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4 g P i p e r i l  wurden mit 30 ccm konz. A m m o n i a k  10 Stdn. irn 
SchlieSrohr auf 120° erhitzt. Das erkaltete Rohprodukt wurde abge- 
saugt, rnit Wasser nachgewaschen, getracknet und mit Ligroin (Sdp. 
40-50°) extrahiert. Der Riickstand liefert, aus  Essigiither um- 
krpstallisiert, das Oxazol in  feinen, farblosen Nadeln. Schmp. 170- 
17 lo. Liislich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. Ausbeute 
nahezu quantitativ. 

0.1807 g Sbst.: 0.4433 g GO,, 0.0567 g HpO. - 0.1044 g Sbst.: 4 corn N 
(15O, 766 mm). 

CadHl507N. Ber. C 67.11, H 3.53, N 3.26. 
Gef. n 66.91, )) 3 51, )) 3.07. 

139. Julius Schmidt und Otto Spoun p: tfber die Gewin- 
nung von Phenanthrenchinon- und Phenanthren-Abkiimmlin- 

gen aus 2-Nitro phenanthrenchinon. 
[Studien in der Phenanthren-Reihe, XXXIII. Mitteilung 9.1 

(Eingegangen am 9. Marz 1922.) 

Die N i t r i e r u n g  d e s  P h e n a n t h r e n c h i n o n s  unter den von 
A W e r n e r  a) vorgeschriebenen Versuchsbedingungen (Kochen von 
Phenanthrenchinon mit Salpetersaure vom spez. Gew. 1.4 wiihrend 
20 Min.) liefert nicht nur, wie W e r n e r  angibt, 2 - M o n o n i t r o - p h e n -  
a o t h r e n c h i n o n  (I.), sondern ein Gemenge von 2- und 4 - M o n o -  
n i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n .  Beide eutstehen in nahezu gleicher 
Blenge und in  so  reinem Zustand, da13 in diesem Nitrierungsverfahren 
auch die beste Methode fur die Gewinnung des 4-Nitro-phenanthren- 
chinons (11) rorliegt. Der  Vorteil dieser hfethode vor den bisher 

1) Die XXXII. Mitteilung findet sich B. 44, 3241 [1911]. - Die in VOP 

lit,gender Abhandlung mitgeteihen Versuche sind im Jahre 1912 ausgefiihrt 
worden. Mein damaljger Mitarbeitcr O t t o  S p o u n ,  der bei Ausbruch des 
Krieges sogleich ins Feld rfickte, fie1 in Friihjahr 1915 in Flandern. Die 
ilin kannten, betrauern in  dem Dahingeraiften einen liebenswiirdigen, charakter 
vollen Mcnachrn, von den1 die Chemie wertvolle Leistungen erwarten durfte. 

2, A. W e r n e r ,  A. 321, 336 [1902]. J. S. 



benutzten besteht darin , daB sich bei Einhaltung der Versuchsbedin- 
gangen Dinitro-Derivate des Phenanthrenchinons nur in verschwin- 
dender Menge bilden. 
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Die aberfiihrung von 2-Nitro-phenanthrenchinon in 2-Oxy-phen  - 
a n t h r e n c h i n o n  sich auf dem fiblichen Wege uber die Amino- 
und Diazo-Verbindung erreichen. Der erste ProzeS in der Stufenfolge 
der Reaktionen, die Reduktion von 2-Nitro- zu 2-Amino-phenaothrcn- 
chinon ist bereits von A. W e r n e r  durcbgefuhrt, und wir haben den 
Angaben desselben nichts Neues hinzuzufiigen. Da das 2-Amino-phen- 
anthrenchinon keinen Schmelzpunkt zeigt, ist es als solches n u r  
schwer zu erkennen; wir haben es deshalb durch Kondensation mit 
o-Phenylendiamin-Chlorhydrat in  das 2-  A m i n o - p h e n a n t h r o -  p h e n -  
az in  vom Schmy. 240° und durch Kochen mit %ssigdure-anhydrid 
in das D i a c e t y l d e r i v a t  vom Schmp. 206-208O iibergefiihrt. 

Es ist nunmehr leicht, mit Efilfe dieser beiden Derivate das 
2-Amino-phenanthrenchinon jederzeit zu erkennen. Beziiglich seiner 
Uberfiihrung in 2-Oxy-phenanthrenchinon iiber die Diazoverbindung 
liegen ebenfalls Angaben von A. Werner1) vor, die wir jedoch so 
wenig bestiitigt fanden, daS es notwendig war, das Verfahren von 
neuem auszuarbeiten. Wenn man n5mlich diesen Angaben folgt, so 
erhalt man eine so geringe Ausbeute an reinem 2-Oxy-phenanthren- 
chinon, da13 es nicht moglich gewesen wHre, dasselbe zum Ausgangs- 
material fur weitere Versuche zu machen. 

ZweckmaSiger ist es, das 2-Amino-phenanthrenchinon in rauchen- 
der Salzsaure zu suspendieren , diese Suspension durch Zufiigen der 
berechneten Menge Natriumnitrit zu diazotieren und alsdann mit so 
vie1 Wasser zu verdunnen, da8 das gebildete Diazoniumsalz voll- 
s thd ig  in Losung geht. Nachdem eine vollkommen klare, gelbe La- 
sung des Diazoniumsalzes vorliegt, kocht man diese bis zur Beendi- 
Rung der StickstoftEntwicklung, wobei eine klare, tiefrote Losung 
des 2-0xy-phenanthrenchinons erhalten wird. Beim Erkalten der beim 
Verkochen resultierenden heiBen , wBl3rigen Losung scheidet sich das 

I) A. Werner, A. 82%, 160 [1902]. 



2 - O x y -  p h e n a  n t hr e n  c h i n  o n so gut wie vollstandig in scbiinen, 
tief dunkelroten Nadeln ab, die sogleich analysenrein sind. 

Es liegt, wenn man genau nach diesen Angaben verfiihrt, hier 
ein besonderv glatt verlaufendes Beispiel fur das Verkochen von Di- 
nzoniumsalzen vor. Der einzige Nachteil bei diesem Verfahren ist der, 
dalJ man rnit recht groden Flussigkeitsmengen arbeiten muW. Es sind 
namlich, um das aus 3 g 2-Amino-phenanthrenchinon erhaltene Di- 
azoniumchlorid vollstandig in Liisung zu  bringen, 12-15 1 Waseer 
notwendig. Fiir die Gewinnung von je 2.7 g 2-Oxy-phenanthrenchinon 
iniissen also 15 1 Fliissigkeit rerwendet werden. Wir  konnten voni 
?-Oxy-phenanthrenchion aus zu dem gleichen Trioxy-phenanthren- 
chinon gelangen, welches J. S c h m i d t  und 0. S c h a i r e r  aus dem 
4-0xy-phenantbrenchinon, J. S c h m i d t  und 0. G e i g e r  aus dem 
3-Oxy-phenanthrenchinon dargestellt haben und das deshalb nunmehr 
mit aller Sicherheit als 2.3.4-Tr i o x  y - p  h e n  a n  t h r e  n c h i n o n  anzu- 
sprechen ist. 

Wir erhielten durch Kochen des 2-0xy.phenanthrenchinons rnit 
konz. Salpetersiiure ein Dinitro-Derivat, welches sich als 2-  Oxy -3.4- 
d i  n i  t ro - p h e n  a n  t h r e n  c h i n  o n  erwies. 

ZunLchst konnte in analoger Weise wie beim 4-Oxy-2.3-dinitro- 
phenanthrenchinon der Beweis erbracht werden, dalJ die drei Sub- 
stituenten, die diese Verbindung enthalt, tatsiichlich in einem und 
demselben Benzolring des Phenanthrenkeros haften, da namlich bei 
Oxydation der Verbindung rnit Kalium bichromat und Schwefelsaure 
als einziges fadbares Reaktionsprodukt P h t h a l s i i u r e  entsteht: 

OH 

Es igt durch diesen Oxydationsverlauf aber nicht nur die Kon- 
stitution der  in Frage kommenden Verbindung bis zu einem gewissen 
Grade geklart worden, sondern es liegt auder dem von J. S c h m i d t  
rind 0. Schairer  erbrachten nunmehr ein zweites Beispiel dafiir vor, 
dad die Anwesenheit von drei Substituenten in einem und demselben 
Benzolring des Phenanthrenchinons die Pestigkeit dieses Benzolringes 
sehr vermindert. 

Das P h e n a n t h r e n  c h i n o n  selbst liefert bekanntlich bei der Oxy- 
dation rnit Kaliumbichromat und Schwefelsaure D i p h e n s a m e ;  einen 
ganz analogen Verlnaf der Oxydation haben J. S c h m i d t  und seine 
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Mitarheiter bei einer grol3eren Anzahl von Mono- und Disubstitutions- 
produkten nachgewiesen. Finden sich aber drei Substituenten i n  ein 
und demselben Benzolkern des Phenanthrens, wie das im 4-0xy:2.3- 
dinitro-phenanthrenchinon und im 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon 
der Fall ist, so wird nicht nur der Phenanthrenring zwischen den bei- 
den Ketongruppen aufgespalten, sondern es wird auch der mit den 
Substituenten beladene Benzolkern verbrannt, so da13 es zur Bildung 
von Pbthalsiiure kommt. 

Durch das Oxydationsergebnis waren die Moglichkeiten fur die 
Konstitution des 2.Oxy-dinitro-phenanthrenchinons auf drei beschrinkt. 
Es kounte vorliegen : 1-Oxy-i.3- oder 2-0xy-1.4- oder 2-0xy-3.4-di- 
nitro.phenanthrenchinon. Da sich der direkte Beweis dafur erbringen 
lie&, daB eine der beiden Nitrogruppen in Stellung 4 haftet, srheidet 
von diesen drei MGglichkeiten die erstgenannte aus. 

Dieser direkte Beweis fur die Stellung einer Nitrogruppe ergab 
sich bei der energischen Reduktion des 2-Oxy-dinitro-phenanthren- 
chinons mit rauchender Jod wasserstoffsiiure und Phosphor in1 Rohr 
bei 1350. Es wurde niimlich hierbei 4 - A m i n o - p h e n a n t h r e n  er- 
halten. 

Von den weiteren Mtiglichkeiten kann die erstere schon auf Grund 
von Analogieschlussen a1s hochst unwahrscheinlich bezeichnet werden. 
Es ist namlich beim Studium der zahlreichen Substitutionweaktionen 
des Phenanthrenchinons bisher nicht in einern einzigen Fall gelungen, 
ein I-Derivat des Phenanthrenchinons zu erhalten, da eine aus- 
gesprochene Abneigung der Substituenten zu bestehen scbeint, die 
Stelluug 1 des Phenanthrenkerns aufzusuchen. Somit ergibt sich als letzte 
und eineige Maglichkeit die, da13 in der Verbindung das 2-0xy-3.4- 
diniti o-phenanthrenchinon vorliegt. 

Zm ubrigen liegt auch der bindencle Beweis fur diese Annabme 
is der Identitiit des von uns aus 2-Oxy-phenanthrenchinon erhaiteneli 
Trioxy-phensnthrenchinons mit dem von J. S c h m i d t  und 0. S c h a i r e r  
aus dem 4-0ry-phenanthrenchioon, von J. S c h m i d t  und G e i g e r  
aus dem 3-Oxy-phenanthrenchinon erhaltenen Trioxy-phenanthren- 
chinon, woruber sp2iter berichtet werden SOIL 

Sachdem die Aubbeute des Trioxy-phenanthrenchinons aus den1 
2-Osy- phenanthrenchinon uber die Nitroverbioduag vie1 zu wiinscheu 
fibrig liel3, lag der Gedanke nalie, an Stelle der Nitroderiwte andere 
SubstitutionPprodukte des 2-Oxy-phenanthrenchinons herzustellen. 



Wir haben zunachst die E i n w i r k u n g  y o n  B r o m  auf 2-Oxy- 
p h e n a n  th rench inon  naher studiert. Dabei entstehen, wie man 
auch die Versuchsbedingungen wahlt, mehrere Produkte nebenein- 
ander, so daB es nicht gelingt, eines derselben in gr6Rerer Ausbente 
zu erhalten, um sie weiter als Ausgangsmateria] in der oben ange- 
deuteten Richtung zu benutzen. 

Wegen der geringen LSsiichkeit des 2-Ox~-phenantbrenchinons in 
den in Frage kommenden Losungsmitteln wie Schwefelkohlenstoff, 
Tetrachlorkohlenstoff usw. ist es nicht moglich, die Bromierung in 
Losung durchzufuhren. Beim Erhitzen von 2-Oxy-phenanthrenchinon 
in wiifiriger Suspeneion mit Brom im EinschluBrohr entstehen neben- 
einander ein Monobrom-Derivat vom Scbmp. ca. 195O, ein Dibrom- 
Derivat vom Schmp. ca. 255O und ein Tribrom-Derivat, das bei etwa 
290° schmilzt. Einigermafien rein konnte von diesen nur das Di- 
brom-Derivat erhalten werden, dessen eingehende Untersuchung aus 
den oben erwahnten Grunden nicht miiglich war. 

Wie schon J. S c h m i d t  und J. Solll) ,  ferner J. Schmid t  und 
1%. Lumppa)  gezeigt haben, sind die Dichlor-phenanthrone sehr reak- 
tionefahige KBrper und daher zur Gewinnung weiterer Phenanthren- 
A bkommlinge sehr geeignet. Wir versuchten deshalb auch, das 
2 - N i t r o  -p h en a n  t h r  e n c  hin o n durch Behandeln mit Phosphorpenta- 
chlorid zu c h l o r i e r e n ,  was auch gelang. Bei der Chlorierung ent- 
stehen zwei Isomere, je nachdem der Keton-Sauerstoff in Stellung 9 
oder in Stellung 10 durch Chlor ersetzt wird: 

Wir beseichnen sie als 2-Ni t r  o - 9.9-d i c hl o r- p h enan t h r  on 
(111.) und als 2-Nitro-30.10-dichlor-phenanthron (IV.) Es ist 
jedoch noch unentschieden, in welchem der beiden Isomeren die 
Chloratome in Stellung 9 und 10 baften. Durch obige Bezeichnungs- 
weise sol1 also nur die Isomerie der beiden Verbindungen zum Am- 
druck gebracht werden, nicht aber die wirkliche Stellung der Chlor- 
atome. 

Durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure gelang es, beide Ieo- 
mere in 2 - A m i n o - 1 0 - o x y - p h e n a n t h r e n  (V.) bezw, 2 - A m i n o -  
9 - oxy-ph e n an  t h r e n (VI.) uberzufuhren. 

'> J. Schmidt und J. So11, B. 41, 3692 [1908]. 
3 J. Schmidt und H. Lumpp, B. 41, 4215 [lSOS] 



Dieses Resultat steht im Gegensatz zu den Erfahrungen, die 
J. S c h m i d t  und H. Lumpy ' ) ,  sowie J. S c h m i d t  und J. S611a) Lei 
anderen Dichlor-phenanthronen gesammelt haben. Sie fanden nam- 
lich, dnB bei der Reduktion von Dichlor-phennnthronen mit Zinn und 
Salzsaure Chlor-oxy- phenanthrene entstehen, wabrend bei der Reduk- 
tion von 2-Nitro-dichlor-phenanthron dau Chlor vollstiindig entfernt 
und die Ketbngruppe zur  Hydroxylgruppe reduziert wird. 

Boschreihig ilcr Versiichc. 
D a r s t e l l u n g  v o n  2 -  u n d  4 - N i t r o - p h e n a r i t h r e n c h i n o n  (I. u. 11.). 

Jfan verflhrt folgendermal3en: 30 g reiues P h e n n n t  h r e n c h i n o n  
werden in einem offenen, 3 1 haltenden Ruodkolben niit 900 ccm konz. 
Sslpeterdure (spez. Gew. 1.4) dbergosseu, wobei ein Teil mit roter 
Farbe in LUSLUI~ geht. Man erhitzt hierauf niit einem Dreibrenner 
die Flussigkeit zum Sieden, wobei sich das Chinon voliatiindig auf- 
lost. Nuntnehr wird die Flhssigkeit 20 Jlin. irr wallendem Sieden 
erhslten und alsdsnn, ohne daB man ablcublt, i n  2 1 Wasser 
gegossen. Rierbei scheidet sich das Eitrieruugsprodukt in gelben 
Flocken aus, die sich rasch zu Boden setzen. Man hebert die IIsupt- 
menge der iiberstehenden Pluseigkeit ab, saugt nlsdanu ab und wascht 
mit Wasser gut aus. Die scharf abgesaugte, hellgelbe hlasse wird 
ruit ea. 7 0 0  ccm Alkohol lingere Zeit ausgekocht, wobei das  4-Nitro- 
phenanthrenchinon in Lovung geht. Das  ungelost bleibende %Nitro- 
phenanthrenchinon ist schon ziemlich rein und braucht u u r  noch ein- 
m:d aus Eisessig umkrystallisiert zu werden. bfan erhiilt e8 danu iQ 
gclben Xadeln, die bei 258--260° schmelien. Ausbeute 16-17 g. 

Die oben erwiihnte alkoholiache Losung, welche clas 4-Nitro- 
phenanthrenchinon enthj l t ,  wird atif die Ha1:t.e eirigeengt und dann 
zum Erkalten gebracht, wobei die IIauptmenge drs 4-Nitro-phen- 
anthrenchinons suskrystallisiert. Nach einmdigem Umkrystallisierea 
aus Eisessig ist es rein und scbmilzt bei 17G-177°. Ausbeute cat. 

D i e  U j l e r f u h r u n g  d e s  2 - N i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n s  i n  
2 - A m i n o - p h e n a n  t h r e n c h i n o n  

erfolgte genau nach den Angaben von A. W e r n e r ' )  und wir haben 
denselben nichts Neues hinzuzufugen. Man erhalt so muhelos da3 

14-15 g. 

1) J. S c h m i d t  uncl 51. L u m p p ,  B. 41, 4'216 El9081 
2) J. S c h m i d t  und J. SL11, B. 41, 3693 [1908]. 
3) A. Werner, 8. 321, 338 [1902]. Bcsaer ist die vor liurzem (B.83, 

541 [1922]) von I<. E ra6  und E. F e r b e r  mitgeteilte Dnrstellung de, 
2-Amino-phenanthrenchinons. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 7h 
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2-Amino-phenanthrenchinon, das durch Umkrystallisieren aus vie! 
Alkohol gereinigt wird. Es bildet prachtvolle, tiefblau-violette Nadeln, 
die bei 3800 noch nicht klar  schmelzen. Zur Charakterisierung 
wiihlten wir das  entsprechende P h e n a z i n ,  sowie das  A c e t y l -  
d e r i v a t ,  von welchen sich das erstere gut zur Erkennung der Ver- 
biodung eignet. 

N 
II2 N . cs 11%- C P  

2 - A m in  o - p h en  a n t  h r o ph e n  R Z  i n , C6 H4. 
Cs Ha-CL 

N 
0.5 g reines 2-Amino-phenanthronchinon merden in 200 ccm Alkohol Re- 

l h t )  die Liisung mit der berechneten Menge (0.G g) o-Phenylmdiamin-Chlor- 
hydrat, geliist in wenig Wasser, rersetzt. Schon nach kurzem Kochen am 
Rfickflulkilhler scheiden sich aus der kochenden Fliissigkeit hellgelb geliirbte, 
feine Nildelchen Bus. Nach 15 Min. langem Kochen wird die Fliissigkeit ab- 
gekiihlt, die Krystalle werden abfiltriert und mit etwas Alkohol gewaschen. 
Die so erhaltenen, fein vorfilzten Niidelchen sind das C h l o r h p d r a t  vom 
2 Amino-phenanthrophenazin und schmelzen bei 295-3000. 

0.1490 g Sbst.: 17.4 com N (17O, 717 mm). 
C~oHlaN8,HCL. Ber. N 12.68. Gef. N 12.97. 

Man erhilt durch Verreiben des Chlorhydiats mit Ammoniak die freia 
Base, das 2 - A m i n o - p h e n a n t h r o p h e u a z i n .  Es bildet hellgelbe Nadeln 
iind schmilzt bei 2400. 

0.1385 g Sbst.: 17.6 ccm N :160, 732 mm). 
CloH,aN3. Ber. N 14.25. Gef. N 14.42. 

X, N -  D i a c e t p 1 d e r i v a t d e s 2 - Am i n o - p h en a D t h r e n c h i n o  n s. 
0.5 g 2-Amino-phenanthrenchinon werden mit 15 ccm Essigsiure-anhydrid 

am RiickfluBkiihler gekocht, mobei zunschst nur ein sehr geringer Teil mit 
rotbrauner Farbe in Lasung geht. Erst nach 2-stfindigem Kochen war das 
Amin vollstandig gelBst; die LBsung war jetzt nicht mehr' rotbraun, sondern 
tief dunkelgrb. Urn aus ihr das Reaktionsprodukt zu isolieren, wurde der 
g6Dte Teil des iiberschiissigen Essigszure-anhydrids abdestilliert, und die 
zuriickbleibende Liisung vorsichtig mit Wasser versetzt, mobei ein fast 
meil3as Produkt ausfiel. Es wird durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
gereinigt und scheidet sich aus diesem ale griinlich-meiles Pulver ab, das 
bei 206-2080 schmilzt. 

0.3106 g Sbst.: 12.8 ccm N (170, 726 mm). 
ClsH,30(N. Ber. N 4.56. Gef. N 4.68. 

c b e r f i i h r u n g  d e s  2 .Amino-phenanthrenchinons  u b e r  d i e  
D i a z o v e r b i n d u n g  i n  d a s  2-Oxp-phenanthrenchinon. 
Die Angaben, die A. W e r n e r  fur die'Gewinnung von 2 - 0 x ~ -  

phenanthrenchinon aus 2-Amino-phenanthrenchinon nnter Vermittlung 
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der Diazoverbindung rnacht, sind, wenn man ein reines Praparat in 
einigermaaen befriedigender Menge erhalten will, unbrauchbar. Man 
kann aus dem 2-Amino-phenanthrenchinon ein sehr reines 2 - 0 ~ ~  
phenanthrenchinon in einer Ausbeute von etwa 90 Ofo erhalten, wenn 
man folgendes Verfahren einschliigt : 

&+A, 3 g reines fein pulverisiertes 2-Amino-p henanthrenchinon werden 
in einer Porzellanscha!o, die in Eis gekiihlt ist, mit 75 ccm konz. 
reiner Salzsaure zu einem feinen Brei angerieben; es bildet sich das 
braunrote Chlorhydrat des Amins. Man fugt der Suspension unter 
fortwiihrendem Umruhren allmahlich die berechnete Menge (1.1 g) 
Natriumnitrit, welches i n  wenig Wasser gelost ist, zu. Je  weiter die 
Diazotierung fortschreitet, um so heller wird die ursprunglich braune 
Fliissigkeit, bis sie schliel3lich ganz hellgelb geworden ist. Nunmehr 
wird die hellgelbe Suspension des entstandenen D i s z  o n i  um chl  o r i d s  
mit so vie1 destilliertem Wasser versetzt, bis eine vollkonimen klare 
Lbsung vorliegt. Hierzu ist wegen der geringen Loslichkeit des 
Diazoniumchlorids eine sehr groBe Menge Wasser, nlmlich etwa 12 1, 
notwendig. Die an der Saugpumpe filtrierte Lasung wird zum Sieden 
erhitzt. Es tritt Stickstoff-Entwicklung ein, und die hellgelbe L6sung 
wird allmiihlich dunkelrot. Man setzt das Sieden ca. 10-15 Min. fort. 

Beim Erkalten der roten Fliissigkeit schei&t sich das 2-Oxp- 
phenanthrenchinon in prichtigen, braunroten Nadelchen ab und zwar 
so vollstiindig, da13 die Losung nahezu farblos und das Aufarbeiten 
der Mutterlauge iiberflussig ist. Man hebert den grofiten Teil der 
Fliissigkeit ab, filtriert den Rest an der Saugpumpe und trocknet das 
auf dem Filter verbleibende 2-Oxy-phenanthrenchinon auf dem Wasser- 
bad. Puf diese Weise erhiilt man 2.7 g 2-Oxy-phenanthrenchinon in 
sehr schonen , dunkelroten Niidelchen vom Schmp. 283-285O. Die 
Ausbeute betriigt also 90 Ole. 

Den Angaben von Werner  uber die Eigenschaften des 2-Oxy- 
phenanthrenchinons ist nichte anzufiigen. Wir haben zur weiteren 
Charakteristik desselbeo noch die Kondensationsprodukte mit 0-  P he - 
n yl en d i a m i n -  Chlorhydrat und S em ic a r  b a z id -  Chlorhydrat her- 
gestell t. 

N 
flO.C6H8--C( 

c6 HI-C,, 
N 

2 - 0 x y - p he n an tli r o p h en az i n, I , c S & *  

0.5 g 2-Oxy-phenanthrenchinon wcrden in 75 ccm siedendem Alkohol ge- 
lost, die Lcisung mit 0.3 g (etwas mehr als die berechnete Menge) o-Pheny- 
lendiamin-Chlorhydrat, das in wenig Wasser gelost ist, versetzt und am 
RiiekfloBkfihler 1 Stde. gekocht. Beim Erkalten scheidet sich dm Reaktions- 

78* 



pro8ukt als braunes Pulvcr Bus, das zwischen 2550 und 2580 schmilzt. Es 
wird ziir Reinigung aus Alkohol umkrystallisicrt; man erhiilt es dabei in 
hellbraunen, mikroslropischcn Krystiillchcn, die bci 258-259* schmelzcn. 

0.1580 g Sbst.: 13.4 ccm N (150, 745 mm,. 
C P ~ H ~ ~ N ~ ~ .  Ber. N 9.47. Gef. N 9.85. 

Mo u o b cm i c a r  b az o n v o m 2 - 0 x y - p h en  a n t  h r cn chi  no n. 
0.5 g 3-0xy-phenanthrenehinon merden in  100 ccm siedendem Alkohol 

gelost, mit der konzentrierten, waorigen LBsuug von 0.37 g Semicsrbazid- 
Chlorhydrst ( l ' / g  Mol.) vcrsetzt und am RuckfluBkiihler 3 Stdn. gekocht. 
$fan filtriert clic heil3e Plussigltoit yon geringen Mengen ungelBst gebliebener 
Siibstnnz ab ,  engt auf die Hiilkc ein and lafit erkalteo. Das Semicarbazon 
scheidet sich als brauurotes Pulver ab und wird aus Alkohol nmkrystallisiert. 
Es bildet braunrote I<rystUlchon, die bei 263 -365" u. Z. schmelzen. 

0.1809 g Sbst.: 2 1- ccm W $214 750 mmj. 
ClsH110~N3.  Ber. N 14.96. Gef. N 15.20. 

G e  w i :i n u n  g v o n  3 - 0 x 7- 3.4 - d i n  i t r  o - p h e n  a n  t h r  e n  c h  i n  4 n a u  s 
3 - Ox y -p h e n  a n t  h r  e n  c h i n o  n. 

Es erweist sich zweckmafiig , das 2-0x7-phenanthrenchinon in 
Portionen von je 1 g in folgender Weise zu verarbeiten: 1 g 2-Oxy- 
phenanthrenchinon wird im Reagensglas Nit 10 ccm konz. Salpeter- 
&ure vom spez. Gew. 1.35 versetzt, wobei zunLchst keine weitere 
Veranderung wahrzunehrnen ist. Beim Erhitzen bemerkt man so- 
gleich, wie das dunkelbraune 2-Oxy-phenanthrenchinon allmiblich eine 
feurigrote Farbe annimmt. Man erhitzt iiber freier Flamme solange, 
bis derartige feurig-rote Partikelchen von eben entstandener Nitro- 
-verbindung in der Flussigkeit aufznsteigen beginnen und entferbt als- 
dnnn die Flamme. Die Nitrierung schreitet nun infolge der Reaktions- 
w k m e  yon selbst weiter unter lebhaftem Entweichen von Stickoxyden. 
Nachdem die Entwicklung von Stickoxyden nachgelassen hat, koch 
man noch einmai auf nnd gieflt alsdann die feurig-rote Masse i u  
kaltes Wasser, wobei das 2-Oxy-3.4-dinitrc-phenanthrenchinon sicb 
rasch zu Boden setzt. E s  wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

Zur Reinigung benutzt inan die stark sauren Eigenschaften des 
2-0xy-3.4-dinitro-phennnthrendhinons, die es bedingen, dal3 es in  einer 
Lisung von Natriumbicarbonat Ioslich ist. Man digeriert es auf dem 
Wasserbad mit Natriumbicarbonat-Lisung; dabei geht es in das tief- 
dunkelgrune N a t r i u m s a l z  uber, das zum Teil in Liisung geht, zurn 
Teil ungelost zuriickbleibt. Man filtriert, kocht den Riickstand wie- 
derholt mit heil3em Wasser aus, bis das Waschwasser farblos ablhiuft. 
Auf dem Filter verbleiben schlieSlich geringe Mengen von unver- 
iindertem 2-Oxp-phenanthrenchinon. Die vereinigten griinen Losungen 
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des Natriumsalzes werden langsam rnit konz. Salzsaure iibersattigt, 
wobei das Oxy-dinitro-phenanthrenchinon als ziegelrotes Pulver aus- 
fiillt. 

N (200, 732 mm). - 0.1546 g Sbst.: 12.2 ccm N @lo, 711 mm). 

Gef. )) 53.74, n 2.26, 8.95, 8.93. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
0.2180 g Sbst.: 0.4296 g COz, 0.0440 g HsO. - 0.1793 g Sbst.: 14.3 CCID 

ClrHg0~N2.  Ber. C 53.5, €1 1.98, N S.92. 

Die Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt 
sich allmahlich von 220° ab unter Dunkelfkbung. $ie lost sich 
ziemlich gut in  Athylalkohol rnit dunkelbrauner, in Eisessig rnit roter 
Farbe, auderordentlich schwer in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und 
Chloroform. Keines der angeftihrten Losungsmittel eignet sich zum 
Urnkrystallisieren der Substanz, und es ist deshalb am besten, sie wie 
vorstehend beschrieben, iiber das Natriumsalz zu reinigen. Die Lo- 
sung des Natriumsalzes fiirbt Wvlle tlunkelbraun, die Fgrbung wird 
bei nachtraglichem Behandeln mit Essigsiiure etwas heller. 

Beim Behandeln des 2-Oxy-dinitro-phenmtbrenchinons mit Natriumhpdro- 
sulfit-Ldsung erhalt man eine hellgelbe Iiiipe, die auf Wolle und Baumwolle 
ziebt, bei darauffolgender Oxydation mit Liift werdon die Fasern hcllbraun 
gef&rbt. 

Red  u k t i o  n v o n 3 - 0 s y - 3.4 -d i n i t  r o -p h e n a n t  h r  e n ch in  o n z u 
4- A mi n o - p h en a n t  hren .  

2 SchieBrohren werden rnit je 1 g 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthren- 
chinon, 1 g rotem Phosphor und 5 ccm rauchender Jodwasserstoff- 
siiure vom spee. Gew. 2.05 unter Eiskiihlung beschickt. Trott der 
Ktihlung rnit Eis tritt alsbald, bevor die Rijhren zugeschmolzen wer- 
den konnen, eine heftige Reaktion eio; wenn sie voriiber ist, gibt 
man in jedes Rohr noch 2 ccm von derselben konz. Jodwasserstoff- 
siiure. Nunmehr werden die Rohren rnit Kohlensaure gefiillt und zu- 
geschmolzen. Man warmt den SchieBoten langsam an, bis die Tern- 
peratur von 135O erreiFht ist und erhilt alsdann 6 Stdn., auf dieser 
Hohe. Trotz der Fiillung rnit Kohlensgure entzundet sich beim Auf- 
schmelzen der Capillare fast regelmadig der Phosphorwasserstoff und 
brennt in einer langen Stichflamme aus dem Rohr heraus. 

Das Rohr enthllt, aul3er Krystallen von Phosphoniumjodid, eine 
harzige Masse; dieselbe wird in einen geraumigen Kolben gespult 
und zuniichst durch Destillation mit Wasserdampf von oligen Bei- 
mengungen (Hydro-phanthren?) befreit. Die harzige Masse wird hier- 
bei fest. Man filtriert die feste Substanz ab,  sie besteht jedenfalls 
aus Kondensations- und Zersetzungsprodukten, wie ihre gesamten 
Eigenschaften vermuten lieBen, so dad sie nicht weiter untersucht 
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wurden. Das ,Filtrat von dieser festen Maese enthalt das 4-Amino- 
phenanthren als jodwasserstofhaures Salz. Nach dem Erkalten iiber- 
sattigt man es mit Natronlduge, wobei das 4-Amino-phenanthren in 
Gestalt weiDer Flocken zur Abscheidung gelangt. Diese werden ab- 
filtriert, mit Wasser so1 gffltig ausgew amhen und auf Ton getrocknet. 

Das so erhaltene Praparat schmolz, mit einem durch Reduktion 
von 4-Nitro- phenanthren el haltenen 4-Amino-phenantbren am Eelbern 
Thermometer erhitzt, mit diesem gleichzeitig bei 104--105O, zeigte 
auch die Loslicbkeit und alle iibrigen Eigenschaften des 4-Amino- 
phenanthrens. 

P i k r o l o n a t  iiber, das bei 232O unter Zersetzung schmolz. 
Zur  weiteren Charakieristik fiihrten wir das Priparat noeh iD 2% 

O x  y d a  t i on v o n  2 - 0 x y -3.4- d i ni t r o ~ p hen  a n  t h r  en c h i n o n  
z u  P h t h a l s a u r e .  

2.5 g 2-0xy.3.4-dinitro-phenanihrenchinon werden rnit 24 ccm 
konz. S chwefelsaure zu einer feinen Paste verrieben. Man setzt dieser 
Paste unter fortwahrendem Ruhren allmahlich 120 ccm Wasser zu, 
spiilt sie hi erauf in ejnen geriinmjgen Kolben, ~erse tz t  rnit einer Losung 
von 10 g Kaliumdichromat in 100 ccm Wasser und kocht die Fliissjg- 
keit am RuckfluDkuhler. 

Die Oxydation vollzieht sich langsam unter starkem Aufscbiiumen 
der Fluasigkeit und ist nach etwa 8 Stdn. beendigt. Man erkennt 
dies daran, daD nunmehr eine dunkelgrune, nahezu klare Losung 
vorliegt. Sie enthalt nur noch geringe Mengen (0.2 g) unverlndertes 
Oxy-dinitro -phenanthrenchinon, das durch Filtration beceitigt wird. 

Das dunkelgriine Filtrat wird au€ dem Wasserbade etMa auf den 
dritten Teil eingeengt und dann iiber Nacht stehen gelassen. Dabei 
echeidet sich die Hauptmenge der P h t h a l s a  u r e  in den charakte 
ristischen weiden Krystallen aus, die durch Filtration gesammelt werden. 
Den Rest derselben erhalt man durch Ausiithern der Fliissigkeit. 
Die gesamte Menge der Phthalrlure wird durch Umkrysiallisieren 
.aus wenig Wasser gereinigt ucd echmilzt dann bei 2030 u. 2. Aus- 
beute ca. 0.7 g. 

0.1313 g Sbst.: 0.2770 g CO2, 0.0448 g HpO. 
CeH604, Ber. C 57.83, H 8.64. 

Gef. D 57.54, 3.82. 

Von den Derivaten sind das Phenaz in  und das Monoxim am 
besten geejgnet zur Erlrennupg der Verbhdung. 
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OH N 
(NO2)aFEI-c ' CsH1, 3 - 0 x y - 3.4 - din i t  r o - p hen  an t h r o p 11 en az i n , r Cs H*-C-/ 

N 
0.8 g 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon werden in 300 ccm heiDcm 

Alkohol gelBst, etwa UngelBstes wird abfiltriert. Die Losung wird mit der 
komentrierten wal3rigen Lasung von 0.4 g u-Phenylendiamin-Chlorhydrat ver- 
setzt und am RiickfluOkiihler ca. 3 Stdn. gekocht. Gegen SchluB der Ite- 
aktion triibt sich die vorher klare Lasung. Man l%Bt erkalten und erhalt 
das 2-Oxp-3.4-dinitro-phenanthrophenazin in Gestalt von hellbraunen, mikru- 
skopischen Krystallen, die bei 2510 u. Z. schmelzen. 

0.1488 g Sbst.: 19.2 ccm N (200, 738 mm). 
C Z O I I ~ O N ~ O ~ .  Ber. N 14.52. GeL N 14.60. 

Mo n oxim v on 2- O x  y- 3.4- d i n i  t ro - p hen a n t h r  enc  h i  n on. 
Die Lijsung yon 0.8 g 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon in 300 ccm 

hei0em Alkohol wird mit der waBrigen Losung von 0.4 g Hydroxylamin- 
Chlorhydrat (2 Idol.) 2 Stdn. lang am RiickfluBkiihler gekocht. Die duokel- 
brannrote Lijsung wird dabei heller. Nach dem Einengen scheidet sich ans ihr 
das Oxim in braunen Krystdlen ab, die bei 2110 unter lebhafter Zersetznng 
schmelzen. 

0.1350 g Sbst.: 15.2 ccm N ,(21°, 745 mm). 
ClrH7OrNz. Ber. N 12.78. Gef. N 12.82. 

2 - Ox y- 3.4- d i n i  t r  o-p h e n  a n  t h r  enc h i n o n -  m o nos emi c a r b  azo n. 

Die Liisung von 0.5 g 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon in 200 corn 
heiDem Alkohol wird mit der w&Brigen Losung von 0.25 g Semicarbazid- 
Chlorhydrat (1 Mol.) vereinigt und am RiickfluBkiihler gekocht. Die dunkel- 
rotbraune Losung wird dabei heller, und nach etwa Stde. beginnt die Ab- 
scheidung eines rotbraunen Yulvere. Man kocht noch I Stde. und filtriert 
ab. Man erhalt so rotbraune I~ryst~llchen, die bei 2700 noch nicht schmelzen. 

0.1494 g Sbst.: 24.6 ccm N (POo, 746 mm). 
ClsH3OrNs. Ber. N 18.88. Gef. N 18.83. 

OH 
D i a c  e t y l  d e r iva  t d es  2- Ox y -3.4- d i n i  t r o  - (NOa)lCsH-C. o. .G83. 

h y d r o p h e n a n  threnchinons ,  I I1 c , a  u.o.co.cEls 

1 g 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon wird in benzolischer Suspension 
mit 0.344g P h e n y l - h y d r a x i n  (genau 1 Mol.) versetzt and die Suspension am 
RiickfluBktihler gekocht, bis die Stickstoff-Entwickluag aufhtrt. Hierbei geht 
die Hauptmenge der vorhandenen rotbrauncn Substanz in LBsung. Man fil- 
triert von geringen Mengen harziger Produkte ab, versetzt das Filtrat mit 
5 ccrn Essigstiure-anhydrid und erhitzt 2 Stdn. Das Benzol wird vollstiindig 
abgedampft und auBerdem noch ein Teil des Essigssure-anhydrids. Beim 



Erkalten scheidet sich eine braune Masse aus, die beim Digerieren init Eis- 
e s i g  niihezu weiB wird. Das so erhaltene Produkt schmilzt unter Zersetzung 
trei 2320 und ist, wie die Analyse zeigt, das Diacetylderivat van 2-0xy-3.1- 
Jinitro-hydrophenanthrenchinoo. 

0.2364 g Sbst.: 15 2 ccln N (%On, 732 mm). 
C l s F I l ~ 0 5 K ~ .  BCF. N 7.00. Gef. N 7.21. 

R e d  u Is t i o n d e s 2 - 0 x y ~ 3.4 - d i u i t r o - z ii 2 - 0 x y - 3.4 - d i a m  i 11 o - 
p h e n a n t h r e n c h i n o n .  

Die Reduktion mit %inn  und SdzsZure liefert glatt das 2 - O r y -  
3.4 - d i a m i  n n - h y d r o p h e n a n t  h r e n cfi i n  o n  , das sich durch Oxyda- 
tion mit Luft leicht in 3- Oxy-3.4-diamioo-phenanthrenchinon w r -  
wandelt. 

Man verflhrt zweckmaBig wie folgt: 5 g 2-0xy-3.4-dinitro-phe- 
nanthrenchinon werden mit konz. Salzsiiure zu einem feinen, diinnen 
Brei verrieben, dnnn mit 250 ccm konz. Salzsiiure in einen geriiumi- 
gen Iiolben gespiilt und unter Erwiirmen auf dem Wasserbade all- 
niLhlich mit 30 g Zinn versetzt. Das rote Oxy-dinitro-phenanthren- 
ciiinon wird dsbald bmunrot, d a m  dunkelbraun und schliel3lich weifi. 
Xach 12 Stdn. ist die Reduktion beendigt, und es lieat eine fast klare 
Losung vor, arif der nur  ein sehr geringer Teil des entstandenen 
Zinndoppelsalzes schwimmt. Man entfernt den groBten Teil der Salz- 
siiure durch Eiudampfen der Pliissigkeit ail1 dem Wasserbade, nimmt 
den Ruckstand in ca. 700 ccm heif3em Wasser auf und entzinnt die 
Ilosucg durch 13inleiten Ton Schwefelwasserstoff. Das Filtrat vom 
Schwefelzinn ist ziinachst eioe farbloee, klare Losung, die das salz- 
saure Salz des 2-0xy-3.4-diamino-hydrophenanthrenchinon~ enthiilt. 
Sie wird auf dem Wasserbade eingedampft, wabei sie sich zufolge 
Oxydation der Hydrochinon- zur  Chinon-Gruppe allmahlich tiefdunkel- 
rot fgrbt. Als Abdamplriickstand hinterbleibt ein tiefdunkelrotes Pulvpr, 
das beinahe schwarz Prscheint und  das C h l o r h y d r a t  des 2-0xy-3.4- 
diamino-phenanthrenchinons darsiellt. Ausbeute 4.2 g. 

Die Verbindung lost sich in  hlkohol mit tiefdunkelroter Farbe 
und zeigt so wenig angenehme Eigenschaften, daf3 wir sie nicht weiter 
untersuchten, sondern sie direkt iiber die Diazoverbindung in  das 
2.3.4-Trioxy-phenanthrenchinon uberfiihrten. 

U b e r f i i h r u n g  d e s  2-Oxy-3.4-diamino-phenanthrenchinons in 
2.3.4 - T r i ox 1- - p ti e n  a n t  h r e n c h i n on. 

4 g vom Chl orhyd rat des 2- Oxy-3.4-diamino-phen anthrenchinon s 
werden mit 100 ccm konz. Salzsaure fein verrieben. Die Flussigkeit 
wird durch Einbeteen der Reibschale in Eis  gekuhlt und dann all- 



miihlich mit der berechneten Menge (2.25 g) Natriumnitrit, das in 
menig Wasser geliist ist, versettt. Hierbei tritt die Diazotierung ein, 
aber  es bilden sich in groBer Menge auch schwarzbraune Oxydations- 
produltte, die ungelost bleiben. Man filtriert nnd zersetzt die rote 
D i a z o n i u m s a l z - L i j s u n g  durch lgngeres Erwarmen auf dem Wasser- 
bade. ' Hierbei fallen etwa 0.3 g eines schwarzen Produktes aus, das 
aber noch nicht das Trioxy-phenanthrenchinon ist, vielmehr scheint 
es ein Dioxy-amino-phenanthrenchinon 211 sein. Wir haben deshalh 
diese 0.3 g nochmale der Behandlung mit 0.2 g Natriumnitrit in  der  
gleichen Weise, w i d  oben heschrieben, unteraorfen und d a m  die 
Fliissigkeit, ohne zu filtrieren, zur Zersetzung der DBU erzeugten Di- 
azogruppe auf dem Wasserbad erwiirmt, Hierbei resultierte eina 
rotbraune Substanz, die keinan schsrfen Schmelzplinkt zeigte, sich 
vielmehr gegm 186O zu zersetzen begann, und hei 235O volletlindig 
geschmolzen war. 

U s  das Trioxy-phenanthrenchinon aus dem 4-Nitro-phenanthren- 
chinoxi auflerorclentlich schwierig zu bereiten ist, konnte es  hisher 
auch nicht genugend charakterisiert werden , und wir haben deshalb 
die bestehende Liicke ausgefiillt, indem wir von der Verbindung das 
P h e n a z i n  und das M o n o s e m i c a r b a z o n  darstellten. 

N 
2.3.4- T r i o  x y -  ph en a n t  h 1'0- (I*O)O c6H - cR 

I I ,CGR.$. 
p h e n a z i n ,  CGH,--C,/ 

N 
0.3 g 2.3.4-Trioxy-phenanthrenchinon werden in 500 cCm siedendem Al- 

kohol gelost und die LBsung mit 0.15 g o-Phenylendiamin-Chlorhydrat (ctwm 
mehr als die berechnete Menge) am RtickfluBkuhler gekocht. Nach etwa 
1-stiindigcm Kocben tritt schwachc Trubung der zunechst klaren, dunkel- 
roten Flussigkeit ein. Man erhitzt noch 2 Stdn., damptt dann auf ein kleines 
Volumen ein und laat erkalten. Dabei scheidet sich das 2.3.4-Trioxy- 
phenanthrophenazin in dunkelbraunen, niikroskopischen Krystallen aus , die 
bei 255-258O unter Zersetznng schmelzen. 

0.1535 g Sbst.: 11.2 ccm N (180, 739 mm). 
CaOI-IlzN:,03. Ber. N 5.54. Gef. N 8.33. 

Monosemicarbazon von 2 .3 .4 -Tr ioxy-phenan th rench inon .  

0.3 g Trioxy-phenanthrcnchinoii werden in 350 ccm heigem Alkohol gc- 
lost und der Losung 0.1 g Semicarbazid-Chlorhydrat (etwas mehr .ah die be- 
rechnete Yenge) zugefugt. Nach 4-5-stundigem Kochen wird die Lijsung 
auf ein kleines Volumen eingeengt und dann zum Erkalten gebracht. Dabei 
scheidet sieh das Semicarbazon als braunrotes Pulver ab, das von 2700 an, 
sich allmiihlich zersetzt. 
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0.1120 g Sbst.: 13 ccm N (19O, 742 mm). 
C15H1105N3. Ber. N 13.43. Gef. N 13.25. 

Br om i e r  ung  d e s 2 - Ox y- p h e n a n  t h r  e nc  h i  n o n s. 
Fur die Bromierung des 2-Oxy-phenanthrenchinons in passenden 

Liisungsmitteln wie Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenatoff ist 
dessen geringe Loslichkeit ungunstig. Wir haben trotzdem mehrere 
Versuche in dieser Richtung ausgefuhrt, ohne bemerkenswerte Resul- 
tate zu erhalten. SchlieBlich sind wir dem Wege gefolgt, welchen 
J. S c h m i d t  und J u n g h a n s  bei der- Bromierhg des Phenanthren- 
chinons einschlugen und haben das 2-Oxy-phenanthrenchinon in wiifl- 
riger Suspension mit Brom im Bohr erhitzt. 

Hierbei tritt tatsachlich Bromierung ein, aber es entstehen neben- 
einander ein Mono-, ein D i -  und ein T r i b r o m - D e r i v a t ,  von denen 
ersteres bei etwa 195O, das Dibrom-Derivat bei 255O und das Tribrom- 
Derivat bei etwa 290° schrnilzt. EinigermaBen rein konnten wir nur 
das Dibrom-Derivat gewinnen. 

Um der Hauptsache nach 2- Ox y -di  br o m-p h e  n a n  t h r  en c h i n o n  
zu erhalten, verfiihrt man folgendermaflen: J e  ein Rohr wird be- 
schickt mit einer Mischung von 1 g 2-0xy-phenanthrenchinon, 10 g 
Wasser und 1 ccrn Brom und alsdann im SchieBofen 5 Stdn. lang 
auf l l O o  erhitzt. Das Rohr offnet sich unter ganz schwachem Druck. 
Das Reaktionsprodukt ist frei  on Hsrzen urd  bildet ein schweres, 
dunkelbraunes Pulver. Man filtriert ab und wascht es zur Entfernung 
von anhaftendem Brom mit schwefliger SIure gut aus. Das so er- 
haltene Robprodukt schmilzt unscharf bei etwa 250O. Nach wieder 
holtem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man rotbraune Hrystalle, 
die bei 255O schmelzen. 

0.15:O g Sbst.: 0.2476 g C02, 0.0250g HpO. - 0.2470g Sbst. gaben 
nach dem Verglithen mit Kalk 0.2466 g AgBr. 

CIaHsO3Br2. Ber. C 43.98, H 1.58, Br 41.8G. 
Gef. m 43.01, 1.78, * 42.49. 

Die Substanz ist nicht voilstiindig reines 2-Oxy-clibrom-phenanthrenchinon 
sondern enthglt etwas 2-Oxy-trihrom-phenanthrencbinon. Die Bemiihungen, 
es von diesem durch hiiufiges Umkrystallisieren zu befreien, waren erfolglos, 
auch nach 5-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte das Priiparat noch 
den gleichen Schmelzpunkt und dieselbe Zasammensetzung, wic sie oben an- 
gefiihrt wur de. 

D a r  s t e l  l u  D g v on 2 - N i t r o  - 9.9 - d i  c h l o  r -p  h en  a n  t h r  o n  @I.) un d 
2.  N i t r o  - 10.10- d i c  h lo  r -p  h en a n  t h r  on (IV.) a u  s 2 - N i t  r o - 

p h e n a n t h r e n c h i n o n .  
20 g reines 2-Nitrc-phenanthrenchinon werden mit 120 ccm trock- 

nem Benzol und 40 g Phosphorpentachlorid am RuckfluBkuhler g e  



kocht. Kiihler und Kolben sind zweckmiil3ig durch einen Glasschliff 
miteinander verbunden. Aus dem Kiihler entweichen Phosphorchlo- 
ride, und allmfhlich entsteht aus der Suspension eine klare Liisung, 
gew6hnlich ist dies nach etwa a/* Stdn. der Fall. Man filtriert von 
.geringen Mengen ungelast gebliebener Substanz ab und la& das Fil- 
trat im . Schwefelslure-Exsiceator erkalten. Die stark iibersattigte 
Lihung bleibt dabei gewijhulich klar, erstarrt jedoch beim Reiben mit 
einem Glasstab alsbald zu einem dicken, gelblichen Erystallbrei. Man 
filtriert ab, w8scht mit wenig B e n d  nach und krystallisiert das 
Rohprodukt aus Eisessig um. Die Ausbeute betragt 5 g. Die ben- 
zolische Mutterlauge von dieser Krystallisation wird im Vakuum ein- 
geengt und der Ruckstand suf Ton gestrichen. Er besteht zur Haupt- 
sache aus dem isomeren 3-Nitro-10.1 0-dichlor-phenantbron. 

2-Ni t r o - 9.9 - dic hlor-  p h en a n t  hro  n (111.) 
krystabiert  aus Eisessig in schone n, gelben Nadeln, manchmal auch 
in BlHttchen, und schmilzt scharf bei 186O. 

0.1603 g Sbet.: 0.3176 g GO*, 0.0395 g HaO. - 0.2194g Sbst.: 9.1 CCIB 

N (144 747 mm). - 0.8730g Sbst.: 0.3508 g AgC1. 
ClaHIOaC1l. Ber. C 54.55, H 2.29, N 4.55, C1 28.02. 

Gef. n 54.04, 8.75, = 4.85, v 23.25. 

kohlenstoff, weniger leicht in kaltem Eisessig und Alkohol. 
Die Verbindung lost sich leicht in Benzol, Chloroform, Tetrachlor- 

Bei der 

Redu k t  io n d e s 2-Ni t r 0- 9.9 -dic hlo r-p h e n a n t  h r  o II s z u m 
2-Amino- 10-oxy-p henanthran  (V.) 

war es trotz zahlreiaher Versuche nicht moglich, ale Zwischenstufe 
das 2-Amino-9-chlor-10-oxy-phenanthren festzuhalten. 

1.2 g fein zerriebenes 2-Nitro-9.9-dichlor phenanthron werden ia 
etwa 50 ccm konz. Salzsiiure suspendiert, in die Suspension unter 
Erwiirmen an! dem Wasserbade allmiihlich 7.5 g Zinngranalien (das 
4-fache der berechneten Menge) eingetragen. Die gelbe Substanz 
flirht sich allmahlich heller, und schlieBlich liegt ein reinweifles Pro- 
dukt vor. Man filtriert nach dem Erkalten von der konz. Salzefure 
ab und zerlegt das Zinndoppelsalz mit Schwefelwasserstoff. Zu dem 
Zweck wird es in etwa Y 4  1 heiI3em Wasser gelijst, wobei nicht selten 
basisches Zinnchlorid sich abscheidet. In die Lijsung leitet man, auch 
wenn sie nicht klar jst, unter Erwiirmen auf dem Wasserbade 
Schwefelwasserstoff ein, Das Filtrat vom Sahwefelzinn wird unter 
Durahleiten von &hwefelwascerstof€ auf ein kleines Volumen ein- 
gedarnpft und dann mit vie1 konz. Salzsiiure versetzt, wobei das Chlor- 



h y d r a t  des Amins in weigen Flocken infolge seiner Uniiislich-keit in 
verd. SalzsBure ausfsllt. Diese Isolierung des Amins ist ratsamer, sls 
rollkommenes Eindampfen des Filtrats vom Schwefelzinn, weil hier- 
bei ziifolge der Oxydation sehr leicht Verharzung eintritt. 

Das  Chlorhydrat wird durch Verreiben mit Natriumbicarbonat- 
Liisung zerlegt; man erhiilt so dns f r e i e  A m i n  in  grauen Flocken 
vom Schmp. etwa 1950. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmilzt das  2-Amino-10-oxy-phenanthren bei 2210. 

N ( 1 6 O ,  734 mm). 
0.1552 g Sbt.: 0.4544 g (302, 0.0741 Q HsO. - 0,1500 g Sbst.: 9.2 CCUI 

C14HI1ON. Ber. C 50.35, H 5.30, N 6.69, 
Gcf. 79.85, )D 5.24, )) 6.99. 

Die Verbindung wurde durch die B e n z o y l -  und A c e t y l - V e r -  
b i n d u n  g niiher charakterisiert, von denen sich insbesondere das  
letztere Derivat zu deren Erkennung eignet: 

A: 0 - D i b en z o y I d e r i  va t d es 2 - Amino  - 10 - o x y p h e n a n t h r e n s. 

2-Amino-10-oxy-phenanthren wird in iiberschussiger, verd. hTatronlauge 
gelost. Die LBsung wird mit etwas mehr Benzoylchlorid, als sich fiir 2 Nol. 
berechnet, altmlihlich unter krliftigem Umschiitteln versotzt. Dabei scheidet 
sich dns Benzoyldcrivat ats feste Masse aus. Es mird durch Filtration ge- 
ssmmelt und schmilet in rohem Zustande bei ca. 190-1950. Durch Umkry- 
stallisieren ails Alkohol crhiilt man es in fast farbloseu Iirystillchen vorn 
Schmp. 225-226". 

02638 g Sbst.: 8.4 ccm N ( 1 7 O ,  745 mm). 

N, 0 - D i a c e t g 1 d er i  v a t d e s 2 - A m i n o 10- ox y - p h en a n t  h r e n s. 

0.5 g 2-Amino-10-oxy-phenanthren werden mit 10 ccm Essigsaure-anhy- 
drid 1/2 Stde. gekocht. Ans der LBsung scheidet sich zuniichst in geringer 
Menge ein rotliches Pulver ab, von dem man abfiltriert. Nach mehrtiigigem 
Stehen krystallisieren allmiihlich schime, grole, Rhoniboeder artige Krystalle 
BUS, die scharf bei 182O schmelzen. Die Analg-se deutet darauf hin, dal j  es 
sich urn ein Diacetylderivat handelt, welches mit Mot. Essigsiiure-anhy- 
drid krystalliisiert. 

ClsH1903N. B e .  N 3.36. Gcf. N 3.67. 

0.2210 g Sbst.: 0 5634 g COs, 0.1072 Q HaO. 
ClsH150sN und ' I s  Mol. C4Hg03. Ber. C 69.77, H 5.26. 

Gef. a 69.53, )I 5.42. 
Eine direkte Bestimmung des Iirystall-Essigsiiure-anhydrids mar nicht 

m6glich, da die Substanz bei lingereni Erhitzen auf 120° Zersetzung erleidet. 

2 - N i t r o  - 10.10- d i  c h lor - p hen  a n t  h r  o n  (IV.). 
Wie im Vorhergehenden erwghnt ist, betrLgt die Ausbeute an reinem 

2-Nitro-9.9-dichlor-phenanthron nur  etwa 25 O / O  der von der Theorie 
geforderten Menge, und es finden sich in der benzolischen Mutterlauge 
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von den1 2-Nitro-9.9 dichlor-phenanthron reichliche Mengen des 180- 

meren, des 2-Nitro-10.1 0-dichlor-phenanthrons. 
Um daseelbe zu isolieren, dampft man die benzolische Mutter- 

auge im Vakuum ein, bis sie breiige Konsiatenz zeigt, und streicht 
nach dem Erknlten die schmierige, braune Masse auf Ton. Xach etwa 
24 Stdo. findet man auf dem Ton eine trockne, braune, harzige Masse 
voc. Diese wird mit kaltem Eisessig verrieben, dabei gehen Ver- 
unreinigungen in Losung und die Substunz wird hellgelb. SchlieBlich 
krystallisiert man sie so oft aus  Eisessig um,  bis der Schmelzpunkt 
des Praparates konstaut bleibt, gewiihnlich ist das schon nach 
2-3-rnaligem Umkrystallisieren erreicht. 

Das so erbdtene 2-Nitro-10 10-dichlor-phenanthron bildet Nadeln, 
die wesentiich heller gefgrbt sind als die des Isomeren und schinifzt 
bei 162-163O. 

N (17", 737 mm). - 0.3422 g Sbst.: 0.3380 g RgC1. 
0.1404 g Sbbt.: 0.378fi g COs, 0.0J86 g 1120. - 0.3272 g Sbst.: 13.5ccm 

Clrf3703C1,. Ber. C 54.55, H 2.29, N 4.5.5, C1 33.0%. 
Gef. D 52.1'3, * 3.38, w 4.71, n 23.70. 

Die Verbindung zeigt gauz Ihuliche Lo,lichkeitbverhiiltnisse, w k  
das isomere 3 N i t r o 4  9-dichlor-phenanthron, nur  iut sie in allen Lo- 
sungsrnitteln etwas leichter liislich als das letzbere. 

Die 
R e d  u k t i o  n v o n 2 - N it  r o - 10.10-dic h l o  r ~ p h e n s n t h r  o n  z u 

2 - A m i n  o - 9 -ox y - p h e n  a n t  h r e n (YI.) 
gestaltet sich ghnlich wie die im Vorstehenden besehriebene Beduk- 
tion der isomeren Verbindung. Nan erhalt das  Amin dabei in mikro- 
skopischen, fabt weifien KrystSillchen, welche bei 194-1950 unter Zer- 
setzung schmelzen; dieser Schmelzpunkt bleibt auch bei weiterem 
UmkrystalliPieren konstaut. 

0 12iT g Shst.: 0.3648 g GO2, 0 0579 g H20. - 0.1870 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (200, 733 mm). 

C,a&ION. Ber. C 80.38, €I 5.30,'N 6.69. 
Gef. > 80.17, x 5.82, )D 6.55, 

Die Verbindung ist sehr leicht loslich i n  Alkohol, sehr schwer 
in  Ligroin, Chloroform und Tetrachiorkohlenstoff. Von dern struktur- 
isomeren 2-Amino-10-oxj -phenanthren unterscheidet sie sich, auder i m  
Sehmelzpunkt, For allem dadurch, daij sie in d lkohol  weit leichter 
liislich ist. 

Das B e n  z o y l d e r  i v a t d e s 2 - A  m i  n o - 9 -ox  y-  p h e n  a n t h r e n  s 
erhillt man am besten nach der  Methode von S c h o t t e n - B a u m a n n .  
Es kann durch Umkrystallisieren aus  Alkohol gut gereinigt werden 
und schmilzt bei 160" unter Zersetzung. 


