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mit die beiden Verbindungen sowohl in flissiger Form als auch iun
Losung ihre Identitit beibehaliten, so ist Krystallisomerie ausge-
schlossen.

Polymerie ist von dem einen von uns (P.) ausgeschlossen worden
an dem in ganz gleicher Beziehung stebenden Raumisomeren-Paar der
Chlorimidedesp-Methoxy-bépzophenons: die hdher schmelzende
Verbindung des Paares (Schmp. 90°), fiir welche Polymerie zu erwarten
wiire, wenn irgend eines der Paare polymer wiire, ergab in Benzol-
I6sung das einfache Molekulargewicht?).

123. Julius Schmidt und Hermann Lumpp:

Uber die Hinwirkung von Ammoniak und Aminen auf 9-Oxy-
phenanthren, 8.10 - Dioxy-phenanthren (Hydro - phenanthren-
chinon) und 38-Brom-9(10)-monoxy-phenanthren.
[Studien in der Phenanthrenreihe. XXVII. Mittellung ?)].

(Eingegangen am 9. Mirz 1910.)

Bei der Gewinoung des Morpholcbinons aus Phenanthren nach
J.8chmidt und J. S611*) wurde als Zwischenprodukt das 9.10-Di-
aminophenanthren benutzt. Die zur Darstellung desselben zuerst von
Pschorr angewandte Methode geht vom Phenanthrenchinon-dioxim aus,
erfordert also Hydroxylamincblorhydrat und ist deshalb kostspielig.

Es schien wert zu versuchesn, ob sich dieses 9.10-Diaminophenan-
thren nicht erhalten lasse durch Einwirkung von Ammoniak anf 9.10-
Dioxyphenanthren (Hydrophenanthrenchinon).

Wir studierten deshalb die Wechselwirkung zwischen Ammoniak
und 9.10-Dioxy-phenanthren und haben dabei gefunden, daf nicht
beide Hydroxylgruppen mit Ammoniak in Reaktion treten, sondern
nur eine. Iis beteiligen sich aber zwei Molekiile 9.10-Dioxyphenan-
thren an der Reaktion, und man gelangt zu einem Diphenanthrol-
amin, entsprechend der Gleichung:

2Cys Hy(OH), + NHs = (Cyy Hg . OH): NH + 2 H, 0.

) Stieglitz und Earle und Hilpert (loc. cit.) haben bei verschiedenen
Paaren stercoisomerer Chlorimidoester Molekulargewichtsbestimmungen mit den
hoch- und niedrigschmelzenden Verbindungen jedes Paares ansgofihrt und
immer das einfache Molekulargewicht gefunden.

%) Die XXVI. Mitteilung findet sich dicse Berichte 48, 423 [1910]. Da-
selbst sind auch die Literaturstellen fir alle fritheren Mitteilungen angefiihrt.

3)J. Schmidt und J. S§ll, diese Berichte 41, 3696 [1908].
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Nun haben wir ein Diphenanthrolamin vor kurzem durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf 9-Chlor-10-oxyphenanthren!) erhalten,
gemifl der Gleichung:
9 (i g (OH).Cl + NH; = (C1Hs.OH);NH + 2HCI.

Die nach diesen beiden Verfahren gewonnenen Priparate sind
nicht, wie zu erwarten wiire, gleich, sondern weisen in ihren Eigen-
schaften betrichtliche Verschiedenheiten auf.

Man keant also nunmehr "zwei 9.10-Diphenanthrolamine vou der
Zusammensetzung (C,4Hy .OH), NH, welche als Isomere aufgefalst
werden miissen. Iis lafit sich schwer sagen, welche Art von Isomerie
hier vorliegt. Vielleicht handelt es sich um Strukturisomerie, wie sie
die Formeln I und II zum Ausdruck bringen.

Y o Y on o
L 7.om HO. 757 \/\IC"*'-::>C:/ ~~
o~ NH--- BN /\/C/N,I?‘C!\/\
—r RN \/l HO \/

Fin endgiiltiges Urteil hieriiber lief3 sich bisher nicht gewinnen.
Wir bringen aber, um die beiden Isomeren unterscheiden zu kénuen,
in dem Namen der neu dargestellten Verbindung die oben ausge-
sprochene Apnabme zum Ausdruck, oline, wie wir nochmals betonen,
damit sagen zu wollen, dafl diese Annahme bewiesen wiire. Wahrend
also die friiher aus 9-Chlor-10-oxyphenanthren dargestellte Verbindung
als Di-(10-oxyphenanthryl)-9-amin bezeichnet wurde, nennen wir die
nunmehr dargestellte Di-(9.10-monoxyphenanthryl)-amin.

Von den Eigenschaften dieser Verbindung ist besonders bemerkens-
wert, dafl sie sich in konzentrierter Schwelelsiure mit blauer Farbe
lost, und daB diese Lisung gegen Oxydationsmittel recht empfindlich
ist. Sie wird durch Spuren ven Salpetersiiure rot gefarbt und kann
deshalb als Reagens aul Salpetersiiure dienen, wie in der nichsten
Abhandlung niher dargelegt werden soll.

Um zu sehen, ob die Reaktion, welche zur Bildung des Di-(9.10-
monoxyphenanthryl)-amin filhrte, von allgemeiner Giltigkeit <ei,
schien es wiinschenswert, auch die Wechselwirkung zwischen pri-
miren Basen und 9.10-Dioxyphenanthren zu studieren, und wir
wihlten die am leichtesten zugingliche, das Anilin.

Auch Anilin wirkt auf 9.10-Dioxyphenanthren ein, allerdings
nicht im gleichen Sinne wie Ammoniak; es tritt namlich beim Er-
hitzen des Anilins mit 9.10-Dioxyphenanthren am RiickfluBkiihler nur

N J. Schmidt und H. Lumpp, diese Berichte 41, 4222 [1908).
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eines der am Stickstoff haftenden Wasserstoffatome in Reaktion, so

da man zu dem 9-Phenylamido-10-oxy-phenanthren IIl ge-

langt.

-

|
'\./'\.].NH .CeH;
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Die Verbindung ist eine schwache Base und bildet mit Siuren
Salze, die, wie zu erwarten war, durch Wasser hydrolytisch gespalten
werden. ‘In konzentrierter Schwefelsiure 13st sie sich mit hellgriiner
Farbe. Die Losung firbt sich auf Zusatz von Nitraten braunrot, doch
ist die Reaktion nicht so empfindlich, wie bei der im Vorhergehenden
genannten Verbindung.

‘Wie das 9.10-Dioxyphenanthren, so verhalten sich gegen Ammoniak
auch das 9-Oxy- und das 3-Brom-9(10)-oxy-phenanthren. Es
treten beim Erhitzen mit Ammoniak je zwei Molekiile derselben in
Reaktion, und man gelangt zu den Verbindungen IV und V7).

™ ™ Br. ™ B
I} ;
Iv. \]/\llNHl/ \%/ V. \\/\ﬁ.NH'!/\|/
:/'\5/' ~ A~ /\\|/l |\ |/\

Auch diese beiden Verbindungen losen sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit blauer Farbe. Die blauen Lésungen veriindern sich
auf Zusatz von Nitraten, doch kommt diesen Farbeninderungen keine
analytische Bedeutung zu.

Experimenteller Teil.

Darstellung von 9.10-Dioxy-phenanthren durch Reduktion
des Phenanthrenchinons mit Zinkstaub uud Essigséure.

Das Phenanthrenchinon kann bekanntlich durch Reduktion mit
schwefliger Sdure oder mit Phenylhydrazin in 9.10-Dioxyphenanthren
iibergefiihrt werden. Die letztere Methode ist ziemlich kostspielig, die
erstere zeitraubend, da die Vollendung der Reaktion mehrere Tage in
Anpspruch nimmt.

Diesen Schwierigkeiten versuchten wir dadurch zu begegnen, daf}
wir Phenanthrenchinon mit Zinkstaub in Eisessiglosung reduzierten.

) Um Raam zu sparen, sehen wir davon ab, die méglichen Struktur-
isomeren durch Formeln anzudeuten.

Berichte d. D, Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXIIIL. 52
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Wir erhielten in der Tat das gewiinschte Produkt vollig rein in quan-
titativer Ausbeute. . -

Man verfihrt also zur Darstellung von Phenanthren-hydrochinon folgender-
mafen:

In die am RiackiluBkihler siedende Lésung von 20 g Phenanthrenchinon
in 150 cem Tisessig trigt man langsam innerhalb 20 Minuten 15 ¢ Zinkstaub
ein. Man erhitzt die fast farblose Flassigkeit hierauf noch weitere 10 Minuten,
gieft die heiBe Losung vom Zinkstaub ab und 1aBt die Flassigkeit mogliclist
rasch in 1 | Wasser cinflicBen. Hierbei scheidet sich das 9.10-Dioxyplenan-
thren in weiBen Flocken aus, die beimn Umrithren der Jlissigkeit eine schwach
hellrote Farbe annchmen. Der Niederschlag wird scharf abgesaugt, mit
Wasser so lange gewaschen, his das Filtrat nicht mehr sauer reagiert und
zwischen Filtrierpapier an der Luft getrocknet. Das so gewonnene 9.10-Di-
oxyphenanthren ist sehr rein und schmilzt bei 145-—-147°.

Da es nicht ausgeschlosscn war, daB bei lingercm Behandeln des Phenan-
threnchinons mit Ziokstaub in Eisessiglosung auch eine Hydrierung des Dioxy-
phenanthrens eintreten wiirde, so erhitzten wir Phenanthrenchinon unter den
vorher angegebenen Bedingungen 3 Stunden lang am RiickiluBkithler. Beim
EingieBen der hellgrimen Losung in Wasser erhielten wir wieder weille
Flocken, die sich durch ihren Schmp. 145° als Dioxyphenanthren charakte-
risierten.

" Als wir 5 g Phenanthrenchinon 8 Stunden lang der Einwirkung von 30 g
Zinkstaub in 100 ccm Eisessig aussetzten, erhiclten wir beim EingieBen in
Wasser nur noch eine dunkelbraune schmierige Masse, wahrscheinlich Zer-
setzungsprodukte des Hydrophenanthrenchinons.

Einwirkuog von Ammoniak auf 9.10-Dioxy-phenanthren,
Darstellung des Di(9.10-monoxy-phenanthryl)-amins
(Formel I1, S. 788).

Man erhitzt 5 g 9.10-Dioxyphenantbren mit 250 cem konzen-
triertem wifrigem Ammoniak auf dem Wasserbade. Beim UbergieBen
des Produktes mit Ammoniak erhdlt man bei gewdhulicher Tempe-
ratur eine klare rotbraune Liésung, die wohl das Ammoniumsalz des
9.10-Dioxypbenanthrens enthilt. Nach wenigen Sekunden scheiden
sich aus dieser Losung gelbgriine Flocken aus. Um die Reaktion
sicher zu Ende zu fiihren, setzt man das Erhitzen 9—10 Stunden lang
fort und ersetzt von Zeit zu Zeit das sich verflichtigende Ammoniak.
Alsdaon wird filtriert und das braune Produkt mit Alkohol wieder-
holt ausgekocht, wobei etwa uoverindertes 9.10-Dioxyphenanthren in
Losung geht. Das zuriickbleibende Di-(9.10-monoxyphenanthryl)-amin
ist ein braunes Pulver, das beim Erbitzen bei 385° schmilzt.

0.2155 g Sbst.: 0.6610 g CO;, 0.096 g Hy0. — 0.510 g Sbst.: 16.6 cem
N (14 742 mmn).

C.sH,sOgN. Ber. C 83.75, 1 4.77, N 3.5.
Gel. » 83.65, » 4.98, » 3.77.
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Die Verbindung ist in den iiblichen Losungsmitteln #ZuBerst
schwer 18slich. Mit kounzentrierten Siuren bildet sie Salze, die durch
Wasser sofort wieder zerlegt werden. In konzentrierter Schwefelsiiure
l6st sich die Substanz mit blauer Farbe; diese Losung verhilt sich
charakteristisch gegen verschiedene Oxydationsmittel und bat sich
als gutes Reagens aul Salpetersiure erwiesen. Wir werden das in
der niichsten Abhandlung nidher beschreiben.

Hier sei noch hervorgehoben, daB die blaue Lésung des Di-(9.10-
monoxyphenanthryl)-amins in konzentrierter Schwefelsiure beim Er-
hitzen violett wird und sich dadurch charakteristisch unterscheidet
von den dhnlich blau gefirbten, konzeotriert-schwelelsauren Losungen
der nachfolgenden apalogen Verbindungen.

Einwirkung von Anilin auf 9.10-Dioxy-phenanthren,
Darstellung von 9.10-Phenylamido- oxy-phenanthren
(Formel III, 8. 789). '

5 g Dioxyphenanthren werden unter Luftausschlu mit 50 cem frisch
destilliertem Anilin am RickfluBkihler 3 Stunden lang erhitzt. Das Dioxy-
phenanthren 16st sich in Anilin mit brauner Farbe, die Losung farbt sich
allmihlich dunkelbrapn. Das Reaktionsgemisch wird nach Verlaut der ange-
gebenen Zeit rasch in 500 cem verdiinute Salzsiure gegossen und die Flissig-
keit auf dem Wasserbad eine Stunde lang erhitzt. Die schwarzbraunc
flissige Masse ballt sich allmihlich zu grinschwarzen Flocken zusammen, dic
sich gut filtrieren lassen. Das so erhaltene Rohprodukt schmilzt bei
150—165°.

Nunmehr kocht man das fein zerrichene Produkt mit wenig Alkohol
aus. Hierbei gehen die Verunreinigungen zom groflten Teil in Lasung. Man
filtriert ab, und krystallisiert den grinen Riickstand aus wenig Alkohol um.

Beim Erkalten erhalt man das 9.10-Phenylanido-oxyphenanthren
in Form von hellgriinen Prismen vom Schmp. 165°.

Das Phenylamido-oxyphenanthren 16st sich vicht in verdiinnter
Natroolauge. Auch in konzentrierter Salzsidure 106st es sich nur
schwer und fillt aus der Losung auf Zusatz von etwas Wasser sofort
wieder als weiBes Pulver aus. Von konzentrierter Schwelelsiare
wird es mit hellgriiner Farbe aufgenommen. Versetzt man die schwefel-
saure Losung mit einer Spur Kaliumnitrat, so tritt intensive Rot-
firbung ein.

0.3080 g Sbst.: 0.9498 g CO,, 0.145 g H;0. — 0.2835 g Sbst.: 12.4 cem
N (229, 748 mm).

CpoH;sON. Ber. C 8421, H 5.3, N 4.92.
Gef. » 84.1, » 526, » 498,
52¢
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Einwirkung von Ammoniak auf 9-Oxy-phenanthren, Dar-
stellung von Di-9-phenanthryl-amin (Formel 1V, 8. 789).

5 g 9-Oxyphenanthren werden 10 Stunden lang mit 250 cem konzentviertem
wiBrigem Ammoniak auf dem Wasserbad erhitzt. Man erhilt zunichst im
ersten Augenblick eine rétlichbraune Losung. Aus il scheiden sich als-
bald braune Oltropfchen ab, die nach lingerem Erhitzen zu eincer braunen
M:sse erstarren.

Die oben geschilderten Erscheinungen spielen sich der Reihe nach im
Verlauf von etwa einer Viertelstunde ab.

Um eine vollstindige Umsetzung des Ausgangsmaterials zu erziclen, er-
hitzt man nun noch wihrend der vorstehend angegebenen Zeit und ersetzt
dabei das entweichende Ammoniak von Zeit zu Zeit, indem 1nan von neuem
Ammoniak zufiigt. SchlieBlich wird das Reaktionsprodukt abfiltriert und zar
Reinigung mit Alkohol ausgekocht.

Man erhilt so das Di-9-phepanthrylamin als hellbraune Masse vom
Schmp. 370° unter vorhergehendem Erweichen.

0.2850 g Sbst.: 0.9488 g COs, 0.1274 g H:0. — 0.4672 g Sbst.: 16.2 cem
N (16 746 mm).

CnHmN. Ber. C 91.06, H :)19, N 3.8.
Gef. » 90.79, » 5.00, » 4.02.

Als Kriterium fiir die Reinhbeit der Substanz kann man gut ihr
Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsiure benutzen. Sie lost sich
nimlich in derselben, wenn sie vollkommen rein ist, mit blaver Farbe,
wihrend schon Spuren von unverindert gebliebenem 3-Oxyphenanthren
bedingen, daB das Reaktionsprodukt von konzentrierter Schwefelsiure
nicht sofort mit blauer, sondern zuniichst mit griiner Farbe aufge-
nommen wird. Allerdings wird die griine Lisung alsbald blau.

Die blaue Losung des 9-Diphepanthrylamins in konzentrierter
Schwefelsiure gibt mit verschiedenen Oxydationsmitteln, wie Salpeter,
Kaliumchlorat, Wasserstoffsuperoxyd usw. verschiedene Firbungen,
wie des nitheren aus der in der nichsten Abhandlung mitgeteilten Tabelle
zu ersehen ist. Analytische Bedeutung haben die Farbenreaktionen in
diesem Yall nicht.

Mit konzentrierten Siuren vereinigt sich das Diphenanthrylamin zu
Salzen, die indessen, wie zu erwarten war, schon mit Wasser voll-
stindig dissoziieren.

Einwirkung von Ammoniak auf
3-Brom-9(10)-oxy-phenanthren, Darstellung des Di-3-brom-
phenanthrylamins (Formel V, 8. 789).

Das Veriahren bei der Gewinnung dieser Verbindung und die
Erscheinungen, die hierbei auftreten, sind ganz apalog denjenigen, die
sich bei der Darstellung der vorstehend genannten Substanz abspielen.
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Mau erbitzt wiederum das Ausgangsmaterial mit konzentriertem
wiBrigem Ammoniak auf dem Wasserbade und erhilt das Reaktions-
produkt in braunen Flocken, die zur Reinigung mit Alkohol ausge-
kocht werden.

0.1890 g Sbst.: 0.4400 g COy, 0051 g H,0. — 0.5035 g Sbst.: 11.8 ccm
N (200, 730 mm).

C'ga HuNBl‘a. Ber. C 63.7, H 3.25, N 2.67.
Gef. » 63.5, » 301, » 2.62.

Auch das Di-3-bromphenanthrylamin ist eine schwache Base,
deren Salze mit Wasser dissoziieren. In konzentrierter Schwefelsiure
l6st sich auch diese Substanz mit blauer Farbe. Die blaue Losung
zeigt Farbeninderungen beim Versetzen mit Oxydationsmitteln. Doch
sind diese Farbenanderungen keineswegs so charakteristisch wie beim
Di-(9.10-monoxyphenanthryl)-amin.

Die Zusammenstellung in der nichsten Abhandlung gibt ein-
gehenden AnufschluBl iiber dieselben.

Reduktion von 3-Brom-phenanthrenchinon mit Zinkstaub
und Eisessig zu 3-Brom-9.10-dioxy-pbhenanthren (3-Brom-
hydrophenanthrenchinon).

Wibrend es bei der Reduktion des 3-Brom-phenanthrenchinons
mit Phenylhydrazin nicht gelang, das Hydrochinon zu isolieren, konnten
wir durch Ubertragung der vorstehend geschilderten, zuerst beim
Phenanthrenchinon angewandten Reduktionsmethode auf das 3-Brom-
phenanthrenchinon das 3-Brom-hydrophenantbrenchinon in Gestalt
weifler Flocker vom Schmp. 220° gewinnen.

5 g 3-Brom-phenantlirenchinon werden in 500 cem Eisessig gelost and
in die am RickfluBkiler siedende Lésung allmihlich im Verlanf von einer
Stunde 5 g Zinkstaub eingetragen. Man gibt alsdann 20 cem Wasser zu und
laBt die Flissigkeit noch weitere 30 Minuten im Sieden. Nunmehr wird die
fast klare Losung moglichst rasch vom Zinkstaub ab in 1 1 Wasser gegossen,
wobei sich 3-Brom-9.10-dioxyphenanthren beim Umrithren der Flissigkeit in
weilen Ilocken abscheidet. Dieselben werden zwischen Filtrierpapier an der
Luft getrocknet.

Da die Verbindung in Lésung duBerst oxydabel ist, verzichteten
wir darauf, sie durch Umkrystallisieren zu reinigen, und brachten sie
als Diacetylderivat zur Analyse. Man erhilt es durch Kochen
von 3-Brom-9.10-dioxyphenanthren mit einer Mischung von gleichen
Teilen FLisessig und Essigsiureanhydrid. Es scheidet sich aus der
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heiflen alkobolischen L&sung in rotbraunen Krystillchen ab, die bei
176—178° schmelzen?').
0.3831 g Sbst.: 0.8095 g CO,, 0.1270 g H; 0.

"CisH1304Br. Ber. C 57.91, H 8.51.
Gel. » 57.63, » 3.70.

124. Julius Sochmidt und Hermann Lumpp: Uber eine
neue, sehr empfindliche Farbenreaktion zum Nachweis von
Salpeterséiure und Nitraten.

(Eingegangen am 9. Marz 1910.)

Die auf 8. 796—797 angefiihrten Tabellen lassen deutlich erkennen,
dal die konzentrierten schwefelsauren Losungen von Substitutions-
produkten des Diphenanthrylamins, welche in der vorhergehenden Ab-
hapdlung beschrieben wurden, mit verschiedenen Oxydationsmittein
auffillige Firbungen geben. Am charakteristiscbten verhilt sich hier
die blaue Lésung des Di-(9.10-monoxyphenanthryl-)amins?)
gegen Salpetersiure.

Sie wird, mit Spuren von Nitraten versetzt, alsbald blaustichig
rot bis weinrot.

Es liegt deshalb in der blauen L&ésung des Di-(9.10-mon-
oxyphenanthryl-)amins in konzentrierter Schwefelsiure
(Konzentrationder Lésung0.01gin100¢ccm)einneues Reagens
vor, das gestattet, mit Sicherheit und bequem Salpetersiure
neben anderen oxydierenden Substanzen nachzuweisen.

Die Ausfiithrung der Reaktion gestaltet sich folgendermaBen:
Man bereitet bei gewihnlicher Temperatur eine Ldsung von 0.1 g reinem
Di-(9.10-monoxyphenanthryl-)amin in 1 1 konzentrierter reiner Schwefel-
siure und balt diese blaue Losung als Reagens vorriitig?). Zur Prifung
auf Salpetersdure trigt mao ein Kornchen der zu untersuchenden Sub~
stanz in 2—3 ccm der Dllauen konzentriert-schwefelsauren Losung
ein, worauf alsbald ‘der_Farbenumschlag in weinrot sich vollzieht.

") Man vergl. J. Schinidt und Lumpp, diesc Berichte 48, 432 [1910].

?) Uber die Darstellung des Di-(9.10-monoxyphenanthryl-)-
amins vergleiche man dic vorhergehende Abhandlung.

% Die gebrauchsfertige Losung des Di-(9.10-monoxyphenanthryl-)amins
(0.1 g in 11 konzentrierter Schwefelsiure) kann von der Firma C. A. F.
Kahlbaum, Berlin, zum Preise von M. 1.50 fiir 100 g bezogen werden unter
der Bezeichnung: Reagens auf Nitrate nach J. Schmidt und H. Lumpp.



