3083
0.2476 g Sbst.: 0.1265 g AgCl.
Ci7HizNgCl. Ber. Cl 12.63. Gef. Cl 12.63.

Das Pikrat bildet gelbrothe Nidelchen, in Aether und Benzol
unloslich, 1slich in Anilin und Nitrobenzol.
Die Arbeit wird fortgesetzt.

Genf, Universititsiaboratorium.

467. A. Werner: Untersuchungen in der Phenanthrenreihe.
Antwort an Hrn. Julius Schmidt.

(Eingegangen am 16, Juli 1904.)

In einer Reihe von Publicationen hat Hr. Julius Schmidt?)
die Resultate von Untersuchungen mitgetbeilt, die sich mit dem Phen-
anthrenchinon und seinen Derivaten beschiiftigen. Durchliest man die
Schmidt’schen Publicationen, so erkennt man sehr bald, dass der
Verfasser davon iiberzengt ist, wie wichtig es war, dass sich endlich
ein genauer Arbeiter dieses Gebietes der Phenanthrenchemie be-
miichtigte. Hr. J. Schmidt zeigt dies, indem er durch moglichst
hiinfige Gegeniiberstellung sogenannter Irrthiimer in den Arbeiten
friberer Forscher und der exacten Resultate seiner eigenen, den
durch diese erzielten Fortschritt ins richtige Licht zu stellen sucht.
Ein ganz besonderes Augenmerk hat Hr. J. Schmidt dabei den
Schmelzpunktsangaben friiherer Forscher gewidmet, von denen auch
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, welches Hr. J. Schmidt be-
richtigen musste, so sah ich mich veraulasst, unsere betreffenden An-
gaben nachzupriifen, weil ich befiircbten musste, dass durch die von
Hrn. J. Schmidt an ziemlich Nebensidchlichem geiibte Kritik
das Vertrauen in die Resultate unserer, z. Th. langwierigen Unter-
suchungen in der Phenanthrenreihe gefihrdet werden kdnnte.

Ueber die Art, wie Hr. Schmidt in seinen Kritiken verfihrt,
wird das Folgende zur Geniige orientiren.

Um dieser Kritik aber vollkommen gerecht zu werden, sei ein-
leitend darauf hingewiesen, dass, entgegen meiner vorldufigen und

) Dicse Berichte 33, 8251 [1900); 34, 1461 und 8531 [1901); 35, 3117
und 3129 [1903); 86, 3726—3752 [1904].
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folgendermaassen zusammengefassten Ansicht iber die Eiowirkung
von salpetriger Siure auf Phenanthrylamin:

»Von allgemeinem Interesse diirfte noch sein, dass es nicht gelingen
wollte, die Aminophenanthrene zu diazotiren. Salpetrige S@ure greift die
Base zwar an, doch scheint die Wirkung in anderer Richtung zu verlaufenc,
die von J. Schmidt mit folgenden Worten betonte Diazotirbarkeit
dieser Basen:

»Ich hebe hervor, dass die Diazotirung des 3-Amidophenanthren ohne
besondere Schwierigkeiten durchzufiithren war und stelle dem die Bemerkung
von Werner und Kunz gegeniiberg,
anscheinend zutrifft. Die abweichenden Eigenschaften der Diazover-
bindung, wie ihre intensiv gelbe Farbe und leichte Ausfillbarkeit
aus wiissriger Losung, liessen mich auf irgend eine andere Verbindung
schliessen. Da sich aber Hr. Jul. Schmidt die eingehende Unter-
suchung dieser Verbindung kategorisch vorbehalten hat, so habe ich
vorlinfig darauf verzichtet, mich mit ibr niher zu beschiftigen.

Ganz anders gestaltet sich die Sachlage bei den anderen kriti-
schen Auslassangen J. Schmidt’s, zu deren Betrachtung wir nun
ibergehen wollen.

1. Seite 3118, Zeile 16, schreibt J. Schmidt »die Angabe von
Schwabacher und Werner iiber den Schmp. des 8-Nitrophenanthren-
chinons ist nicht ganz genauc und schliesst auf Seite 3119 in einer
Fussnote noch an: »Die Angabe von Schwabacher und Werner
(F. = 275%) ist insbesondere deshalb ungenau, weil sie nicht die That-
sache enthiilt, dass die Verbindung unter Zersetzung schmilzte. Als
Schwelzpunkt hatten wir 273° beobachtet, wihrend J. Schmidt
2792800 angiebt.

Wir haben diese Schmelzpunktsbestimmungen in der ver-
schiedensten Weise mit Priparaten variirt, die nach meiner Anpsicht
rein gind, und festgestellt, dass irgend ein Unterschied beim Schmelzen
des 3-Nitrophenanthrenchinons, in Bezug auf die anderen Nitrophen-
anthrenchinone, nicht besteht. Alle diese Verbindungen briunen sich
oberhalb 2009, und auch beim 3-Nitrophenanthreochinon kann von einer
besonderen Zersetzang nichts bemerkt werden. Was die Hohe des
Schmeizpunktes betrifft, so kann man diesen durch Vorwirmen des
Paraffinbadea bis auf 269° oder durch sebr rasches Erhitzen sogar
anf 267° herunterdriicken. Beim langsamen Erhitzen konnten wir
ihn héchstens anf 2769 steigern. Damit will ich nicht sagen, dass
man nicht auch einmal 279—280°, wie Schmidt, finden kann, aber
dass dies ein Kriterium besonderer Reinbeit der Substanz oder ein
Beweis sei, dass wir unrichtig beobacbtet hiitten, wird niemand, der
Schmelzpunktsbestimmungen bei diesen hohen Temperaturen ausge-
fiihrt, im Ernste behaupten wollen.
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2. Recht merkwiirdig ist folgende Bemerkung von J. Schmidt!)y
iiber den Schmelzpunkt des 2.7-Dinitrophenanthrenchinons:

»Alle hiervon abweichenden Schmelzpucktsangaben, die sich in der
Literatur finden (es geben an: Kehrmann und Kikine 279°, Schultz,
Strassburger 290° Anschiitz 2940, Werner 301—3087 sind unrichtig
und auf die Untersuchung unreiner Praparate zuriickzufihren«.

Durch diese Ausdrucksweise wird jedermann glauben, Werner
habe auch da?) wieder einen falschen Schmelzpunkt angegeben. Ver-
gleicht man aber den von mir gefundenen Schmelzpunkt mit dem
allein richtigen von J. Schmidt, so ergiebt sich iiberraschender Weise,
duss J. Schmidt 301—303° festgestellt hat, also genau dieselbe Zahl,
wie ich.

3. Eioe voun C. Graebe gemachte Angabe, der Schmelzpunkt des
Hydrophenanthrenchinons lasse sich nicht bestimmen, weil es sich
beim Erhitzen zersetzt, ist von J. Schmidt?) in folgender Weise he-
richtigt worden:

»Von den Eigenschaften des so erhaltenen Hydrophenanthrenchinons
heben wir hervor, dass es unter ganz schwachem Sintern von 1300 ab scharf
bei 147—148° schmilzt. Die in den Lehr- und Hand-Biichern sich findende
Angabe, dass 9.10-Dioxyphenanthren zeige keinen Schmelzpunkt, sondern zer-
setze sich beim Erhitzen alimahlich, ist unrichtig und jedenfalls auf die
Untersuchung unreiner Priparate zurickzufihren«.

Dieser Ansicht J. Schmidt's wird man nach Darchlesen der sorg-
faltigen Arbeit von Graebe kaum zustimmen, und deshalb wird man
auch die Aufnabhme dieser Angabe darch meinen Schiiler M. Kunz,
die J. Schmidt*) in einer Fussnote folgendermaassen riigt: »Auch
die Monographie von Kunz: »Untersuchungen aber FPhenanthrenc
enthiilt S. 46 diese falsche Angabec, etwas milder beurtheilen.

Die im Folgenden nun zu besprechenden sogenannten Berichti-
gungen beziehen sich nicht mehr auf Schmelzpunkte, sondern anf die
Darstellung einiger Phenanthrenchinonderivate,

4. J. Schmidt®) schreibt zunichst beziiglich der Mononitro-
phenanthrenchinone:

»Das Eine von beiden, vom Schmp. 257--2589, ist das von Anschitz
zuerst beschricbene 2-Nitroproduet. Die von Anschiitz, sowie von Werner,
Lowenstein und Schwabacher gegebeuen Vorschbriften sind fir die Ge-
winnung grosserer Mengen dieser Verbindungen nicht vortheilhaft, und es
war deshalb nothwendig, ein neues Darstellungsverfahren auszuarbeitenc.

) Dicse Berichte 35, 3118 Zeile 16, [1902).
2) Diese Beriecbte 36, 3727 Zeile 17, [1908].
3) Diese Berichte 33, 3124—3125 [1903].

4) Diese Berichte 35, 3125 [1903).

5) Diese Berichte 36. 3728 und 3730 [1904].
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Ferner:

»Vor kurzem haben sodann Werner, B. Léwenstein uod H. Schwa-
bacher die Verbindung dargestellt, durch 20 Minuten langes Kochen von
10 g Phenanthrenchinon mit 300 cem Salpetersgure (1.4), Wir haben ge-
funden, dass auch bei diesem Nitrirongsverfahren ein Gemisch von viel
Dinitro- und wenig Mononitro-Phenanthrenchinon entsteht, ans dem darch
fractionirte Krystallisation aus Eisessig vollkommen reines 2-Nitrophenauthren-
chinon nur schwierig und in geringer Menge isolirt werden kanp. Die An-
gabe von Lowenstein ses resultirt fast quantitativ 2-Mononitrophenanthren-
chinon¢, sowie die von Hrn. Schwabacher »man erhilt es in einer Ausbeute
von 65 pCt.« treften nicht zae.

Hierzu ist zunichst zu bemerken, dass Hr. J. Schmidt io seinem
Eifer, die Angabeu Anderer zu berichtigen, natiirlich picht die defi-
nitive und allein massgebende Fassung der Resultate, wie ich sie in
den Annalen!) mit den Worten: »Die Ausbeute betrigt etwa 65 pCt.«
gegeben, als Grundlage seiner Kritik gewihlt hat, sondern die Angabe
aus den Dissertationen meiner zwei Schiiler, von denen die von
Léwenstein durch die spitere von Schwabacher, auch wenn man
solche Angaben in Dissertationen als officielle Publicationen betrachten
wollte, was ich fiir unzuldssig erachte, schon corrigirt war. Dies zur
allgemeinen Sachlage; nun zur speciellen Betrachtung der Kritik. Ich
war natiirlich sehr iiberrascht, dass das 2-Mononitrophenanthrenchinon,
das wir bei upseren Untersuchungen zu Hunderten von Grammen
verwendet hatten, nach unserer Methode in so schlechter Ausbeute
erhalten werden sollte. Ich habe deshalb die Versuche nochmals aus-
gefiibrt und mich dabei iberzeugt, dass die HH. J. Schmidt und
A. Kimpf unsere Versuche entweder iiberbaupt niemals wiederbolt,
oder aber dann nach einer anderen als der von uns angegebenen
Vorschrift gearbeitet haben. Alles, was sie bebaupten, ist unrichtig.
Vom Dinitrophenanthrenchinon, das in grosser Menge neben wenig
Monenitrophenanthrenchinon in unserem Product enthalten sein soll,
entstehen kaum Spuren, ja man kann Phenanthrenchinon mit Salpeter-
siiure vom spec. Gew. 1.4 noch viel linger als 20 Minuten kochen, chne
dass erhebliche Mengen des Dinitrokérpers nachzaweisen wiren. Aus
dem nach unserer Methode gewonnenen Product erhilt man durch
einmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig reines 2-Nitrophenanthren-
chinon. Ich habe in einem Fall 62 pCt., in einem anderen 60 pCt.
an reinem Product erhalten, sodass die von mir gemachte Angabe
iber die Ausbeute kaum als unrichtig bezeichnet werden kann. Ich
halte also meine Angaben vollkommen aufrecht.

Y} Diese Berichte 86, 8728 und 3730 [1904],
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5. Auch in Bezug auf das 2.7-Dioxyphenanthrenchinon sieht
sich J. Schmidt veranlasst, Angaben aus der Dissertation meines
Schillers Schwabacher in folgender Weise zu besprechen '):

»Neuere diesbeziigliche Angaben hat A. Werner’s Schiller Hermann
Schwabacher in seiner Dissertation, Zirich 1901, 26—28, gemacht. Die-
selben sind sehr dirftig und der Hauptsache nach falsche. Ferper?:
sH. Schwabacher schreibt iiber dieses Diacetylderivat, das Product warde
aus Eisessig umkrystallisirt, und ich erhielt kleine gelbe Nadeln, iber 300%
schmelzende. Da er ausserdem sein vermeintliches Dioxyphenanthrenchinon,
das sich in Alkali mit brauner Farbe lst, garnicht gereinigt und weder von
ihm noch von dem Diacetylderivat Analysen ausgefiihrt hat, so ist wohl mit
Sicherheit anzunehmen, dass er diese Verbindung iberhaupt nicht in Handen
hatte. Die Substanzen, die er mit diesem Namen belegte, bestanden vor-
wiegend aus anderen Zersetzungsproducten der verkochten Diazoniumver-
bindunge.

Wie schon daraus hervorgeht, dass keine Analysen ausgefiihrt
wuarden, handelt es sich um eine vorliufige Notiz in der Dissertation
voa Schwabacher, und die betreffenden Beobachtungen wurden des-
halb auch in meiner Publication in den Annalen noch nicht mitge-
theilt. Ich brauchte also darauf nicht einzogehen; aber auch hier
ldsst sich wieder zeigen, wie Hr. J. Schmidt Kritik iibt. Ich habe
das Dioxyphenanthreochinon noch einmal dargestellt und muss ge-
steben, dass ich lingere Zeit gebraucht habe, bis ich die saftgriine
Losung, die die HH. J. Schmidt und A. Kimpf beobachteten, er-
balten konnte. Sie sagen: »In Kali- und Natron-Lauge 16st es sich
mit eaftgriiner Farbec, wihrend ich immer die braune bis gelbbraune
Losung erhielt, die mir schon von friher her wohlbekannt war.
Zum Schluss stellte sich heraus, dass Hr. Schwabacher mindestens
ebenso recht hat, als die HH. J. Schmidt und A, Kiémpf, denn
in verdinnter Natronlange 15st sich das 2.7-Dioxyphenanthrenchinon
mit gelbgriiner (saftgriiner?) und in etwas concentrirter Natronlauge
mit intensiv gelbbrauner Farbe. Merkwiirdig ist dabei nur, dass die
HH. J. Schmidt und A. Kampf nicht auch einmal etwas concen-
trirte Natronlauge zur Losung des 2.7-Dioxyphenanthrenchinons ver-
wendet und in Folge dessen die gelbbraune Ldsungsfarbe vollstindig
iibersehen haben.

Was nun den Vorwurf betrifft, Schwabacher habe sein Dioxy-
phenanthrenchinon nicht gereinigt, so ist er ebemso haltlos, wie die
dibrige Kritik. Er hat natiirlich sein Dioxyphenanthrenchinon in
Alkalilauge gelost und durch Wiederausfillen aus der filtrirten Lo-
sung zuriickgewonnen, da er im besonderen die Frage zu beantworten

1 Ann. d. Chem, 321, 337 [1903].
2) Diese Berichte 36, 8739 [1903). 3 Diese Berichte 36, 3742 [1903).
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suchte, ob durch Einwirkung von Alkali ein ans 2-Oxyphenantbren-
chinon gebildetes, gelbes Product auch hier entstehe. Aber selbst
wenn er dies nicht gethan bhitte, so wiirde er doch mit einem kaum
weniger reinem Product gearbeitet haben, deun ich habe mich diber-
zeugt, dass das beim Verkochen einer Diazolisung des 2.6-Diamido-
phenanthrenchinons entstehende Product in Alkalilange vollkommen
13slich ist und deshalb durch Aoflésen in Alkali und Wiederausfillen
eine Reinigong kaum erzielt wird. Und in anderer Weise haben anch
die HH. J. Schmidt und A. Kdmpf ibhr Dioxyphenanthrenchinon
picht gereinigt, wenn sie dem Nachwaschen mit heissern Wasser nicht
diese grosse Rolle -zusprechen wollen. Da ist doch wohl die von
Schwabacher mit einem Rest seiner Snbstanz durchgefiihrte Sub-
limation ein weit besserer Reinigungsprocess!

Das von Schwabacher!) bescbriebene, hochschmelzende Acety-
lirangsproduct habe ich bis jetzt nicht wieder erhalten kdnnen, und
es ist deshalb mdglich, dass da eine fehlerhafte Beobachtung vorliegt.
Sollte sich dies bestitigen, so wiire dies das Einzige was von der
von J. Schmidt geiibten Kritik Gbrig bleiben wiirde. Und das ist
so herzlich wenig, dass ich mich anf Grund meiner Nachpriifungen
berechtigt glaube, Hrn. J. Schmidt den Rath zu geben, in Zukunft
mit seiner Kritik etwas vorsichtiger zu sein.

Bei den oben mitgetheilten Nachprifungen unterstiitzte mich Hr.
H. Bleier, dem ich hiermit meinen besten Dank ausspreche.

Ziirich, Universitiitslaboratorium 1901.

468. Franz Sachs und Ludwig Sachs: Das Verhalten
tertiirer Amine gegen magnesium-organische Verbindungen.
(Vorlanfige Mittheilung aus dem I. chemischen Institute der Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 30, Juli 1904.)

Im vorigen Jahre hatte der Eine von uns in Gemeinschaft mit
Paul Ehrlich? gezeigt, dass das Bromatom im p-Bromdimethyl-
anilin mit Magnesium in Reactinn treten kann, wenn aach nicht mit
derselben Leichtigkeit, wie das im Brombenzol oder im Bromanisol;
doch kann man mit Hiilfe des entstandenen Brommagnesiumdimethyl-
anilins eine Reihe schéner Farbenreactionen ausfiihren. I Anschluss
an diese Arbeit sollten, wie damals bereits angekiindigt wurde, auch
Bromderivate anderer tertiirer Amine, insbesondere Brompyridine und

Y Ueber Phenantrolchinone. Dissertation, Zirich 1901, S. 28—29.
?) Diese Berichte 36, 4296 [1903].





