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Acrolein und Wasser kontinuierlich iibergehen lafit, das  sonst mit- 
gehende Glycerin aber solange in das  .KochgeEiiB zuriickzwingt, bis es 
die gewiinschte Zersetzung erlitten hat. 

Der  gesetzlich geschutzte Apparat ist bei der Firma E r a n z  
H u g e r s h o f f  i n  Leipzig erhaltlich. 

64. Julius Schmidt und Rer'mann Lumpp: Urnwandlung 
des 9-Chlor-10-oxy-phenanthrens in weitere Phenanthren- 

derivate. 
[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXVI. Mitteilung ').I 

(Eingegangen am 26. Jenuar 1910.) 

Das 9-Chlor-10-oxy-phenanthren (I), welches sich aus dent 
9.9-D i c  h l o r -  10-p h e n  a n  t h ron ,  dem Einwirkungsprodukt von Phos- 
phorpentachlorid auf P h e n a n t h r e n c h i n o n ,  leicht gewinnen Lot, 
hat  sich a19 wertvolles Ausgangsrnaterial fur die Darstellung des  
3 - N i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n s  erwiesen3. Auch fur die Gewinnung 
weiterer Phenanthrenderivate ist es, wie die Portset.zung iinserer Studien 
gelehrt hat, niit Vorteil zu rerwenden. 

Wir gelnngten durch Einwirkung von Brom auf 9-Chlor-10-oxy- 
phenanthren in  Schwefelkohlenstofflosung bei gewohnlicher Temperatur 
glatt zum 3-Brom-9.lO-chloroxy-phenanthren (IIe oder IIb). 

Die Konstitution fur diese Verbindung lie13 sich dadurch beweisen, 
da13 sie bei der Oxydation rnit Chrornsaure in Eisessiglosung 3-Brom- 
p h e n a n t h r e n c h i n o n  (111) liefert; letzteres ist friiher von J. S c h m i d t  
und G. L a d n e r  a) erhalten und zur p-Brombenzoesaure abgebatut worden, 
woraus sich die 3-Stellung des Broms rnit Sicherheit ergab. 

I. 11 a. I1 b. 111. 

> 
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\ I  

/-.,Cl 
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\>-OH , I/ ._ 3- 

9 Die 25 friiheren Mitteilungen finden eich diese Berichte 88, 3'251 
[1900]; 34, 1461, 3531 [1901]; 36, 3117, 3129 [1902]; 36, 2508, 3730, 3734, 
3738, 3745 [1903]; 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573,4402 119041; 38, 3733, 
3737 [1905]; 39, 3891 [19061; 40, 2454, 4240, 4560 [1907]; 41, 3679, 3696, 
4215 119081. 

3 J. S c h m i d t  und H. L u m p p ,  diese Berichte 41, 4215 [1308]. 
*j J. S c h m i d t  und G. L a d n e r ,  diese Borichte 37, 3571 [1905). 
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S c h m i d t  und L a d n e r  erhielten daa 3-Bromphenanthrenchinon 
durch Oxydation des 3.9(10)-Dibromphenanthrens vom Schmp. 146O, 
welchee bei der Bromierung des Phenanthrens in siedender Chloroform- 
liisiing in geringer Menge auftritt. 

Man kann also mit Hilfe dieser Reaktion das 3-Bromphenanthren- 
chiiion nur sehr schwer und keineswegs i n  graben hfengen gewinnen, 
dahingegen eignet sich die eben geschilderte]Bildungsweise sehr wohl 
als Darstellungsmethode fiir dimelbe. Wir haLau cieshah das 3-Brom- 
phenanthrencbinon gensuer charakterisiert, als es bisher der Fall ge- 
wesen ist. Unterwirft man das  3 - Brom - 9.10-chloroxyphenanthren 
(I1 n, oder I1 b) der Behandlung n i t  Zinkstaub und Essigsaure bei der 
Siedetemperatur der letxteren, so findet glat te iErsatz  ,des Chlors durch 
Wasseretoft statt und man gelangt zii 3 - B r o r n - l ) ( l O ) - m o n o x y - p h e -  
n a t i t h r e n  (IV). 

011 011 

In ihni steht, wie schon iius der Bildungsweise ohne weiteres 
folgt, die Hydroxylgruppe i c  der Briicke des Phenanthrenkerns. Es-lGi 
sich das auch iihrigens dadurch beweisen, da13 die Verbindung bei der  
Oxydation rnit Chroms5ure und Eisessig 3-Rromphenanthrenchinon 
Iiefert. 

Eiue Entscheidung, ob die Hydroxylgruppe die 9- oder 10-Stellung 
einninimt, konnte nicht getroffen werden. Es ist also unentschieden, 
o b  in der Verbindung das 3-Brom-9-oxy- oder 3-Brom-10-oxy-phen- 
anthren vorliegt, und wir bringen das  in Kiirze dadurch zum Aus- 
druck,  da13 wir sie in der Folge als 3 -Brom-9(10) -mouoxSphen-  
a n t h r e n  bezeichnen. 

Von den Eigenschaften der Verbindung ist schon hier hervorzu- 
heben, da13 sie nicht mehr so empfindlich gegen Sauerstoff ist \vie 
das  9-Oxyphenanthren. WRhrend sich letzteres namlich im feuchten 
Znstand aurjerordcntlich leicht oxydiert, so dafi es Schwierigkeiten 
bereitet, die Verbindung vollkommen rein zu erhalten , erfordert die 
Behandlung der ersteren keinerlei VorsichtsmsBregeln gegen den Ein- 
fluB der Luft. Sie l lBt  sich also gut fur weitere synthetische Ver- 
suche rerwenden. 

Das bemerkenswerteste Resnitat, das wir in dieser Richtung 
erzielt hnben, ist die Uberfuhrung des 3-Brom-9 (10)-oxyphenanthrens 
i n  das 3.9(10)-Dioxy-phenanthren (V). Sie vollzieht sich beim 
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Schmelzen niit Atzkali bei 340O. Die letztere Verbindung verdient 
deshalb Interesse, weil sie ein Stellungsisomeres ist vom hlorphol oder 
3.4-Dioxyphennnthren ,’ dern bekannten Abbauprodukt des Morphins. 

Von den Versuchen, welche wir mit dem j3-Bromphenanthren- 
chinon ausfiihrten, miigen zunachst diejenigen erwahnt werden, die 
Beitriige ergeben zo den Beziehungen, welche zwischen K o n s t i t u t i o n  
u n d  K o r p e r f a r b e  i n  d e r  P h e n a n t h r e n - R e i h e  berrschen. Der- 
artige Beitrage sind schon friiher von J. S c h m i d t  und J. Siilll),  sowie 
von J. S c h m i d t  und M e z g e r ? )  geliefert worden. 

Es ist niimlicb : 

Br. CS Ha C: 0 
NO/ 1 
NOa.CcHa.C:O 

3-Brom-phcnanthrenchinon 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon 
gel bbrnun. hellgelb. 

Br .  C6&. C:N . OH Br. C6H.r. c: N. OH 
N O /  1 
NO?. CsH).C:O 

I I  
CSI-I4 .c: 0 

3-Brom-phenanthrenchinon- ’ 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon- 

Br. C6 Ha. C: N .  011 

monoxim, gelb. monoxim, griin. 

Br .CS Ha. C : N .  NH. CO. NH. 
I I  
CS H1 .c : 0 i~ 

Cg HA . C :  N.OH 
3-Brom-phcnanthrenchinon-dioxim, 3-Brom-phenanthrenchinon-semicabazon, 

g i n .  hellgelb. 

Br. Cs Ha. C :N  .NH. CO .NHa B r .  c6 Ha. c: N . N H .  C6 Hg 

NOa’l 1 I I  
Nos. CH3. C:O CS Hd . c: 0 

3-Brom-dinitro-phenanthrenchinoii- 3-Brom-phenanthrenchinon-monophenyl- 
semicarbazon, gelbbraun. hydrazon, feurig rot. 

Man erkennt also bei beiden Reihen von Verbindungen, daB niit 
Umwandlung der Ketondoppelbindung C: 0 in die Imindoppelbindung 
C:NH oder C:NR sowohl Aufhellung ‘der  Parbe (Monoxim, Semi- 
carbazon) als auch Vertiefung derselben (Phenylhydrazon) verbunden. 
sein kann. Bemerkenswert ist weiter, dalj 3-Brorndinitrophenanthren- 
chinon heller gefarbt ist als 3-I(romphenanthreochinon, wahrend yor- 
stehend angefiibrte Derivate des ersteren dunkler sind, als die 
entsprechenden Derivate des letzteren. 

1) J. Schmidt und S611, d i m  Bericlite 40, 2454, 4257 [1907]; 41, 

a) J. Schmidt und Mezger ,  diem Berichte 40, 4560 [1907]. 
3689 [1908]. 
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Das 3-Bromyhenanthrenchinon selbst kann in 2 verschieden- 
farbigeo Modifikationen erhalten werden, und es scheint, dx(3 bier 
e i n  F a l l  v o n  C h r o m o i s o m e r i e  rorliegt. 

Das im Vorhergehenden erwiihnte 3 - B r  o ni - d i n i  t r  o -p  h e n a n -  
t h r e n c h i n o n  erhalt man beim Kochen des 3-BrompbenantLren- 
chinons mit lronzentrierter Salpeterslure. 

Die Konstitution fur diese Verbindung (Forrnel VI) konnte bisher 
nicht ermittelt werden, und nur die Gesamterscbeinungen, welche sich 
beim Studium seiner Umwandlungsprodukte ergaben, lieferten Anhalts- 
punkte dafiir, daB die beiden Nitrogruppen vielleicht an den Stellen 
4 und 5 des Phenanthren-Kerns haften. 

Am einfachsten liatte sich das beweisen laseen durch Ersatz der 
drei Substituenten von 3 - Brom- dinitro -phenanthrenchinon durch 
3 Hydroxylgruppen und Vergleich des so entstandenen Tdoxyphennn- 
threnchinons mit dem 3.4.5-Trioxypbenanthrenchinon, das yon deiii 
Morphenol I) aus  friiher erhalten worden ist. 

Die im Nachfolgenden geschilderten Versuche wurden unter- 
nommen, um diese Absicht zu realisieren, scheiterten aber schlieBlich 
daran, daB, nachdem die beiden Nitrogruppen iiber die Amido- und 
Diazogruppen hinweg, in die Hydroxylgruppen umgewandelt waren, 
der Ersatz von Halogen in dern so erhaltenen IIalogendioxyphenanthren- 
chinon nicht gelang. 

Es wurde also, urn den eben geschilderten Zweck zu erreichen, 
das 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon aunachst der Reduktion mit 
Zinn und Salzslure unterworfen. 

Uberraschenderweise t ra t  dabei nicht nur Reduktion der Nitro- 
zu den Amidogruppen, sondern ~ u c h  gleichzeitig Austausch des Broms 
gegen Chlor ein, so daB nach Oxydation des entstandenen Hydro- 
chinons zum Chinon mittels Luftsauerstoff das 3 - C h l o r - d i a m i n  o-  
p h e n  an t h  r e n  c h i n  o n  1'11 resultierte. 

VI. FII. VIII. 
/ C1,''I 

Das so erhaltene 3-Chlor-diamino-phenanthrenchinon wurde iiber 
die  Diazoverbindung hinweg in 3-C h l o r - d i o x  y -p  h e n  a n  t h r e n  c h i  u o u  
VIII ubergefiihrt. 

1) V o n g e r i c h t e n  und Di t tn ie r ,  diese Berichte39, 1720[1906]. 
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In dieser Substanz versuchten wir dunn zunachst durch Behandeln 
rnit Ammoniak unter den verschiedensten Bedingungen das . Chlor 
gegen die Amidogruppe auszutauschen, um diese alsdann durch die 
Hydroxylgruppe zu ersetzen. Alle Versucbe, welche diesen Austausch 
d e s  Chlors gegeu NHs zum Zweck hatten, ergaben .jedoch negative 
Resultate. Die Beweglichkeit des Chlors scheint nicht, wie das sonst 
bei aromatischen Verbindungen der Fall ist, durch die Anwesenheit 
d e r  beiden Hydroxylgruppen erhoht zu sein. Es war immer noch 
rnaglich, daf3 die Nitragruppe auf die Beweglichkeit des Halogenatoms 
einen stirkeren EinfluD ausiiben wiirde als die Amido- und Hydroxyl- 
gruppe, und deshalb wurde versucht, im 3-Brom-dinitro-phenanthren- 
chinon direkt das  Brom durch die Amidogruppe zu ersetzen, durch 
Erhitzen der Verbindung mit Ammoniak. 

Die Reaktion nahm aber einen anderen Verlauf als erwartet wurde, 
insofern als beim Behandeln des 3~Brom-dinitro-phenanthrenchinons 
mit Ammoniak unter verschiedenen Bedingungen nicht das Brom, sondern 
e ine  Nitrogruppe durch den Aminoniakrest ersetzt wiirde. Wir ge- 
iangten also auf diese Weise zum 3-Brom-nitro-amido-phenan- 
t h r e n c h i n o n  IX. 

Bei den Bemuhungen, i n  dieser Verbindung die Stellung der NOS- 
und  NHz-Gruppe zu ermitteln, begegneten wir  den gleichen Schwierig- 
te i ten  wie beini 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon. Man gelangt 
diirch Reduktion mit Zinn und Salzsaure wiederum zum 3-Chlor- 
diamino-phenanthrenchinon, das identisch ist mit der  aus 3-Broni- 
dinitro-phenanthrencbinon erhaltenen Verbindung. 

Gelegentlich der naheren Charakterisierung des 3-Chlor-diamido- 
phenanthrenchinons wurden wieder Beobachtungen gemacht, welche 
mit Riicksicllt auf die Beziehungen zwiscllen Konstitution und KSrper- 
farbe hervorgehoben seien. 

Es ist namlich: 

Cl C6Hs.C:N.OH 
Ce Hn . C : N . OH 1 .  * 

CI \ CsHs.CO 
(NHa)a I &Ha. 60 

grauschwarz. 
(NHa)a 

schwarz (dunkler als die nebensjehende Verbindung). 

Es tritt hier bei der Umwandlung der beiden C:O- in  die beiden 
6 :N.OH-Gruppen nicht wie in Fallen, die fruher von J. S c h m i d t  
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und seinen Mitarbeitern beobachtet wurclen, Farbaufhellung, sonderu 
Fnrbvertiefung ein. 

Experiment eller Teil. 

D a r s t e I 1  ti 11 g v o  n 3 - B ro in - 9.10 - c  h l  o r  - o x y - p h e  n L n t h r e n  :L 11 s 
tl e m 9.10 - C h 1 o r - o x y - p h e n R n t h r e n . 

Die Einwirkung von Brom aut  9.10 - Chloroxyphenanthren in 
Schwefelkohlenstoffliisung fuhrt sowohl bei gewohnlicher a19 auch bei 
hoherer Temperatur zu 3-Brom-9.10-cbloroxyphenanthren. Zur Dar- 
stellung wiihlt man am zweckmiil3igsten die Brornierung hei gew6hn- 
licher Temperatur unter Mitwirkung des Sonnenlichtes. 

J e  20 g 9-Chlor-10-oxyphenanthren merden in 500 ccni Schwe€elkohlen- 
stoff suspendiert und 10 ccm Brom auf einmal unter kriftigem Umschiittelii 
tles Kolbens hinzugegeben. Dcr Kolben wird, mit einrni nicht ganz dicht 
sitzenden Kork verschlossen, an einern sonnigen Ort 3-4 Tage steheu ge- 
laseen, so daO er von der Sonnc tlirekt bestrahlt mird. Die Substitution gibt 
aich an der Sromwasscr~toff-Entwicklung zu erkennen, die Sogleich eintritt uiid 
ungt!liihr 3 Tage lang anhzlt. Nach dieser Zcit ist ;die Realition beenctigt. 
Nachtleni alsdann das iiberschiissige Brom durch !Schiittcln mit w%l3riger, 
diwrfliger Siure entfernt ist, w i d  yon der braungelben Losung dor Schwefel- 
kolilcnstoff vollsttindig abdestilliert. Der hinterbleibende braune Riickstnnd 
wird in 750 ccm siedendem fAlkohol aufgenornmen. Beim Rrkalten dieser 
Lijsung 'scliridet sich ziinbhst eine geringe Menge 3-Bromphenanthrenchi non 
i tus ,  die ihre Entstehung der Oxydation von 8-Brom-9.10-chloroxyphcnan- 
tbren durch fiberschbssiges Brom verclankt und abfiltriert wird. Das Filtrat 
hiervou s i r d  auf a. 75 ccm eingeengt. Aus der so konzentrierten L6snng 
scheidet sich nunmehr beim Erkalten das 3-Brom-9.10-chloroxyphenanthren 
in hellbraunen Krystallen ab. Nach nochmaligem Umkrystsllisieren aus A I- 
kohol ist das Priparat rein. 

Es bildet dann fast weibe Prismen und schmilzt bei 14'2'. In  
den gebrauchlichen Losungsmitteln ist es ziemlich leicbt loslich. Auch 
in Alkalihydroxyden lost es sich mit schwach gruner Farbe auf. 
Durch Sauren wird es aus der Losung wieder unverandert. nbge- 
schieden. 

0.2200 g Sbst.: 0.44'20 0" COP, 0.0521 g 1120. 

CljHsOClBr. Ber. C 54.72, H 2.62. 
Gef. D 54.79, 2.66. 

1) Der zuriickgenonnene Schwefelkohlenstoff kann, nachdem er m i t  
Natronlaugc und dann niit Wasasser geschiittelt wurdc, ohne weiteres zu ciner 
nemn Bromierung benutzt werdcn. 



429 

A c e t y l d e r i v a t  des  3-Brom-9.10-chloroxyphenanthrens, 
Br.CsHa-CC1 Bra  CgH3-C. 0.CO CHI 

oder 
C, &-C.O . CO CHa CsHd-C. C1 

1.5 g der Oxyverbindung werden mit 25 ccm Essigsirureanhydrid eine 
Stunde lang am RiickfluBkiihler erhitzt. Aus der durch Eindampfen kouzen- 
trierten, gelben LBsung scheidet sich beim Erkalten das Acetylderivat aus. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt man cs in fast weiBen Prismen 
vom Schmp. 158-159O. 

0.1606 g Sbst.: 0.3220 p CO,, 0.0430 g HaO. 
C16HIoOzBrCI. Bcr. C 54.75, H 2 85. 

Gef. n 54.68, n 2.99. 

B e n r o y l d e r i v a t  d e s  3-Brom-9.10-chloroxyphenanthrens. 
Man erhiilt es am besten nach der Schot ten-Baumnnnschen Reaktion, 

indem man die Losung von 1 g der Oxyverbindung in  verdiinnter Natron- 
huge mit iiberschhssigem Benzoylchlorid (1.3 g) einige Zeit schiittelt. Nach- 
den1 der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist, mird daa ausge- 
schiedene Benzoylderivat in Ather aufgenommeu und die mit Natriumsulfat 
getrocknete Atherl6sung eingedampft. Diw zuriickbleibende gelbe Produkt 
wird aus Alkohol umkrystallisiert. Es bildet d a m  gelbe Prismen, die bei' 
179 - 180° schmelzen. 

0.1190 0" Sbst.: 0.2670 g COz, 0.0300 g Ht0. 
(&H,sO3BrCl. Ber. C 61.24, H 2.94. 

Gef. D 61.19, .B 2.83. 

n b e r f i i h r u u g  d e s  3 - B r o m -  9 . 1 0 - c h l o r o x y p h e n a n t h r e n s  i n  
3 - B r o m - 9 (10) - ni o n o x y - p h e n an t  h r e  n ( F o r m  e 1 IV , S. 424) d u r c h 

R e d u k t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  E s s i g s a u r e .  
20 g 3-Brom-9.10-chloroxyphenanthren werden in 500 ccm Eisessig ge- 

lost. In die am Rhckflul3kiihler siedende Lbsung trigt man sllm&hlich 30 g 
Zinkstaub ein, fiigt alsdann 20 ccm Wasser ZU' und htilt die Flksigkeit seche 
Stunden lang im lebhaften Sieden. Nnch dieser Zeit ist die Reaktion voll- 
kommen beendigt. Man gieBt die iiber dem Zinkstaub stehende Fliissigkeit 
in 1 1  Wasser und airscht :den Zinkstaub gut mit heiBem Wasser aus. Am 
der verdhnnten Essigsiurelhung fillt das Bromoxyphenanthren in weiBen 
Flocken aus. Sic werclen abfiltriert und ziir Befreiung von gerhgen Mengen 
unvei5ndert gebliebenen ~3-Brom-9.10-chloroxyphenanthrens noch einmal in 
5Occm Eisessig gelBst und [mit ca. 2 g Zinkstaub reduziert. Die vom Zink- 
staub abfiltrierte LBsung I d t  man in etwa 300 ccm Wasser einfliel3en und 
sammelt das ausgeschiedene, nunmehr sehr reine Bromoxyphenanthren durch 
Filtration. Da die Verbindung, welche unter vorhergehendem Enveichen bei 
1900 schmilzt, in allen gebriuchlichen LBsungsmitteln aulierordentlich leicht 
l6slich ist, konnte sie nicht umkrystallisiert werden, und wir haben sie deshalb 
in Gestalt des Acetyldcrivats zur Analyse gebracht. 

Berichte d. D. Chem. Gesellechaft Jabrg. XXXXIII. 28 
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Man erhalt das A c e t y l d e r i v a t ,  indem 
oxyphenauthren mit einar Mischung von 10 

man 1 g 3-Brom-9(10)- 
ccm Essigsaureanhydrid 

und- 25 ccm Eisessig 1 Stiinde lang -am RuckfliiBk~ihler-erhitzt, \n-obei 
die gelhe Losung uach kurzer Zeit eine grune Farbe annimmt. Man 
destilliert hierauf die Hauptmenge yon Essigsaureanhydrid und Eis- 
essig ab, versetzt die heiBe Liisuiig mit 200ccm Alkohol und erhitzt 
d:ts Ganze nochmals 1 Stunde lang am RiickFluBkuhler. Hierbei geht 
die grune Farbe wieder in gelb zuruck. Niinmehr engt man die gelbe 
Liisung auf ca. 30 ccm ein. Beim Erkalten der konzentrierten Losong 
scheidet sich das  .4cetylderiwt i n  hellgelben Prismen nus. Nsch dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol schmilxt die Verbindung bei 1350. 

0.2067 g Sbbt.: 0.4600 g CO,, 0.0650 g HsO. 
C16H110zBr. Ber. C 60.9, H 3.52. 

GeE. B 60.7, B 3.51. 

D a rs  t e l  111 n g d e s 3 - B r 0 m- ph e n a n t  h r e n  c b i n  o n s  
( F o r m e l  111, S. 423). 

In der Oxydation des leicht zugiiuglichen 3-Brom-9.10-chloroxy- 
phennnthrens lie@ eine Reaktion vor, nach welcber das 3-Brom- 
phenanthrenchinon leicht in  gr613eren Quantitaten hergestellt werden 
kann. Nur  mu13 dabei ein UberschuB von Chronishre  vermieden 
werden, weil sonst ein groder Teil des Ausgsrngsmaterials vollstandig 
verbrennt. 

In die am RiickfluBkhhler siedende Lijsung von 50 g 3-Brom-9.10-chlor- 
oxyphenanthren tr&gt man allmkhlich eine IAsung von 50 g ChromsOure ein. 
Nnch jedesmaligem Zusatz des Oxydationsniittels tritt lebhafte Keaktion eiii, 
nnd es wird deshalb nach dern erst.maligen Zusatz von Chromsaure die 
Flamme entfernt ulid das Eintmgen vom Oxydntionsniittel derart reguliert, 
dall die Flfissigkeit ohne %&ere Wiirmeenfuhr im Sieden bleibt. Gcgen den 
SchluB der Reaktion beginnt. Zersctziiiig eineutrzten, die sich an dcr Ent- 
wicklong von Bromdamplen zu erkeiinen gibt. Sowie man ihr Auftreten be- 
merkt, mird das Reaktionsgemisch in kaltes Wasser oingegossen. Das sich 
ansscheidende Chinou (ca. 40 g) wird aus Eisessig unikrystallisiert. 

Merkwurdigerweise erhalt man es dabei in gelbeo uder in rot- 
Lraunen Krystallen, die den gleichen Schtnp. 2680 aufweisen und sich 
chemisch vollkommen gleich verhalten. J. S c h m i d t  und L a d n e r  
haben die Verbindung als gelbbraune, glanzende Nadeln vom Schmp. 
26P beschrieben. Vielleicht liegen in diesen beiden Formen zwei 
lsomere vor, ahnlich den Chromoisomeren, wie sie H a n t z s c h ' )  in der 

Man verfahrt dernnach folgendermaden : 

1) Hantzscl i ,  Ztschr. f. augew. Chem. 20, 1891, FnOnote I [1907]; 
dime Berichte 40, 330 [1907]: 41, 1171 [1908]. 
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Neuzeit annimmt, und den beiden Formen von o-Chinonen, wie sie 
vor kurzem W i l l s t i i t t e r  und M u l l e r  l) beschrieben haben. 

Das  aus dem 80 erhaltenen 3-Bromphenanthrenchinon dargestelite 
Monoxim und Phenazin zeigten alle Eigenschaften, wie sie friiher von 
J. S c h m i d t  und L a d n e r  angegeben worden sind. Wir  haben zur  
weiteren Charakteristik das 3-Bromphenanthrenchinon noch in die 
oachfolgenden Derivate iibergefiihrt. 

3-Brom-phenanthrenchinon-dioxim, 
Br .CS Ha-C: N .  O H  

Cs HI-C:N. OH 
Man bereitet diese Verbindung an] besten nach der vor kurzem 

yon J. S c h m i d t  und J. Soil2) ausgearbeiteten Methode durch Ein- 
wirkung \-on Hydroxylaminchlorhydrat auf 3-Bromphenanthrenchinon 
bei Gegenwart von Bariumcarbonat. 

Eine alkoholische Suspension von 3-Bromphenonthrenchion mit der 
2 '/g Mol. entsprechenden Menge Hydroxylamiuchlorhydrat uod der zur Ab- 
stumpfung der Salzsiure notwendigen Mengc yon aufgeschlgmmtem Barium- 
carbonat, wird am XhckfluBkiihler mehrere Stunden lang gekocht. Die Fliissig- 
keit wircl heid filtriert und drs Filtrat, eingeengt. Beim Erkalten der L6sung 
echeidet sich das 3-Bromphenanthrenchinon-dioxim aus und wird zur Reinigung 
noch einmal nus Alkohol nmkrystallisiert. Da cs sich in Alkohol betricht- 
lich leichter liist als das Monoxim, so l d t  sich eine eventuelle Beimischung 
von Monoxim durch wiederholtes Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts ails 

Alkohol leicht entfernen. 
Das reine 3-Bromphenanthrenchinon-dioxim bildet griine Krystall- 

warzen und schmilzt bei 212O unter starker Gasentwicklung. Die 
grtine Farbe erscheint auffallend, wenn man berticksichtigt, da13 nach 
friiheren Befunden von J. S c h m i d t  und seiaen Mitarbeitern beim 
Phenanthrenchinon nnd seinen AbkZimmlingen konstatiert wurde, da13 
die Dioxime stets heller gefiirbt sind als die entsprechenden Mon- 
oxime. 

0.1766 g Sbst.: 14.4 ccm N @a0, 746 mm). 
ClhHgN20,Br. Ber. N 8.86. Get. N 8.93. 

3 - B r o m - p h e n a n  threnchinon-monosernicarbazo n ,  

oder 
Br. C6 HS -C: N. CO . NH. NHI Br. Cg Ha-C: 0 

Cs &-C : 0 C, H&--C: N . co . NH. NH, 
Die Mischung von 1 g Bromphenanthrenchinon und 0.6 g Semicarbazid- 

chlorhydrat wird in alkoholischer Suspension einige Stunclen am RiickfluS- 
-- 

1) W i l l s t z t t e r  und M i l l e r ,  diese Berichte 41, 2580 [1908]. 
3 J. S c h m i d t  und S o l l ,  dime Beriihte 40, 2454 r19071. 

28 



432 

kiihler gekocht. Die Umaandlung in das Semicarbazon vollzieht sich, ohne 
t l d  voriibergehendc Lasung eintritt. 

Das Reaktionsprodukt wird durch Auskochen mit Alkohol ge- 
reinigt. Es bildet gelbe Krystalle und schmilzt unter Zersetzung 
bei 242O. 

0.1500 g Sbst..: 16.6 ccm N (220, 716 mm). 
ClsHloN302Br. Hcr. N 12.25. Gef. N 12.24. 

3 - Br o m - p  h e n  a n  t h r e n  c h i n  o 11 - m on o p h e n y lh  y d rn z o n , 

Die alkoholische Suspension Ton 1 g 3-Bromphenanthrencliinon und die 
salzsaure LBsung YOU 1 g Phcnylliydraxin serden zusanimengegcben und 
3 Stunden am RiickfluDkiihler gekocht. Das fcurigrote Rcaktionsprodukt wird 
zur Keinigung niit Alkohol ausgekocht. 

In den nieisten Liisungsmitteln ist 
clas Hydrazou schwer liislich. 

Es schmilzt dann bei 177O. 

0.1900 g Sbst.: 13.2 ccm N POo, 744 mm). 
C,oHlaON2Br. Ber. N 7.45. Gef. N 7.70. 

3-Brom-9.10-diacetoxy-phenan t h r e n ,  
Rr . GH3-C. 0. COCH, 

&H4-C.0.COCHs * 

Das 3-Bromphenanthrenchinon kann mit freiem Phenylhydrazin I) 

leicht Zuni entsprechenden Hydrochinon reduziert werden. Doch setzt 
diese Verbindung der Isolierung g r d e  Schwierigkeiten entgegen, weil 
sie sich sofort wieder zu Chinon oxydiert. 

Das Diacetylderivat hingegen kann leicht in folgender Weise er- 
halten werden : 

Die bcnzolische Suspension von 1 g 3-Bromphenanthrenchinon und (lie 
L6sung von 0.38 g Phenylhydrazin werden am RiickHuDkrihler erhitzt. Es 
findet Stickstoffantwicklung statt, und man erhklt eine dunkclrote LBsung. 
Sie wird sogleich nach Beendigung dcr StickRtoffentmicklung mit einem 
UberschuD von Essigsdiureanhydrid versetzt und dann weiter eine Stunde lang 
am RikkIluDkuhler gekocht. Nachdem das Bcnzol abdestillicrt ist, fiigt man 
50-prozentige Esssigsaure zu, wobei daa Diacetylderivat als hellbrauner 
Niederschlag ausfitllt. 

Die Verbindung wird aus Eisessig umkrystallisiert. Sie bildet 
fast weil3e Nadeln und schmilzt bei 177-178O. 

1) J. S c h m i d t  nnd Kiimpf; diese Bcrichtc 36, 2123 [1902]. 
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0.1915 g Sbst: 0.4050 g COz, 0.064 g HaO. 
CleHlaO+Br. Ber. C 57.91, H 3.51. 

Gef. w 57.68, 3.73. 

U b e r f i i h r u n g  d e s  3-13rom-9(10)-monoxy-phenanthrens in 
3.9(10)-Dioxy-phenanthren (Formel V, S. 424). 

In dic Liisuug von 20 g Atzkali in 20 ccm Wasser, die in einem Nickel- 
ticgel auf ca. 340" erhitzt sird, trAgt man allinilhlich nnter gutem Umriihren 
10 g 3-Brom-9(10)-oxyphenanthren cin, woboi sich aus der dunkelgiinen 
Losung eine ziihe Masse ausscheidct. Map halt die Temperatur so lange auf 
3400, bis alles Wasser verdampft ist, und 1aOt alsdann erkalten. Das Reaktions- 
produkt wird fein zerrieben und enthitlt, wie durch besondere Versuche fest- 
gwtellt wurde, betrachtliche Mengcn unverkndertes Bromoxyphenanthren. 
Dasselbe wird namlich durch daa ziihfltissige Reaktionsprodukt zum Tail ein- 
gehhllt und so vor der Einwirkung rles Alkalis geschtitzt. Aus diesem Grund 
ist es erforderlich, da13 man daa fein gepulverte Reaktionsprodukt nach dem 
Anriihren mit 20 ccm Wasser noch einmal etwa eine Stunde lang bei 3400 
i m  Schmelzen erhiilt. Man hiirt mit dem Erhitzen 'erst dann auf, wenn die 
Scbmelze an dcr Wandung dcs Tiegels eine hellgriine Firbung mgenommen 
bnt. Nunmehr wird die Masse mit 100 ccm Wasser langere Zeit digeriert 
und nach deni Verdiinnen mit 500 ccm Wasser in einem hohen Becherglas 
einige Zeit ruhig sich selbst iiberlassen. Hierbei setzt sich das nngelBst Ge- 
bliebene gut ab. Man filtriert iind iibersattigt das Filtrst rnit verdiinnter 
Schwefelsiiurc, wobci sich das Reaktionsprodukt in feineu, gauen Flocken 
ausschcidet. Die Abscheidong kann auch erzielt werden durch Sattigen der 
alkalischen Fliissigkeit mit Kohlensiiure. Da diese Operation aber lange Zeit 
in Anspruch nimmt und vor dem Fallen mit Schwefelsiure keinerlei Vorteile 
aufweist, ist sie nicht empfehlenswert.; Daa ausgeschiedene 3.9 (10)-Dioxy- 
phenanthren wird nach dem Erwiirnien durch Filtration gesammelt. Es 
schmilzt unseharf zwischen 220-2400. Mau kocht es drher mi t  ca. 1 1  
Alkohol eine Stundc lang am RiickfluBkiihler, wobei die Verunreiniguugen 
zuriickbleiben. Die alkoholische.LBsung wird auf 50 ccm eingeengt und drnn 
erkaltcn gelassen. Dabei scheidet sich in geringer Menge eine dunkelbrauiie 
Substanz am, die zwischcn 270-3000 schmilzt und in Natronlauge mit brauner 
Farbe liislich ist. Sie wurde vorerst nicht weiter untersucht. Das Piltrat 
von diesem Produkt liefert nach weiterem Einengen beim Erkalten brauu- 
rote Krystilllchen, die unscharl bei 170-1750 schmelzen und ziemlich reincs 
3.9( 10)-Dioxyphenanthren darstellen. Man reinigt sie durch wiederholtes 
Umkrystallisiereu aus verdunntem Alkohol unter Kochen mit Tierkohle. 

Auf diese Weise wird das 3.9(10)-Dioxyphenantbren in fast 
weiden Krystallchen erhalten, die bei 175O schmelzen. 

0.1505 g Sbst.: 0.4400 g COP, 0.0642 g Ha0. - 0.1806 g Sbst.: 0.5290 g 
CO9, 0.0770 g H20. 

CirHloOa. Ber. C 80.00, H 4.79. 
Gef. w 79.74, 79.90, * 4.77, 4.76. 
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Die Verbindung lost sich i n  konzentrierter Schwefelsaure mit 
gruner Farbe und scheidet sich aus der Losung beim Verdiinnen rnit 
Wasser wieder in weiljen Flocken aus. Die grune Losung in  kon- 
eentrierter Schwefelslure gibt mit Salpeter uud Kaliumnitrit charakte- 
ristische Farbenreaktionen, wie in spateren Mitteilungen nPher aus- 
gefuhrt w i d .  Von Natronlauge wird das  Dioxyphenanthren ie nacb 
der Konzentrntion derselben mit rotbrauner bezw. gruner Farbe auf- 
genommen. 

Es inulj bemerkt werden, dal3 die Ausbeute an reineni 9.9(1U)- 
Dioxyphenanthren nach der eben beschriebeneu Methode eine sehr  
geringe ist. Man erhhlt niinilich durchschnittlich aua 10 g Eromoxy- 
phenanthren our 0.3--05 g 3.9 (lO)-Woxypbenanthren. 

Bei dieser Sachlage eraclieint es begreiflich, dab  wir u n s  be- 
zuglich der weiteren Charakterisierung der Oxyverbindung auf e ie  
Derivat, das B e n z  o y Id e r i v  n t, beschrHn kten. 

Man erbtilt es durch Henzoylieren des 3.9 (10)-Dioxyphenanthrelle 
nach der hlethode YOU S c h o t t e n - B a u m a n n .  Es *krystallisiert a ~ i s  
Alkohol in gelblichweiflen Nadeln \.om Schinp. 125O. 

3 - B  r o m - d i n  i t r  o - ph e n  a II t 11 r e  n c h  i n o 11 (Formel 1'1, S. 4%). 
Das 3-Brom-phenanthrenchinon wird zwar durch rote rauchende 

Salpetersaure schon bei gewiihulicher Temperatur angegriffen. Es ist 
indessen nicht ratsani, bei gewohnlicher Temperatur zu nitrieren, d a  
es schwer ist, aus dem so erhaltenen Renktionsprodukt eine einheit- 
liche Verbindung zu isolieren. Dagegeu gelingt das leicht, wenn 
man folgendes Verfahren einschliigt: 

30 g 3-Broi1i-phenanth~cncliinon werdcn unter Kiihlung mit  flieflcndeiu 
Wasser allnihhlicli mit 75 ccm rotcr rauchender Salpctersiiure (spez. Gon. 1.52) 
tiborgossen. Man erhiilt unter Entwicklung von Stickoxyclen eine tief dunkel- 
braune Lbsung. Sio wird zur Becndigung der Reaktion eine Viertelstunde 
lang am Iliickflu0kiihler iin Sieden erlialten und hiernuf unter Umrtihren in 
ein Liter Wasser eingegossen, mobei sich das Nitroprodukt in gelben Flocken 
ausscheidet. Dieselben werdcn m s  Eisessig iiitikrystallisiert. Man erhiilt so 
ca. 20 g 3-Brom-dinitro-phenanthrenchiiion. 

Es bildet hellgelbe, feine Nadeln und schmilzt bei 2980. 
0.463 g Sbst.: 0.752 g Cog, 0.0662 g HaO. - 0.3425 g Sbst.: 23.6 rcni 

N (240, 739 mm). 
ClrHsOsNgBr. Ber. C 44.56, H 1.34, N 4.45. 

Gel. 44.29, B 1.59, B 4.69. 

Zu der gleichen Nitroverbindung gelangt man bei der Einwirkung 
yon roter rauchender Salpetersaure auf 3-Brom-9.10-chloroxyphenan- 
thren linter den BedingunKen, wie sie eben geschildert wurden. 
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In den gewohulichen Losungsmitteln ist dsrj 3-Brom-dinitro-phenan- 
threnchinon ziemlich schwer loslich; von lionzentrierter Schwefelsiiure 
wird es mit hellgelber Parbe aufgenonmen. 

Die Verbindung wurde durch Darstellung des Monoxims, des 
Phenazins und Semicarbazons naher chnrakterisiert. 

3 - R r o m -d i n it  r o - p h e n  n n t h r e  n c h i n  o u - m o n o  x i  m. 
0.5 g 3-Rrom-clinitro-plienantl~enchinon welden mit 0.18:g Hydroxylamin- 

chlorhydrat (etmas mehr als die bercchncte Mouge) in alkoholischer Sus- 
pension am RiickfluBkuhlcr erhitzt. Fs entsteht eine griingelbe LBsnog, aus 
der sich nach dem Einengen das Oxim als grtine Krpstallniasse ausscheidct. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man es  in grunen 
Prismen, die bei 1960 uuter Zersetzung schmelzen. 

0.1035 g Sbst.: 10.6 ccm N @So, 746 mm). 
Cl6H6Na06Br. Ber. N 10.75. Get. N 10.97. 

S e m  i c a r  b a z  o n d e s  3 - I3 r o m - d i n i t r o - p L e n an t L r e n p h i n  o us. 
3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon wird mit der 11/2 Mol. entsprechenden 

?dengc Semicarbazidchlorhydrat in alkoholischcr Suspension gekocht. Das 
hellgelbe Ausgangsmtaerial geht, ohnc sich aufzulosen, in das gelbbraune 
Heaktionsprodukt iiler. 

Durch Umkrystallisieren aus vie1 Alkohol erhalt man es in  gelb- 
braunen Prismen vom Schmp. 272O. 

0.1460 g Sbst.: 21 ccm N (24O, 746 nim). 
Cl5II8hT50,jBr. Ber. N 16.18. Gef. N 16.20. 

3 - B r o  m . d i n  i t ro-p h e n  an  t h rop  h e n  a z  in .  
0.5 g 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon werden in alkoholischer 

Suspension mit 0.24 g o-Phenylendiaminchlorhydrat gekocht. D a s  
entstehende rotlichweide Pulver wird nbfiltriert und mit heidem 
Alkohol gewsschen. 

Es schmilzt noch nicht bei 3000. 
0.1537 g Sbst.: 17.4 ccm N (240, 745 mm). 

C.roJJgN+OdBr. Bw. N 12.51. Gef N 12.73. 

E i n w i r k u n g  v o n  k o u z e n t r i e r t e m  w i i B r i g e m  A m m o n i a k  anf 
3 - B r o m - d  initro-phenanthrenchinon: U b e r f u h r u n g d e s s e l  b e n  
i n  3 - B ro m- n i t  r o - a m  i d  o - ph e n  an t h  r e n  c h  i n  o n (Formel IX, 5.427). 

5 g 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon werden in 250 ccm lionzentriertem 
wirl3rigem Ammoniak (s = 0.907) suspendiert, die Suspension wird 4 Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt. Bereita nach einigen Minuten tritt Reaktion ein, 
die sich an der Fwbverbderung des 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinom dent- 
lich zu erkennen gilt. Das hellgelbe 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon nimmt 
namlich einen griineii Toil an, der alshald in braungrun ubergeht. 



Man dampft zur Trockne eiii und kocht den braungriinen Riickstand mit 
Wasser aus. Es hinterbleibt dabei eiu dnnkelgrunhrauner Riickstand, der bei 
ca. 270° unter Zersetzung schmilxt. Das hellrote Filtrat wird zur Trocknc 
gedampft. Man erhjlt wenig zinnoberrote Substanz vom Schmp. 2.500. Sie 
wiirdc einstweilcn nicht meiter untersucht. Halogen konnte im Filtrat nicht 
nachgewiesen werden. 

Das Reaktionsprodukt wurde in etwa eineni Liter Alkohol auf- 
genonimen, yon wenig Ungeliisteni nbfiltriert, das Filtrat auf 100 ccni 
eingeengt und erkalten gelassen. Xs schied sich eine dunkelbraune 
Substanz VORI Schmp. 280-282O unter Zersetxung aus. Sie ist, wie 
die Aultlyse zeigt, nichts anderes als 3-Ilroni-nitro-smido-phenanthreu- 
chinon. 

0.428 Q Sbst.: 0.7548 g C o t ,  0.0S8 g TI&. - 0.1970s Shst.: 14.4 ccni 
N (Mo, 740 mm). 

Cl ,€IrO~N~Br.  Ber. C 48.4, H 2.01, N 8.09. 
Gcf. >> 48.1, >) 2.3, n 8.17. 

3-Brom-nitro-amido-phenanthrenchinon ist i n  konzentrierter Schwe- 
felsaure mit brauner Parbe lbslich und flllt  auf Zusatz FOU Wassw 
wieder in braunen Flockeii aus.  

3 - B r o 111 - n i t r o  - d i ac e t :i m i d o - p h e 11 s q t h r e  n c h i  n o n. 
4 g 3-Brom-nitro-amido-phcnxnthrenchiiion wcrdeii in 200 ccm Eiscssig ge- 

l6st und unter Zugabc \*on 30 ccm Essigsiiure:whycIrid zehn Stunden lang 
am RiickfluBkiihler kriiftig erliitzt. Die braunc Losung wird alsdann auf 
ca. 20 ccm eingeengt. Reim Erlialteii schridet sich das Diwetylderivat als 
ockergelbes Pulver aub. 

Dss Produkt schmilzt bei '2600 unter Zersetzung. 
0.2165 g Shst.: 0.0959 AgBr. 

C l ~ H 1 1 0 6 N ~ B r .  Bcr. Br 18.55. Gef. Rr 18.67. 

R e d u  k t i o  n v o n 3 - B ro m - d i n  i t  r o - p  h e n  a u  t h r e n  c h i  n on  mi  t 
Z i n n  u n d  k o n z e n t r i e r t e r  S a l x s a u r e  z u  3 - C h l o r - d i a m i n o -  

p h e n a n t h r e n c h i n o n .  
Beim Behaiideln des 3-Rron1-dinitro-phenanthrenchiuons mit Zinn 

und konzentrierter Salzsaure wird nicht nur die Nitro- in die Amido- 
und die Chinon- in die Hydrochinongruppe ubergefuhrt, sondern es 
findet auch Ersatz des Broms durch Chlor statt, so da13 man schlieB- 
lich zum Chlor-diamino-hydrochinon gelangt. 

20 g fein pulverisiertes 3-Brom-dinitro phenanthrenchinon werden in 
500 ccm konzentrierter Salssiiure aufgeschlammt. In die auf dem Wasserbad 
erhitxte Suspension werden allmahlich innerhalb 4 Stunden 50 g Zinngranalien 
eingetragen. Das gelbe Produkt nimmt alsbald eine brsunrote Farbe an 
(Azo- uad Azosyverbindung), wird dann hcllrot und uach 4 Stunden schliefl- 
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lich weifl. Man saugt, naehdem das Zinn in Losung gegangen ist, die dicke, 
hrciigo Masse (Zinndoppelsalz) scharl ab und nimmt dieselbe in 1 1 heidem 
Wasser auf, wobei allcs bis arif etwas unverbrauchtes Zinn in LBsung geht. 
Das Filtrat von diesem siruert man mit 10 ccm konzentrierter Selzsitnre an 
m d  leitet in die he& LBsung Schwefelwasserstoff ein. Die vom Zinnsulfid 
befreite Losung wird zur Trockne gedarnptt,' der schwarze Riickstand mit 
Bonzentrierter hTatriumbicarbonatl8suna, verrieben und durch die Suspension 
12 Stunden Luft geleitet, um das Hydrochinon zu Chinon zu oxydieren. 
Alsdann wird das Rexktionsprodukt abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 

Zur Gewinnung analysenreiner Substanz k m n  man zwei Wege 
einschlagen 

1. Man zieht das  Chlor-diamino-phenanthrenchinon-chlorhydrat mit 
heil3em Wasser aus, filtriert, dampft das  blauviolette Filtrat zur  T r o c h e  
und zerreibt den schwarzen Ruckstand mit NatriumbicarLonatlosung 
oder 

2. man extrahiert das rohe Chlor-diamino-pbenanthrenchinon im 
S o  s h l e t -  Apparat mit Alkohol. Das Produkt lost sich darin ziemlich 
schwer mit scboner, blauer Farbe und kann durch Eindampten oder 
durch Fallen mit Salzsaure dnraus wiener isoliert werden. 

Die Annahme, dad sich bei der Reduktion Chlor-diamino-phenan- 
threnchinon gebildet hat, dn13 also dns Brom durch Chlor ersetzt 
vurde,  grundet sich darauf, dad bei der qualitativen Prhfung der  
Substanz auf Broni kein Brom nachgewiesen werden konnte, ferner 
auf die quantitative IIalogen- und Stickstolfbestjmmung. 

0.1760 g Sbst.: 15.6 ccm N (No, 742 mm). - 0.2420 g Sbst.: 22.0 ccm 
N (800, 745 mm). - 0.2020 g Sbst.: 0.1 100 g AgC1. 

C l r H 9 0 ~ N ~ C l .  Ber. C1 12.99, N 10.30. 
Gef. B 13.45, 10.15, 10.40. 

Das 3-Chlor-diamino-phenanthrenchinou l aa t  sich verhaltnismadig 
glatt diazotieren. Die so erhaltene Diazoniumsalzliisung ist rotbraun 
gefarbt und kuppelt leicht mit Azokomponenten unter Bildnng voii 
Bzofarbstoffen. So z. €3. erhiilt man beirn Kuppeln mit a-Naphthol 
hellviolette Losungen, beim Kuppeln mit p-Naphthol dunkelviolette 
Losuugen, welche Baumwolle substantiv in der  gleicben Nuance farben. 

Zur naheren Charakterisierung des 5-Chlor-diamino-phenanthreu- 
chinons stellten wir sein D i o x i m  dar. 

Hierbei zeigte sich, daIj durch die Oxhierung,  nicht wie ermaitet, 
eine Farbaufhellung, sondern eine FarbTertiefung eintrat, indem das 
griiuschwarze Chlor-diamino-phenanthrenchinon in eiu tief blauschwarzes 
Dioxin1 iiberging. 

Man verkhrt xiir Darstellung desselberi nach tler Mcthode von J. Scl imid t 
und J. 8611 folgendermaflen: 1 g 3-Chlor-diamino-phenanthrenchinon wird mit 
0.6 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 g Bariumcarbonat in 100 ccm .Alkohol 



suspendiert und 6 Stunden am RuckfluOkuhler erhitzt. M a  filtriert nnnmehr 
von wenig Ungelostem ab nnd en@ das schmarze alkoholische Filtrnt auf 
ca. 30 ccm eiri. 

Hierbei Rcheidet sich dns Dioxin1 d s  dunkelschwarzes, krystalli- 
iiisches Pulver Lib, das nach dem Uinkrystallisieren aus Xlkohol bei 
264O unter Zersetzung schmilet. 

0.1940 g Sbst.: 31.5 ccm N (140, 730 nun). 
ClrR1102HrN4.  Bcr. N 18.54. GeF. N 18.73. 

U b e r f u h r u n g  d e s  3 - C h l o r - d i a m i n o - p h e n a n t h r e n c h i n o u s  i n -  
3 - C h l o  r - t l  i ox  y - p  h e n  a n t  h r e n c  h i n  on.  

8 g 3-Chlor-diamino-phedanthreuchinon werden iu 150 cciii kon- 
xentrierter Salzsaure suspendiert und der yon nunen auf Oo abgekuhlteo 
Suspension langsam unter standigem Umriihren 4 g Natriumnitrit, in 
20 ccin Wasser geliist, zugefiigt. hIan verdiinnt nach einiger Zeit init 
eineni hnlben Liter Wasser, filtriert von den ungeliisten Produkten 
ah und erhitzt das braunrote Filtrat 2 Stnuden aiif dem Wasserbad. 
Enter energischer Stickstoffentwicklung fiillt das 3-Chlor-dio.u~-phe- 
n:inthrenchinon in  braunroten Plocken aus. Man filtriert und nirnnit 
den Niederschlag in siedendem Alkohol auf. Beim Erknlten d w  
dunkelbraanen nlkoholischen Losung erhalt man das 3-Chlor-diosy- 
phennnthrenchinon a19 dunkelrotes Pulver. Es besitzt lieinen Schnielz- 
punkt. In  Natronlauge lost sich Chlor-dioxy-phenanthrenchinon i i i i t  

braunschwarzer Farhe und knnn darnus auf sofortigen Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsaure wieder i n  Freiheit gesetzt werden. I3ei 
liingerem St.ehen zersetzt die Natronlauge das Chlor-dioxy-phenanthren- 
chinon, so da13 n1a.n nuf Zrisntz yon Schwefelsaure keine Ausscheidung 
iiiehr erhiilt. 

Die Verbindung ist kein Ueizenfarbstoff, enthalt also verriiutlich 
die beideu Hydroxylgruppen nicht in Orthostellung. 

0.382.5 g Sbst.: 0.8518 g COz, 0.1020 g HzO. 
C14H,0aC1. Ber. C 61.00, H 2.56. 

Gef. P 60.73, D 2.98. 
Das D i a c e t y l d e r i v a t ,  erhnlten drirch Kochen des 3-Chlor-di- 

oxy-~)henanthrenc.hinous Init Essigaaureanhydrid: scheidet sich nus A- 
kohol in  braunroten I<rystHllchen ab, die nach vorherigem Erweichen 
bei 215O schinelzen. 

0.406 g Sbst.: 0.8887 g CO1, 0.126 g HsO. 
C18H110sC1. Her. C 60.17, H 3.08. 

Gef. D 59.70, D 3.47. 
8 t u t t g a r t ,  Lnboratorium fur reine und pharmnzeutische Cheniie 

an der Konigl. Techn. Hochschule. 


