u s  Schmidt. 

(Eingegangen am 16. Juii 1904) 

In einer Reihe von Publicationen hat Hr. J u l i u s  Schmidt’) 
die Resultate von Untersuchungen mitgetbeilt, die sich mit dem Pben- 
anthrenchinon nnd seinen Derivaten bescbiiftigen. Durehlieat man die 
Schmidt’schen Publicationen, 80 erkennt man sehr bald, dasa der 
Verfaeser davon iiberzeugt ist, wie wichtig es war, dass aich endlich 
ein georuer Arbeiter dieses Gebietes der Phenanthrenchemie be- 
machtigte. Hr. J. S c h m i d t  zeigt dies, indem er durch miiglichst 
hiiufige Gegeniiberstellung sogenannter Irrthiimer in den Arbeiten 
friiherer Forscher und der exacten Resultate seiner eigenen, den 
durch dime erzielten Fortschritt i n s  richtige Licht zu stellen sucht. 
Ein ganz besonderes Aogenmerk hat Hr. J. S c h m i d t  dabei den 
Schmelzpunktaangaben friiherer Forscher gewidmet, von denen anch 
nicht eine vor seinen eingehenden Untersuchungen die exacte Probe 
bestehen konnte. 

Da ich nun leider mit meinen Mitarbeitern einen Theil des expe- 
rimentellen Materials geliefert habe, welcheb Hr. J. Schmid t  be- 
richtigen mnsste, 80 eah ich mich veranlasst, unaere betreffenden An- 
gaben nachzupriifen, weil ich befiircbten musste, dass durch die von 
Hrn. J. Schmid t  an ziemlich Nebeneachlicbem geiibte Eritik 
das Vertrauen in die Resultate unserer, z. Th. langwierigen Unter- 
suchungen in der Phenanthrenreihe gefiihrdet werden kiinnte. 

Ueber die Art, wie Hr. Schmid t  in seinen Kritiken verfiihrt, 
wird das Folgende znr Geniige orientiren. 

Urn dieser Kritik aber vollkommen gerecbt zu werden, sei ein- 
leitend darauf hingewiesen , dass, entgegen meiner vorlaufigen und 

1) Dkse Beriahte 33, 3251 [1900]; 34, 1461 und 3531 [1901]; 36, 3117 
und 3129 [1903]; 36, 3726-3752 [1901]. 
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folgendermaassen zusammengefassten Ansicht iiber die Einwirkung 
von salpetriger S lure  auf Phenanthrylamin : 

2Von allgemeinem Interesse dtirfte noch win, dass ee nicht gelingen 
wollte, die Aminophenanthrene zu diazotiren. Salpetrige S&ure greift die 
Base zwar an, doch scheint die Wirkung in mderer Richtang zu verlaufena, 
die yon J. S c  b m i d  t mit folgenden Worten betonte Wazotirbarkeit 
dieser Haseii : 

,Irh hebe Lervor, dass die Diazotirung des 3-Amidophenanthren ohne 
besondere Schwierigkeiten dorchsuftihren war und stelle dem die Bemerkung 
von Werner  und Runn gegoniiber((, 
anscheinend zutrifft. Die abweichenden Eigenschaften der Diazover- 
bindung, wie ihre intensiv gelbe Farbe und leichte Ausfallbarkeit 
aus  wassriger Liisung, liessen mich auf irgend eine andere Verbindung 
sehliessen. Da aich aber Hr. J u l .  S c h m i d t  die eingeheude Unter- 
sochung dicser Verbindung kategorisch vorbehnlten hat, so habe ich 
vorliiufig darauf verzichtet, mich mit ih r  niiher zu beschiiftigeii. 

Ganz anders gestaltet sich die Sachlage bei den anderen kriti- 
echen Auslassungen J. S c h m i d t ' s ,  zu deren Betrachtung wir nun 
iibergeheii wollen. 

1. Seite 3118, Zeile 16, schreibt J. S c h m i d t  %die Angabe von 
S c h w a b a c h e r  und W e r n e r  iiber den Schmp. des 3-Nitrophenanthren- 
chinons ist nicht ganz genaua iind schliesst auf Seite 3 I19 in einer 
Fussnote noch an: %Die Angabe von S c h w a b a c h e r  und W e r n e r  
(F. = 2750) ist insbesondere deshalb ungenau, weil sie nicht die That- 
sache enthalt, dass die Verbindung unter Zersetzung sc*bmilzta. Als 
Schmelzpunkt hutten wir 275O beobachtet, wiihrend J. S c h m i d t  
27!)--2800 aiigirbt. 

Wir haben diese Sehmelzpunktsbestimniungen in der ver- 
scbiedensten Weise mit Praparaten variirt, die nach meirrer Ansicht 
rein eind, und festgestellt, dass irgend ein Unterschied beim Schmelzen 
des :~-Nitrophe,n:ruchrenchinons, in Bezug auf die anderen Nitropheu- 
anthrenehinone? nicht besteht. Alle diese Verbindungen briiunen sich 
oberhdb 2000, und auch beim 3-Nitrophenanthreochinon kann von einer 
besonderrn Zersetzung nichte hemerkt werden. Was die H6he des 
Schmelzpunktes betritrt, 80 kann man diesen durch VorwLrmen des 
Paraftinbndes bis auf 269O oder durcb sehr rasches Erhiteen sogar 
auf 267" herunterdriicken. Reim langsamen Erhitzen konnten wir 
ihn hiiclistens :tuf 2760 steigern. Damit will ich nicht sageii, dass 
man niaht auch einmal 279-2800, wie S c h m i d t ,  finden kann, aber 
dass dies ein Kriterium besonderer Beinbeit der Substanz oder ein 
Reweis sei, dass wir unrichtig beobacbtet hatten, wird niemand, der 
Schmelzpnnktsbestimmungen bei diesen hohen Temperaturen ausge- 
fiihrt, im Ernste behaupten wollen. 



2. Recht merkwfirdig ist folgende Bemerknng von J. S c h m i d t ' }  
iiber den Schmelzpunkt des 2.7-Dinitrophenanthrenchinons : 

))Alle hiervon abweichenden Schmelzpunktsangaben, die sich in der 
Literatur findeu (es geben an: K e h r m a n n  und K i k i n e  2794 S c h u l t z ,  
S t r a s s b u r g e r  290°, A n s c h i t z  2940, Werner  301-303") sind unrichtig 
und auf die Untersuchung unreiner Priiparate zuriickzufiihrenc. 

Dnrch diese Auedrucksweise wird jederrnann glauben, W e r n e r  
babe aiich daa) wieder einen falschen Schmelzpunkt angegeben. Ver- 
gleicht m m  aber den von mir gefundenen Schmelzpunkt niit dem 
allein ricbtigen von J. S c h m i d t ,  80 ergiebt sich Gberraschender Weise, 
dass J. S c h m i d t  301-303" festgestellt hat, also genau dieselbe Znhl, 
wie ich. 

3. Eine roo C. G r a e b e  gemachte Angabe, der Schmelzpunkt dee 
Hydrophenantbrenchinons laese sich nicht bestimmen, weil es sich 
beim Erhitzen zereetzt, ist von J. S c h m i d t * )  in folgender Weise be- 
richtigt worden: 

nVon den Eigenschuften des so erhaltenen Hydrophenanthrenchinons 
heben wir hervor, dabs es unter ganz schwachem Sintern von 130° ab scharf 
hei 147-148O schmilzt. Die in den Lehr- und Hand-Blchern sioh findende 
Angabe, dass 9.10-Dioxyphenantbren zeige keinen Schmelzpunkt, sondern zer- 
setze sich beim Erhitzen allm&hlich, iEt unrichtig und jedenfalls auf die 
Unhrsuchung unreiner Priiparate zurlckzufihrena. 

Dieser Ansicht J. S c h m i d t ' s  wird man nach Durchlesen der sorg- 
fiiltigen Arbeit von G r a e b e  kaum zustimmen, und deshalb wird man 
auch die Aufnahme dieser Augabe durch meinen Schiiler M. Eunz,  
die J. Schmidt ' )  in einer Fasenote folgendermaassem riigt: BAucb 
die Monographie von Kun z: BUntersuchungen iiber Phenanthreng 
enthiilt S. 36 diese falsche Angabec, etwns milder beurtheilen. 

Die im Folgenden nun zii besprechenden sogenannten Kerichti- 
gnngen beziehen sich nicht mehr auf Schmelzpunkte, sondern auf die 
Darstellung einiger Phenanthrenchinonderivate. 

4. J. S c h m i d t 5 )  ecbreibt zunachst beziiglich der Mononitro- 
phenanthrenchinone: 

mDas Eioe von beiden, vom Schmp. 2.i7--!?5Yo, ist dils von Anschi i tz  
zuerst beschriebene P-Nitroproduct. Die von A n s c h l t z ,  sowie von W e r n e r ,  
Lowens te in  nnd Schwabacher  gegebenen Vorsohriften siod fur die (36- 
winnung gr6sserer Mengen dieser Verbindungen nicht vortheilhaft, und es 
war deshalb nothwendig, ein news Darstellungsvirfahren auszuarbeiten<. 

I) Dicbe Berichte 35, 3118 Zeile 16, [19021. 
a) Diese Berichte 36, 3727 Zeile 17, [1908]. 
3, Diese Berichte 35, 3131-3125 [1903]. 
') Diesc Berichte 35, 3125 [1003]. 

Dies8 Berichte 36. 3728 und 3730 [1904]. 
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Ferner: 
nVor knrzern haben sodann W e r n e r ,  B. LBwenstein uod H. S c h w a -  

b a c h e r  die Verbindung dargeetellt, durch 20 Minuten langes Kochen von 
10 g Phenanthrenchinon mit 300 cam Salpetershre (1.4), Wir haben ge- 
funden, dass auch bei diesem Nitrirungsverfahren ein Gemisch von vie1 
Dinitro- und wenig Mononitro-Phenantlirenchinon entsteht, aus dem durch 
fractiooirte Krystallisation aus Eisessig vollkommen rdnes 2-Nitropheoau~ hren- 
chinon nur schwierig und in geringer Menge isolirt werden kaun. Die An- 
gahe von Lo wens te in  ses resultirt fast quantitativ 2-Mononitrophenanthren- 
chinonr, sowie die von Hrn. S c h w a b a c h e r  aman erhlilt es in einer Ausbeute 
von 65 pCt (( treften nicht znc. 

Hierzu ist zunachst zu bemerken, dass Hr. J. S c h m i d t  i u  seinem 
Eifer, die Angabeu Anderer zu berichtigen, natiirlich nicht die defi- 
nitive und allein massgebende Fassung der Resultate, wie ich sie in  
den Annalen') mit den Worten: ,Die Ausbeute betragt etwa 65 pCt.c 
gegeben, ale Grundlage seiner Kritik gewahlt hat, sondern die Angabe 
aus den Dissertationen meiner zwei Schiiler, von denen die Ton 
L o w e n s t e i n  durch die spiitere \-on S c h w a b a c h e r ,  auch wenn man 
solche Angaben in D.issertationen als officielle Publicationen betrachten 
wollte, was ich fur uuzulassig erachte, schon corrigirt war. Dies zur 
allgerneinen Sachlage; nun zur speciellen Betrachtung der Kritik. Ich 
war natiirlich sehr uberrascht, dass dns 2.Mononitrophenanthrenchinon, 
das  wir bei unseren Untersuchungen zu Hunderten von Grammen 
verwendet hatten, uach unserer Methode in so schlechter Ausbeute 
erhalten werdeu sollte. lch habe deehalb die Versuche nochmals aus- 
gefiihrt und mich dabei iiberzeugt, dam die HH. J. S c h m i d t  und 
A. K i i m p f  unsere Versucbe entweder iiberhaupt niemals wiederholt, 
oder aber  dann nach einer anderen als der von nna angegebenen 
Vorschrift gearbeitet haben. Alles, W:IS sie bebaupten, ist unrichtig. 
Vom Dinitrophenanthrenchinon, das in grosser Menge neben wenig 
Mononitrophenanthrenchinon in unserem Product enthalten sein 8011, 
entstehen kaum Spuren, ja  man kann Phenanthrenchinon mit Salpeter- 
s a m e  vom spec. Gew. 1.4 no& vie1 langer als 20 Minuten kochen, ohne 
d a m  erhebliche Mengen des Dinitrokiirpers nachzuweiseri waren. Aus 
dem nach unserer Methode gewonnenen Product erhiilt man durch 
einmaliges Umkrystallisiren aus Eiseeeig reines 2-Nitrophenanthren- 
chinon. Ich habe in  einem F a l l  62 pCt., in eiuem anderen 60 pCt. 
an reinem Product erhalten, sodass die von mir gemachte Angabe 
iiber die Ausbente kaum als unrichtig bezeichnet werden kann. Ich 
halte also meine Angaben vollkommen aufrecht. 

I) Diese Berichte aG, 3728 und 3730 [1904]. 



3087 

5. Anch in Bezug auf das  2.7-Dioxyphenanthrenchinon sieht 
sich J. S c h m i d t  veranlasst, Angaben aus der Dissertation meines 
Schiilers S c h w a b a c h e r  in folgender Weise zu besprechen'): 

BNeuere diesbeziigliche Angaben hat A. W e r n e r ' s  Schiiler H e r m a n n  
Schwahacher  in seiner Dissertation, Ziirich 1901, 26-26, gemacht. Die- 
selben sind sehr diirftig und der Hauptsache nach falschr. Fcrnerl): 
sH. Schwab a c h e r  schreibt iiber dieses Diacetylderivat, das Product wurde 
&us Eisesaig umkrystallisirt, und ich erhielt kleine gelbe Nadeln, iiber 300" 
schmelzenda. Da er aosserdem sein vermeintliches Dioxyphenanthrenchinon, 
das sich i n  Alkali mit brauner Farbe lht, garnicht gereinigt nod weder von 
ihm noch von dem Diacetylderivat Analysen ausgcfkhrt hat, so ist wahl mit 
Sicherheit auzunehmen. dass er diese Verbindung iiberhaupt nicht in Hsnden 
hatte. Die Substanzen, die er mit diesem Nameo belegte, bestanden vor- 
wiegend aus anderen Zersetzunaeprodncten der verkochten Diazoniumver- 
bindung*. 

Wie schon daraus herrorgeht, dass keine Analysen ausgefiihrt 
wnrden, handelt es sich um eine vorlaufige Notiz in der Dissertation 
von S c h w a b a c h e r ,  und die betreffenden Beobachtungen wurden des- 
halb auch in meiner Publication in den Annalen noch nicht mitge- 
tbeik. Ich braucbte also darauf nicht einzugehen; aber auch hier 
lfsst sich wieder zeigen, wie Hr. J. S c h m i d t  Kritik iibt. Icb habe 
das Dioxyphenanthreochinon noch einmal dargestellt und muss ge- 
stehen, dass ich liingere Zeit gebraucht habe, bis ich die s a f t g r f i n e  
Liisung, die die HH. J. S c h m i d t  und A. K H m p f  beobachteten, er- 
halten konnte. Sie sagen: ,In Kali- und Natron-Lauge lBst es sich 
mit saftgriiner Farbec, wahrend ich immer die braune bis gelbbraune 
L6sung erhielt, die mir schon von friiher her wohlbekannt war. 
Znm Schluss stellte sich heraus, dass Hr. S c b w a b a c  h e r  mindestens 
ebenso recht ha t ,  als die HH. J. S c h m i d t  und A. K i i m p f ,  denn 
in rerdiinnter Natronlange l6st sich das  2.7-Dioxypheuanthrenchinon 
mit gelbgruner (saftgriiner?) und in etwas concentrirter Natronlauge 
rnit intensiv gelbbrauner Farbe. Merkwiirdig ist dabei uur, dass die 
HH. J. S c h m i d t  und A. Kiimpf nicht auch einmal etwas concen- 
trirte Satronlauge zur Losung des 3.7-Dioxyplienanthrencbinons ver- 
wendet und in  Folge dessen die gelbbraune Losungsfarbe vollstandig 
iibersehen haben. 

Was  nun den Vorwurf betrifft, S c h w a b a c h e r  babe sein Dioxy- 
phenanthrenchinon nicht gereinigt, so ist e r  ebenso haltlos, wie die 
tibrige Kritik. Er hat natiirlich sein Dioxyphenanthrenchinon in 
Alkalilauge geliist und durch Wiederausfiillen aus der filtrirten L6- 
sung euriickgewonnen, d a  er im besorideren die Frage zu beantworten 
--- 

1) Ann. d. Chem. 321, 337 [1903]. 
2) Dime Berichte 36, 3739 [1903?. 3, Diese Beriehte 36, 3742 [1903]. 
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suchte, o b  durcb Einwirkung von Alkali ein aus 2-Oxyphenantbren- 
chinon gebildetes, gelbes Product auch hier entstehe. Aber selbst 
wenn er  dies nicht getban hattc, so wiirde e r  doch rnit einem kaum 
weniger reinern Product gearbeitet haben, deiin ich habe mich iiber- 
zeugt, dass dns brim Verkochen einer Diazol6snng des 2.6-Diamido- 
phenanthrenchinon~ entstehcnde Product in Alkalilauge vollkomnien 
16slich ist und deshalb durch Anfliiseo in  Alkali und Wiederausfallen 
eine Reinigung kaum erzielt wird. Und in anderer Weise haben auch 
die HH. J. S c h m i d t  und A. Kiini pf  ihr Dioxyphenanthrencbinon 
nicht gereinigt, wenn sie dem Nachwaschen rnit heissern Wadser niclit 
diese grosse Rolle zusprechen wolleo. l)a ist doch wohl die von 
S c h w  i l b a c h e r  rnit eineni Rest  seiner Substanz durchgefiihrte Sub- 
limation ein weit besserer Reinigungsprocess ! 

Das vou 8 c h w a b ac h e r I) beschriebene, hochschaielzende Acety- 
lirungsproduct habe jch bis jetzt nicht wieder erhalten kiinnen, nod 
es ist deshalb miiglich, dasv da  eine fehlerhafte Reobachtong rorliegt. 
Sollte sich dies beetiitigen, so wiire dies das Einzige was von d e r  
von J. S c h m i d t  geiibten Kritik ubrig bleiben wiirde. Und das ist 
so herzlirh wenig, dass ich micli anf Grnnd meiner Nachpriifungen 
berechtigt glaube, EIru. J. Schn1id.t den Rath zu geben, in Zukunft 
rnit seiner Kritik etwas vorsichtiger zu sein. 

Bei den oben mitgetheilten Nachpriifungen uoterstiitzte micb Hr. 
H. B l e i e r ,  den: ich hiermit meinen besten Dank ausspreche. 

Z i i r i c h ,  Universitltslaboratorium 1901. 

468. Franz Sachs und Ludwig Sachs: Das V e r h a l t e n  
ter t i i i ror  Amine gegen m a g n e s i u m -  organische Verbindungen.  
[Vorliiufigc Mittheilung aus dciii I. choxnischen Institute der Universitiit Berlin.] 

(Fingegangen am 30. Juli 1904.) 

Ini rorigeii Jahre  hatte der  Eine von u n s  in Gemeinschaft mit 
P a u l  E l i r l i c h a )  gezeigt, dsss dns Bromatorn in] p-Hromdimethpl- 
aniliri mit Magnesium in Renctim treten lrann, wenn such nicht mit 
derselhen Leicbtigkeit, wie d;is im f3romt)enzol oder im Hromanisol; 
doch kanu man init Hulfe d r s  entstandenen Hromrnagnesiumdimetliyi- 
a n i l k  h e  Rzilie whijner Farbenreaotiotien iLlISfuhreJ1. Iin Anschluss 
a n  diew Arbeit solltrii, wie damale bereits angekindigt wurde, auch 
l3r~~r;iderivate anderer tertiiirer Amine, iosbesoudere Bronippridine ond 

I) Uebcr Phcnantrolcliinone. 
y, Dieso Berichte 36, 4-296 [I9031 

Dissertation, Ziirich 1901, S. 28-29. 




