CHg.?
| _
0—{ Y.c—o0
24.5-Tris-[m,p-(methylen- N/ L
dioxy)-phenyl]-oxazol, O——/'W>.(3 (]J.//“_\/—O
\rf ¥ — ]
CH; O O—CHys

4 g Piperil wurden mit 30 cem konz. Ammoniak 10 Stdn. im
SchlieBrohr auf 120° erhitzt. Das erkaltete Rohprodukt wurde abge-
saugt, mit Wasser nachgewaschen, getrocknet und mit Ligroin (Sdp.
40—50%) extrahiert. Der Riickstand liefert, aus Essigither um-
krystalligiert, das Oxazol in feinen, farblosen Nadeln. Schmp. 170—
171°% L@éslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. Ausbeute
nahezu quantitativ,

0.1807 g Sbst.: 0.4433 g CO,, 0.0567 g H;0. — 0.1544 ¢ Shst.: 4 cem N
(15°, 76% mm).

CasHisO/N. Ber. C 67.11, H 3.52, N 3.26.
Gef. » 66.91, » 351, » 3.07.

139. Julius Schmidt und Otto Spoun‘}: Uber die Gewin-
nung von Phenanthrenchinon- und Phenanthren-Abkémmlin-
gen aus 2-Nitro phenanthrenchinon.

[Studien in der Phenanthren-Reihe, XXXIII. Mitteilung').]
(Eingegangen am 9. Mirz 1922.)

Die Nitrierung des Phenanthrenchinons unter den von
A. Werner? vorgeschriebenen Versuchsbedingungen (Kochen von
Phenanthrenchinon mit Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 wiihrend
20 Min.) liefert nicht nur, wie Werner angibt, 2-Mononitro-phen-
aathrenchinon (L), sondern ein Gemenge von 2- und 4-Mono-
nitro-phenanthrenchinon. Beide entstehen in nahezu gleicher
Menge und in 0 reinem Zustand, daBl in diesem Nitrierungsverfabren
auch die beste Methode fiir die Gewinnung des 4-Nitro-pbenanthren-
chinons (II) rvorliegt. Der Vorteil dieser Methode vor den bisher

Y) Die XXXII Mitteilung findet sich B. 44, 8241 [1911}. — Die in vor-
licgender Abhandlung mitgeteilten Versuche sind im Jahre 1912 ausgefiihrt
worden. Mein damaliger Mitarbeiter Otto Spoun, der bei Ausbruch des
Krieges sogleich ins Feld riickte, fiel im Frithjahr 1915 in Flandern. Die
ihn kannten, betrauern in dem Dahingerafiten einen liebenswiirdigen, charakter-
vollen Mcnschen, von dem die Chemie wertvolle Leistungen erwarten durfte.

2) A, Werner, A. 321, 336 [1902]). J. S
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benutzten besteht darin, daB sich bei Einhaltung der Versuchsbedin-
gangen Dinitro-Derivate des Phenanthrenchinons nur in verschwin-
dender Menge bilden,

NO,
00 ~~ e ~c0
PN . oo ™ o
30g 16-17¢g 14—15¢g

Die Uberfiihrung von 2-Nitro-phenanthrenchinon in 2-Oxy-phen-
anthrenchinon 138t sich auf dem {iiblichen Wege iiber die Amino-
und Diazo-Verbindung erreichen. Der erste Proze8 in der Stufenfolge
der Reaktionen, die Reduktion voa 2-Nitro- zu 2-Amino-phenanthren-
chinon ist bereits von A. Werner durchgefiihrt, und wir hahen den
Angaben desselben nichts Neues hinzuzufiigen. Da das 2-Amino-phen-
anthrenchinon keinen Schmelzpunkt zeigt, ist es als solches nur
schwer zu erkennen; wir haben es deshalb durch Kondensation mit
o-Phenylendiamin-Chlorhydrat in das 2-Amino-phenanthro-phen-
azin vom Schmp. 240° und durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid
in das Diacetylderivat vom Schmp. 206—208° ubergetiihrt.

Es ist nunmehr Jeicht, mit Hilfe dieser beiden Derivate das
2-Amino-phenanthrenchinon jederzeit zu erkenven. Beziiglich seiner
Uberfiihrung in 2-Oxy-phenanthrenchinon iiber die Diazoverbindung
liegen ebenfalls Angaben von A. Werner?) vor, die wir jedoch so
wenig bestitigt fanden, dafl es notwendig war, das Verfahren von
neuem auszuarbeiten. Wenn man némlich diesen Angaben folgt, so
erhiilt man eine so geringe Ausbeute an reinem 2-Oxy-phenanthren-
chinon, dafl es nicht moglich gewesen wire, dasselbe zum Ausgangs-
material fiir weitere Versuche zu machen.

'Zweckmii,ﬁiger ist es, das 2-Amino-phepanthrenchinon in rauchen-
der Salzsiure zu suspendieren, diese Suspension durch Zufiigen der
berechneten Menge Natriumnitrit zu diazotieren und alsdann mit so
viel Wasser zu verdiinnen, dafl das gebildete Diazoniumsalz voll-
stindig in Losung geht. Nachdem eine vollkommen klare, gelbe Li-
sung des Diazoniumsalzes vorliegt, kocht man diese bis-zur Beendi-
gung der Stickstoff-Entwicklung, wobei eine klare, tiefrote Lisung
des 2-Oxy-phenanthrenchinons erbalten wird. Beim Erkalten der beim
Verkochen resultierenden heiflen, waBrigen Lisung scheidet sich das

1 A. Werner, A. 822, 160 [1902).
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2-Oxy-phenanthrenchinon so gut wie vollstindig in schdnen,
tief dunkelroten Nadeln ab, die sogleich analysenrein sind.

Es liegt, wenn man genau nach diesen Augabeu verfihrt, hier
ein besonders glatt verlaufendes Beispiel fiir das Verkochen von Di-
azoniumsalzen vor. Der einzige Nachteil bei diesem Verfahren ist der,
dafl man mit recht groBen Fliissigkeitsmengen arbeiten muf}. Es sind
némlich, um das aus 3 g 2-Amino-phenanthrenchinon erhaltene Di-
azoniumchlorid vollstindig in Ldsung zu bringen, 12—151 Waseer
notwendig. Fiir die Gewinpung von je 2.7 g 2-Oxy-phenanthrenchinon
miissen also 151 Fliissigkeit verwendet werden. Wir konnten vom
2-Oxy-phenanthrenchion aus zu dem gleichen Trioxy-phenanthren-
chinon gelangen, welches J. Schmidt und O. Schairer ans dem
4-Oxy-phenanthrenchinon, J. Schmidt und O. Geiger aus dem
3-Oxy-phenanthrenchinon dargestellt haben und das deshalb nunmehr
mit aller Sicherheit als 2.3.4-Trioxy-phenanthrenchinon anzu-
sprechen ist.

Wir erhielten durch Kochen des 2-Oxy-phenanthrenchinons mit
konz. Salpetersiiure ein Dinitro-Derivat, welches sich als 2-Oxy.3.4-
dinitro-phenanthrenchinon erwies.

Zunichst konnte in analoger Weise wie beim 4-Oxy-2.3-dinitro-
phenanthrenchinon der Beweis erbracht werden, dafl die drei Sub-
stituenten, die diese Verbindung enthilt, tatsiichlich in einem und
demselben Benzolring des Phenanthrenkerns haften, da nimlich bei
Oxydation der Verbindung mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure
als einziges fallbares Reaktionsprodukt Phthalsiure entsteht:

OH
0N, ™
OnN.\i/’\;CO N /g}\()oioﬂ
-~ ACO Tl
| ~
\/]

Es ist durch diesen Oxydationsverlauf aber nicht nur die Kon-
stitution der in Frage kommenden Verbindung bis zu einem gewissen
Grade geklirt worden, sondern es liegt auBler dem von J. Schmidt
und O. Schairer erbrachten nunmehr ein zweites Beispiel dafiir vor,
daB die Anwesenheit von drei Substituenten in einem und demselben
Benzolring des Phenanthrenchinons die Festigkeit dieses Bevzolringes
sehr vermindert.

Das Phenanthrenchinon selbst liefert bekanntlich bei der Oxy-
dation mit Kalivmbichromat und Schwefelsiure Diphensédure; einen
ganz analogen Verlauf der Oxydation haben J. Schmidt und seine
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Mitarbeiter bei einer gréBeren Anzahl von Mono- und Disubstitutions-
produkten nachgewiesen., Finden sich aber drei Substituenten in ein
und demselben Benzolkern des Phenanthrens, wie das im 4-Oxy-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 daf es zur Bildung
von Pbthalsiure kommt.

Durch das Oxydationsergebnis waren die Moglichkeiten fiir die
Konstitution des 2-Oxy-dinitro-phenanthrenchinons auf drei beschrinkt.
Es konnte vorliegen: 2-Oxy-1.3- oder 2-Oxy-1.4- oder 2-Oxy-3.4-di-
nitre-phenanthrenchinon. Da sich der direkte Beweis dafiir erbringen
liel, daB eine der beiden Nitrogruppen in Stellung 4 haftet, scheidet
von diesen drei Moglichkeiten die erstgenannte aus.

Dieser direkte Beweis fiir die Stellung einer Nitrogruppe ergab
sich bei der energischen Reduktion des 2-Oxy-dinitro-phenanthren-
chinons mit rauchender Jodwasserstoffsiure und Phosphor im Rohr
bei 135°. Es wurde nimlich hierbei 4-Amino-phenanthren er-
halten.

(0:N),(HO)C:H—CO (H,N)a(HO)(IJsH—C .OH (4) HﬁN.CGHaﬂCH
&G0 CH-C.om T &H—0H

Von den weiteren Maglichkeiten kann die erstere schon auf Grund
von Analogieschliissen als hochst unwahrscheinlich bezeichnet werden.
Es ist ndmlich beim Studium der zahlreichen Substitutionsreaktionen
des Phenanthrenchinons bisher nicht in einem einzigen Fall gelungen,
ein 1-Derivat des Phenanthrenchinons zu erhalten, da eine aus-
gesprochene Abneigung der Substituenten zu besteben scheint, die
Stellung 1 des Phenanthrenkerns aufzusuchen. Somit ergibt sich als letzte
und einzige Moglichkeit die, daf in der Verbindung das 2-Oxy-3.4-
dinitro-phenanthrenchinon vorliegt.

Im tbrigen liegt auch der bindende Beweis fir diese Anuabme
in der Identitit des von uns aus 2-Oxy-phenanthrenchinon erhaitenea
Trioxy-phenanthrenchinons mit dem von J.Schmidt und O. Schairer
aus dem 4-Oxy-phenanthrenchinon, von J. Schmidt und Geiger
ams dem 3-Oxy-phenanthrenchinon erhaltenen Trioxy-phenanthren-
chinon, woriiber spiter berichtet werden soll

Nachdem die Ausbeute des Trioxy-phenanthrenchinons aus dem
2-Oxy-phenanthrenchinon iiber die Nitroverbindung viel zu wiinschen
iibrig lieB, lag der Gedanke nake, an Stelle der Nitroderivate andere
Substitutionsprodukte des 2-Oxy-phenanthrenchinons herzustellen.
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Wir haben zunéchst die Einwirkung von Brom auf 2-Oxy-
phenanthrenchinon niher studiert. Dabei entstehen, wie man
auch die Versuchsbedingungen wihlt, mehrere Produkte nebenein-
ander, so daB} es nicht gelingt, eines derselben in gréferer Ausbeute
zu erhalten, um sie weiter als Ausgangsmateria] in der oben ange-
deuteten Richtung zu benutzen.

Wegen der geringen Loslichkeit des 2-Oxy-phenanthrenchinons in
den in Frage kommenden L§sungsmitteln wie Schwefelkohlenstofi,
Tetrachlorkohlenstoff usw. ist es nicht méglich, die Bromierung in
Losung durchzufiihren. Beim Erhitzen von 2-Oxy-phenanthrenchinon
in waflriger Suspension mit Brom im EinschiuBrohr entstehen neben-
einander ein Monobrom-Derivat vom Schmp. ca. 195°% ein Dibrom-
Derivat vom Schmp. ca. 255° und ein Tribrom-Derivat, das bei etwa
290° schmilzt. - EinigermaBen rein konnte von diesen nur das Di-
brom-Derivat erhalten werden, dessen eingehende Untersuchung aus
den oben erwihnten Griinden nicht mdglich war.

Wie schon J. Schmidt und J. S611%), ferner J. Schmidt und
H. Lumpp? gezeigt haben, sind die Dichlor-phenanthrone sehr reak-
tionsfahige Korper und daher zur Gewinnung weiterer Phenanthren-
Abkommlinge sehr geeignet. Wir versuchten deshalb auch, das
9-Nitro-phenanthrenchinon durch Behandeln mit Phosphorpenta-
chlorid zu chlorieren, 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:

0; N . CeH;—CO - O;N . GsH;—CO 0:N . C:H; —CCh
VY5

SH—bo > ML g o, ™ V- o

Wir bezeichnen sie als 2-Nitro-9.9-dichlor-phenanthron
(IIL) und als 2-Nitro-10.10-dichlor-phenanthron (IV.) Ks ist
jedock noch unentschieden, in welchem der beiden Isomeren die
Chloratome in Stellung 9 und 10 haften. Durch obige Bezeichnungs-
weise soll also nur die Isomerie der beiden Verbindungen zum Aus-
druck gebracht werden, nicht aber die wirkliche Stellung der Chlor-
atome.

Durch Reduktion mit Zinn und Salzsiure gelang es, beide Iso-
mere in 2-Amino-10-oxy-phenanthren (V.) bezw. 2-Amino-
9-oxy-phenanthren (VL) iberzufiihren,

H.N. CsH; c OH - H,N.(l;eﬂa—ﬁﬂ
CSH,—(JH ’ CsH,—C.OH

1) J. Schmidt und J. S511, B. 41, 3692 [1908].
7 J. Schmidt und H. Lumpp, B. 41, 4215 [1908].
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Dieses Resultat steht im Gegensatz zu den Erlahrungen, die
J. Schmidt und H. Lumpyp?), sowie J. Schmidt und J. S511%) bei
anderen Dichlor-phenanthronen gesammelt haben. Sie fanden nim-
lich, daB bei der Reduktion von Dichlor-phenanthronen mit Zinn und
Salzsiiure Chlor-oxy-phenanthrene entstehen, wihrend bei der Reduk-
tion von 2-Nitro-dichlor-phenanthron das Chlor vollstindig entfernt
und die Keténgruppe zur Hydroxylgruppe reduziert wird.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung von 2- und 4-Nitro-phenanthrenchinon ([, u.IL.).

Man verfahrt folgendermaBlen: 30 g reines Phenanthrenchinon
werden in einem offenen, 3 1 haltenden Rundkolben mit 900 ccm konz.
Salpetersiiure (spez. Gew. 1.4) iibergossen, wobei ein Teil mit roter
Farbe in Losung geht. Man erhitzt hierauf mit einem Dreibrenner
die Fliissigkeit zum Sieden, wobei sich das Chinon vollstindig auf-
lost. Nunmehr wird die Fliissigkeit 20 Min. in wallendem Sieden
erhalten und alsdann, ohne dal man abkiiblt, in 21 Wasser
gegossen. Hierbei scheidet sich das Nitrierungsprodukt in gelben
Flocken aus, die sich rasch zu Boden setzen. Man hebert die Haupt-
menge der iiberstehenden Fliissigkeit ab, saugt alsdano ab und wascht
mit Wasser gut aus. Die scharf abgesaugte, hellgelbe Masse wird
mit ca. 700 ccm Alkohol lingere Zeit ausgekocht, wobei das 4-Nitro-
phenantbrenchinon in Lésung geht. Das ungelost bleibende 2-Nitro-
phenanthrenchinon ist schon ziemlich rein und braucht nur noch ein-
mal aus Kisessig umkrystallisiert zu werden. Man erhiilt es dann in
gelben Nadeln, die bei 258—260° schmelzen. Ausbeute 16-—17 g.

Die oben erwithnte alkoholische Lésung, welche das 4-Nitro-
phenanthrenchinon enthélt, wird auf die Hillte eingeengt und daon
zum Erkalten gebracht, wobei die Hauptmenge des 4-Nitro-phen-
anthrenchinons auskrystallisiert. Nach einmaligem Umkrystallisierea
aus Eisessig ist es rein und schmilzt bei 176—177% Ausbeute ca.
14—15 g.

Die Uberfiihrung des 2-Nitro-phenanthrenchinons in
2-Amino-phenanthrenchinon

erfolgte genau nach den Angaben von A. Werner®) und wir haben
denselben nichts Neues hiozuzufiigen. Man erhidlt so miihelos das

% J. Schmidt und H. Lumpp, B. 41, 4216 [1908].
?) J. Sehmidt vnd -J. Soll, B. 41, 8693 [1908).
9 A. Werner, A. 321, 338 {1902]. Besser ist die vor karzem (B. 85,
541 [1922]) von K. BraB und E. Ferber mitgeteilte Darstellung des
2-Amino-phenanthrenchinons.
Berichte d, D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LV. 78
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2-Amino-phenanthrenchinon, das durch Umkrystallisieren aus viel
Alkohol gereinigt wird. Es bildet prachtvolle, tiefblau-violette Nadeln,
die bei 320° noch nicht klar schmelzen. Zur Charakterisierung
wahlten wir das entsprechende Phenazin, sowie das Acetyl-
derivat, von welchen sich das erstere gut zur Erkennung der Ver-
bindung eignet.

N
HoN.CeHy €~

; C:H,.
CeH,—C,
N

2-Amino-phenanthrophenazin,

0.5 g reines 2-Amino-phenauthrenchinon werden in 200 cem Alkohol ge-
list, die Losung mit der berechneten Menge (0.6 g) o-Phenylendiamin-Chlor-
hydrat, geldst in wenig Wasser, versetzt. Schon nach kurzem Kochen am
RiickfluBkiihler scheiden sich aus der kochenden Fliissigkeit hellgelb gelirbte,
feine Nédelchen aus. Nach 15 Min. langem Kochen wird die Fliissigkeit ab-
gekiihlt, die Krystalle werden abfiltriert und mit etwas Alkohol gewaschen.
Die so erhaltenen, fein verfilaten Nidelchen sind das Chlorbydrat vom
2-Amino-phenanthrophenazin und schmelzen bei 298 —3000.

0.1490 g Shst.: 174 cem N (17° 717 mm).

CyoHis N3, HCL.  Ber. N 12,68, Gef, N 12.97.

Man erhilt durch Verreiben des Chlorhyd;'ats mit Ammoniak die freie
Base, das 2-Amino-phenanthrophenezin. Es bildet hellgelbe Nadeln
und schmilzt bei 2400,

0.1388 g Shst.: 17.6 cem N 169, 7382 mm,.

CyoHy3 N3, Ber. N 14.25. Gef. N 14.42.

N,N-Diacetylderivat des 2-Amino-phenanthrenchinons.

0.5 g 2-Amino-phenanthrenchinon werden mit 15 ccm Essigsiure-anhydrid
am Riickflufkiihler gekocht, wobei zundchst nur ein sehr geringer Teil mit
rotbrauner Farbe in Losung geht. Erst nach 2-stiindigem Kochen war das
Amin vollstindig gelést; die Losung war jetzt nicht mehr rotbraun, sondern
tief dunkelgrim. Um aus ihr das Reaktionsprodukt zu isolieren, wurde der
groBte Teil des iiberschiissigen Essigsiure-anhydrids abdestilliert, und die
zuriickbleibende Ldsung vorsichtiz mit Wasser versetzt, wobei ein fast
weilles Produkt ausfiel. Es wird durch Umkrystallisieren ans verd. Alkohol
gereinigt und scheidet sich aus diesem als griinlich-weiles Palver ab, das
bei 206—208? schmilst.

0.8106 g Sbhst.: 12.8 cem N (179, 726 mm).

CisHizsOsN. Ber. N 4.56. Gef. N 4.63,

Uberfthrung des 2-Amino-phenanthrenchinons iiber die
Diazoverbindung in das 2-Oxy-phenanthrenchinon,
Die Angaben, die A. Werner fir die Gewinnung von 2-Oxy-

phenanthrenchinon aus 2-Amino-phenanthrenchinon unter Vermittlung
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der Diazoverbindung macht, sind, wenn man ein reines Praparat in
einigermaBen befriedigender Menge erhalten will, unbrauchbar. Man
kann aus dem 2-Amino-phenanthrenchinon ein sehr reines 2-Oxy-
phevanthrenchinon in einer Ausbeute von etwa 90/, erhalten, wenn
man folgendes Verfahren einschligt:

<. 3 g reines fein pulverisiertes 2-Amino-phenanthrenchinon werden
in einer Porzellanschale, die in Eis gekiihlt ist, mit 75 ccm konz.
reiner Salzsiiure zu einem feinen Brei angerieben; es bildet sich das
braunrote Chlorhydrat des Amins. Man fiigt der Suspension unter
fortwihrendem Umriihren allmihlich die berechnete Menge (1.1 g)
Natriumnitrit, welches in wenig Wagser gelost ist, zu. Je weiter die
Diazotierung fortschreitet, um so heller wird die urspriinglich braune
Fliissigkeit, bis sie schlieBlich ganz hellgelb geworden ist. Nunmehr
wird die hellgelbe Suspension des entstaudenen Diazoniumechlorids
mit so viel destilliertem Wasser versetzt, bis eine vollkommen klare
Ldsung vorliegt. Hierzu ist wegen der geringen Lislichkeit des
Diazoniumchlorids eine sehr grofle Menge Wasser, némlich etwa 121,
notwendig. Die an der Saugpumpe filtrierte Losung wird zum Sieden
erhitzt. Es tritt Stickstoff-Entwicklung ein, und die heligelbe Losung
wird allmihlich dunkelrot. Man setzt das Sieden ca. 10—15 Min. fort.

Beim Erkalten der roten Fliissigkeit scheidet sich das 2-Oxy-
phenanthrenchinon in prichtigen, braunroten Nidelchen ab und zwar
so volistindig, dafl die L&sung nahezu farblos und das Aufarbeiten
der Mutterlauge iiberflisaig 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. Auf diese Weise erhilt man 2.7 g 2-Oxy-phenanthrenchinon in
sehr schonen, dunkelroten Nadelchen vom Sehmp. 283—285°. Die
Ausbeute betriigt also 90 %,.

Den Angaben von Werner iiber die Eigenschaften des 2-Oxy-
phenanthrenchinons ist nichts anzufiigen. Wir haben zur weiteren
Charakteristik desselben noch die Kondensationsprodukte mit o-Phe-
nylendiamin-Chlorhydrat und Semicarbazid-Chlorhydrat her-
gestellt.

N
HO.CG Ha—C’(

2-Oxy-phenanthrophenazin, ] ] Ce H.
Cs H,—

0.5 g 2-Oxy-phenanthrenchinon werden in 75 cem siedendem Alkohol ge-
15st, die Lésung mit 0.8 g (etwas mehr als die berechnete Menge) o-Pheny-
lendiamin-Chlorhydrat, das in wenig Wasser gelost ist, versetzt und am
RiickfluBkihler 1 Stde. gekocht. Beim Erkalten scheidet sich das Reaktions-

78*
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produkt als braunes Palver aus, das zwischen 2550 und 258° schmilzt. Es
wird zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisiert; man erhilt es dabei in
hellbraunen, mikroskopischen Krystillehen, die bei 238-—259° schmelzen,
0.1580 g Sbst.: 13.4 cem N (15°, 745 mm,.
CQOHnNgO. Ber. N 9.47. Gef. N 9.85

Monosemicarbazon vom 2-Oxy-phenanthrenchinon,

0.5 g 2-Oxy-phenanthrenchinon werden in 100 cem siedendem Alkohol
gelost, mit der konzentrierteu, willrigen Lésung von 0.37 g Semicarbazid-
Chlorhydrat (1'/g Mol.) versetzt und am Rickiflu8kiikler 3 Stdn. gekocht.
Man filtriert die heibe Flassigkeit von geringen Mengen ungeldst gebliebener
Substanz ab, engt aut die Hilkte ein uwnd lifit erkalten. Das Semicarbazon
scheidet sich als braunrotes Pulver ab und wird aus Alkohol umkrystallisiert.
Es bildet braunrote Krystillchen, die bei 265 —265° u. Z. schmelzen.

0.1809 g Shst.: 24 cem N 219 750 mm,.
C‘sHu 03N3. Ber. N 14.96. Gef. N 15.20.

Gewinnung von 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon aus
2-Oxy-pbenanthrenchinon,

Es erweist sich zweckmiflig, das 2-Oxy-phenanthrenckhinon in
Portionen von je 1 g in folgender Weise zu verarbeiten: 1 g 2-Oxy-
phenanthrenchinon wird im Reagensglas mit 10 ccm kopz. Salpeter-
siure vom spez. Gew. 1.3) versetzt, wobel zunichst keine weitere
Verinderung wahrzunehmen ist. Beim Erbitzen bemerkt man so-
gleich, wie das dunkelbraune 2-Oxy-phenanthrenchinon allméiblich eine
feurigrote Farbe apnimmt. Man erhitzt iiber freier Flamme solange,
bis derartige feurig-rote Partikelchen von eben entstandener Nitro-
verbindung in der Flissigkeit aufzusteigen beginnen und entfertt als-
dann die Flamme. Die Nitrierung schreitet nun infolge der Reaktions-
wiirme von selbst weiter unter lebhaftem Entweichen von Stickoxyden.
Nachdem die Entwicklung von Stickoxyden nachgelassen hat, koch:
man noch einmal auf und giefit alsdann die feurig-rote Masse in
kaltes Wasser, wobei das 2-Oxy-3.4-dinitrc-phenanthrenchinon sich
rasch zu Boden setzt. Es wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen.

Zur Reinigung benutzt man die stark sauren Kigenschaiten des
2-0xy-3.4-dinitro-phenanthrenchinons, die es bedingen, daB es in einer
Loésung von Natriumbicarbonat 18slich ist. Man digeriert es auf dem
Wasserbad mit Natriumbicarbonat-Lésung; dabei geht es in das tief-
dunkelgriine Natriumsalz dber, das zum Teil in Losung geht, zum
Teil ungelost zurlickbleibt. Man filtriert, kocht den Riickstand wie-
derholt mit heilem Wasser aus, bis das Waschwasser farblos abliuft.
Auf dem Filter verbleiben schliefilich geringe Mengen von unver-
#indertem 2-Oxy-phenanthrenchinon. Die vereinigten griinen Ldsungen
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des Natriumsalzes werden langsam mit konz. Salzsiure iibersittigt,
wobei das Oxy-dinitro-phenanthrenchinon als ziegelrotes Pulver aus-
fallt, Die Ausbeute ist nahezu gquantitativ.

0.2180 g Sbst.: 0.4296 g COs, 0.0440 g H;0. — 0.1793 g Shst.: 14.3 cem
N (200, 732 mm). — 0.1546 g Shst.: 12.2 cem N (21° 711 mm).

CiHsO0rN,. Ber. C 535, H 1.93, N 8.92.
Gef. » 53.74, » 2.96, » 8.95, 8.93.

Die Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt
sich allmihlich von 220° ab unter Dunkelfirbung. Sie lost sich
ziemlich gut in Athylalkohol mit dunkelbrauner, in Eisessig mit roter
Farbe, auflerordentlich schwer in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und
Chloroform. Keines der angefiihrten Losungsmittel eignet sich zum
Umkrystallisieren der Substanz, und es ist deshalb am besten, sie wie
vorstehend beschrieben, iiber das Natriumsalz zu reinigen. Die Lb-
sung des Natriumsalzes farbt Wolle dunkelbraun, die Firbung wird
bei nachtriglichemm Behandeln mit Essigsiure etwas heller.

Beim Behandeln des 2-Oxy-divitro-phenanthrenchinons mit Natriumhydro-
sulfit-Losung erhilt mau eine hellgelbe Kiipe, die auf Wolle und Baumwolle
zieht, bei darauffolgender Oxydation mit Luft werden die Fasern hellbraun
gefarbt,

Reduktion von 2-Oxy-5.4-dinitro-phenanthrenchinon zu
4-Amino-phenanthren.

2 Schiefrshren werden mit je 1 g 2-Oxy-3.4-dinitro- phenanthren-
chinon, 1 g rotem Phosphor und 5 ccm rauchender Jodwasserstofi-
sdure vom spez. Gew. 2.05 unter Eiskiihlung beschickt. Trotz der
Kiihlung mit Eis tritt alsbald, bevor die Rohren zugeschmolzen wer-
den konnen, eine heftige Reaktion ein; wenn sie voriiber ist, gibt
man in jedes Rohr noch 2 cem von derselben konz. Jodwasserstoff-
siure. Nunmehr werden die Réhren mit Kohlensiure gefiillt und zu-
geschmolzen. Man wirmt den SchieBofen langsam an, bis die Tem-
peratur von 135° erreicht ist und erhilt alsdann 6 Stdn., auf dieser
Hohe. Trotz der Fiillung mit Kohlensiure entziindet sich beim Auf-
schmelzen der Capillare fast regelmiBig der Phosphorwasserstoff und
brennt in einer langen Stichflamme aus dem Rohr beraus.

Das Rohr enthilt, auler Xrystallen von Phosphoniumjodid, eine
harzige Masse; dieselbe wird in einen geriumigen Kolben gespiilt
und zundchst durch Destillation mit Wasserdampf von &ligen Bei-
mengungen (Hydro-phanthren?) befreit. Die barzige Masse wird hier-
bei fest. Man filtriert die feste Substanz ab, sie besteht jedenialls
aus Kondensations- und Zersetzungsprodukten, wie jhre gesamten
FEigenschaften vermuten lieBen, so daB sie nicht weiter untersucht
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wurden. Das Filtrat von dieser festen Masse enthilt das 4-Amino-
phenanthren als jodwasserstoffsaures Salz. Nach dem Erkalten iiber-
shttigt man es mit Natronlduge, wobei das 4-Amino-phenanthren in
Gestalt weiBler Flocken zur Abscheidung gelangt. Diese werden ab-
filtriert, mit Wasser sorgfaltig ausgewaschen und auf Ton getrocknet.

Das so erhaltene Priparat schmolz, mit einem durch Reduktion
von 4-Nitro- phenanthren erhaltenen 4-Amino-phenanthren am selber
Thermometer erhitzt, mit diesem gleichzeitig bei 104—105°, zeigte

auch die Loslichkeit und alle ibrigen Eigenschaiten des 4 Amino-
phenanthrens.

Zur weiteren Charakieristik fithrten wir das Priparat noch in das
Pikrolonat iiber, das bei 232° unter Zersetzung schmolz.

Oxydation von 2-Oxy-8.4-dinitro-phenanthrenchinon
zu Phthalsdure.

2.5 g 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanibrenchinon werden mit 24 ccm
konz. Schwefelsiiure zu einer feinen Paste verrieben. Man setzt dieser
Paste unter fortwihrendem Riihren allmiblich 120 ¢ccm Wasser zu,
spiilt sie hi erauf in ejnen gerfiumigen Kolben, versetzt mit einer Losung
von 10 g Kaliumdichromat in 100 cem Wasser und kocht die Flilssig-
keit am RiickfluBkiibler.

Die Oxydation vollzieht sich langeam unter starkem Aufschdumen
der Fliissigkeit und ist nach etwa 8 Stdn. beendigt. Man erkennt
dies daran, daB nunmehr eine dunkelgriine, nakezu klare Losung
vorliegt. Sie enthilt nur noch geringe Mengen (0.2 g) unverindertes
Oxy-dinitro-phenanthrenchinon, das durch Filtration beseitigt wird.

Das dunkelgriine Filtrat wird auf dem Wasserbade etwa auf den
dritten Teil eingeengt und dann iiber Nacht stehen gelassen. Dabei
scheidet sich die Hauptmenge der Phthalsiiure in den charakte-
ristischen weiflen Krystallen aus, die durch Filtration gesammelt werden.
Den Rest derselben erhiilt man durch Ausithern der Flissigkeit.
Die gesamte Menge der Phthaliiure wird durch Umkrystallisieren

aus wenig Wasser gereinigt urd schkmilzt dann bei 203° u, Z. Aus-
beute ca. 0.7 g.

0.1313 g Shst.: 0.2770 g CO;, 0.0448 g H;0.
CsHsO,, Ber. C 57.88, H 8.64.
Gef. » 57.54, » 3.82.

Von den Derivaten sind das Phenazin und das Monoxim am
besten geeignet zur Erkennurg der Verbirdung,
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OH N
(NOg)a CIGH:-CK\

2-0xy-34-dinitro-phenanthrophenazin
Xy P p ) CGH;*C'?/

Cq H;,.

0.8 g 2-Ozxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon werden in 300 ccm heillem
Alkohol geldst, etwa Ungelostes wird abfiltriert. Die Losung wird mit der
konzentrierten wifrigen Losung von 0.4 g v-Phenylendiamin-Chlorhydrat ver-
setzt und am RickfluBkihler ca. 3 Stdn. gekocht. Gegen Schlufl der Re-
aktion triibt sich die vorher klare Losung. Man 1aBit erkalten und erhilt
das 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrophenazin in Gestalt von hellbraunen, mikro-
skopischen Krystallen, die bei 251° u, Z. schmelzen,

0.1488 g Sbst.: 19.2 ccm N (20°, 738 mm).

CQOIiongos. Ber. N 14.52, Gef, N 14.60.

Monoxim von 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon.

Die Losung von 0.8 g 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon in 800 ccm
beiBem Alkohol wird mit der wiBrigen Lsung von 0.4 g Hydroxylamin-
Chlorhydrat (2 Mol.) 2 Stdn. lang am RickfluBkiihler gekocht. Die dunkel-
braunrote Losung wird dabei heller, Nach dem Einengen scheidet sich aus ihr
das Oxim in braunen Krystallen ab, die bei 211° unter lebhalter Zersetzung
schmelzen.

0.1350 g Sbst.: 15.2 cem N *(21°% 745 mm).
CieH;0: Nz, Ber. N 12.78. Gef, N 12.82.

2-Oxy-8.4-dinitro-phenanthrenchinon-monosemicarbazon.

Die Lésung von 0.5 g 2-Oxy-8.4-dinitro-phenanthrenchinon in 200 cem
heiBem Alkohol wird mit der walrigen Ldsung von 0.25 g Semicarbazid-
Chilorhydrat (1!/; Mol.) vereinigt und am Riickflufkiihler gekocht. Die dunkel-
rotbraune Losung wird dabei heller, und nach etwa !/3 Stde. beginnt die Ab-
scheidung eines rotbraunen Pulvers. Man kocht noch 1 Stde. und filtriert
ab. Man erhilt so rotbraune Krystillchen, die bei 270° noch nicht schmelzen.

0.1494 g Sbst.: 24.6 cem N (209, 746 mm).
€5 Hs0/N;5. Ber. N 18.88. Gef, N 18.83.

OH
Diacetylderivat des 2-Ozgy-'?>.4-(1init1'o- (NO2);CsH~C.0.C0O.CHs.
hydrophenanthrenchinons, I Il
CsH,; C.0.CO.CH;

1 g 2-Oxy-3.4-dinitro-phenanthrenchinon wird in benzolischer Suspension
mit 0.344 g Phenyl-hydrazin (genau 1 Mol.) versetzt und die Suspension am
RickflaBkithler gekocht, bis die Stickstoff-Entwicklung aufhort. Hierbei geht
die Hauptmenge der vorhandenen rotbraunen Substanz in Lésung. Man fil-
triert von geringen Mengen harziger Produkte ab, versetzt das Filtrat mit
5 cem Essigsaare-anhydrid und erhitzt 2 Stdn. Das Benzol wird vollstindig
abgedampft und auBerdem noch ein Teil des Essigsiure-anhydrids. Beim
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Erkalten scheidet sich eine braune Masse aus, die beim Digerieren mit Eis-
essig nahezu weil wird. Das so erhaltene Produkt schmilat unter Zersetzang
hei 2320 und ist, wie die Analyse zeigt, das Diacetylderivat von 2-Oxy-3.4-
dinitro-hydrophenanthrenchinon,
0.2364 g Sbst.: 15.2 cem N (200, 732 mm).
CigH;3 0N, Ber, N 7.00. Gef. N 7.21.

Reduktion des 2-Oxy-3.4-dinitro- zu 2-Oxy-3.4-diamino-
phenanthreunclinon.

Die Reduktion mit Zinn und Salzsiure liefert glatt das 2-Oxy-
3.4-diamino-hydrophenanthrenchinon, das sich durch Oxyda-
tion mit Luft leicht in 2-Oxy-3.4-diaminc-phenanthrenchinon ver-
wandelt.

Man verfihrt zweckmifliz wie folgt: 5 g 2-Oxy-3.4-dinitro-phe-
nanthrenchinon werden mit konz. Salzsiure zu einem feinen, diinnen
Brei verrieben, dann mit 250 cem konz. Salzsiure in einen gerfiumi-
gen Kolben gespiilt und unter Erwirmen auf dem Wasserbade all-
mihlich mit 30 g Zinn versetzt. Das rote Oxy-dinitro-phenanthren-
chinon wird alsbald braunrot, dann dunkelbraun und schliellich weif.
Nach 12 Stdn. ist die Reduktion beendigt, und es liegt eine fast klare
Lssung vor, aul der nur ein sehr geringer Teil des entstandenen
Zinndoppelsalzes schwimmt. Man entfernt den grofiten Teil der Salz-
shure durch Eindampfen der Fliissigkeit anf dem Wasserbade, nimmt
den Riickstand in ca. 700 cem heilem Wasser auf und entzinnt die
Liosuog durch Iioleiten von Schwelelwasserstoff. Das Filtrat vom
Schwelelzinn ist zuniichst eine farblose, klare Losung, die das salz-
saure Salz des 2-Oxy-3.4-diamino-hydrophenanthrenchinons enthilt.
Sie wird auf dem Wasserbade eingedampft, wobei sie sich zufolge
Oxydation der Hydrochinon- zur Chinon-Gruppe allmihlich tiefdunkel-
rot f&rbt. Als Abdampfriickstand hinterbleibt ein tiefdunkelrotes Pulver,
das beinabe schwarz erscheint und das Chlorhydrat des 2-Oxy-3.4-
diamino-phenanthrenchinons darstellt. Ausbeute 4.2 g.

Die Verbindung 16st sich in Alkohol mit tiefdunkelroter Farbe
und zeigt so wenig angenehme Eigenschaften, dafl wir sie nicht weiter
untersuchten, sondern sie direkt iiber die Diazoverbindung in das
2.3.4-Trioxy-phenanthrenchinon iiberfiihrten.

Uberfiihrung des 2-Oxy-3.4-diamino-phenanthrenchinons in
2.3.4-Trioxy-phenanthrenchinon,

4 g vom Chlorhydrat des 2-Oxy-3.4-diamino-phenanthrenchinons
werden mit 100 ccm konz. Salzshure fein verrieben. Die Fliissigkeit
wird durch Einbetien der Reibschale in Eis gekiihlt und dann all-
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mahlich mit der berechneten Menge (2.25 g) Natriumnitrit, das ino
wenig Wasser geldst ist, versetzt. Hierbei tritt die Diazotierung ein,
aber es bilden sich in grofler Menge auch schwarzbraune Oxydations-
produkte, die ubpgelst bleiben. Man filtriert und zersetzt die rote
Diazoniumsalz-Losung durch lingeres Erwirmen 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 zu sein. Wir haben deshalb
diese 0.3 g nochmals der.Behandlung mit 0.2 g Natriumnitrit in der
gleichen Weise, wie' oben beschrieben, unterworfen und dann die
Fliissigkeit, ohne zu filtrieren, zur Zersetzung der neu erzeugten Di-
azogruppe auf dem Wasserbad erwiirmt, Hierbel resultierte eine
rotbraune Substanz, die keinen scharfen Schmelzpuukt zeigte, sich
vielmehr gegen 186° zu zersetzen begann, und bei 235° vollstindig
geschmolzen war.

Da das Trioxy-phenanthrenchinon aus dem 4-Nitro-phenanthren-
chinon auflerordentlich schwierig zu bereiten ist, konnte es bisher
auch nicht gentigend charakterisiert werden, und wir haben deshalb
die bestehende Liicke ausgefiillt, indem wir von der Verbindung das
Phenazin und das Monosemicarbazon darstellten.

N
2.34-Trioxy-phenanthro- (HO%CH—C~ .

phenazin, CGH4——~(I)\/’CGH"'

0.3 g 2.3.4-Trioxy-phenanthrenchinon werden in 500 cem siedendem Al-
kohol gelést und die Losung mit 0.15 g o-Phenylendiamin-Chlorhydrat (ctwas
mehr als die berechnete Menge) am Rickflufkihler gekocht. Nach etwa
1-stiindigem Kochen tritt schwache Triibung der zunichst klarem, dunkel-
roten Flissigkeit ein, Man erhitzt noch 2 Stdn., damptt dann auf ein kleines
Volumen ein und liBt erkalten. Dabei scheidet sich das 2.3.4-Trioxy-
phenanthrophenazin in dunkelbraunen, mikroskopischen Krystallen aus, die
bei 255—258° unter Zersetzung schmelzen.

0.1535 g Sbst.: 11.2 cem N (18°%, 739 mm).
CZQII]2NQO3. BBI‘. N 8.54. Gef N 8.33.

Monosemicarbazon von 284-Trioxy-phenanthrenchinon,

0.2 g Trioxy-phenanthrenchinon werden in 350 cem heiflem Alkohol ge-
16st und der Ldsung 0.1 g Semicarbazid-Chlorhydrat (etwas mehr.als die be-
rechnete Menge) zugefiigt. Nach 4—5-stindigem Kochen wird die Lésung:
auf ein kleines Volumen eingeengt und dann zum Erkalten gebracht. Dabei
scheidet sich das Semicarbazon als braunrotes Pulver ab, das von 270° an.
sich allmihlich zersetzt.
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0.1120 g Sbst.: 18 cem N (19% 742 mm).
CisH;; OsN;. Ber. N 13.48. Gef. N 18.25.
Bromierung des 2-Oxy-phenanthrenchinons,

Fir die Bromierung des 2-Oxy-phenanthrenchinons in passenden
Lasungsmitteln wie Tetrachlotkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff ist
dessen geringe Lioslichkeit ungiinstig. Wir haben trotzdem mehrere
Versuche in dieser Richtung ausgefithrt, ohne bemeérkenswerte Resul-
tate zu erhalten. Schliefilich sind wir dem Wege gefolgt, welchen
J. Schmidt und Junghans bei der, Bromierung des Phenanthren-
chinons einschlugen und haben das 2-Oxy-phenanthrenchinon in wif-
riger Suspension mit Brom im Rohr erhitzt.

Hierbei tritt tatsichlich Bromierung ein, aber es entstehen neben-
einander ein Mono-, ein Di- und ein Tribrom-Derivat, von denen
ersteres bei etwa 1959 das Dibrom-Derivat bei 255° und das Tribrom-
Derivat bei etwa 290° schmilzt. KinigermaBen rein konnten wir nur
das Dibrom-Derivat gewinnen.

Um der Hauptsache nach 2-Oxy-dibrom-phenanthrenchinon
zu erhalten, verfihrt man folgendermaflen: Je ein Rohr wird be-
schickt mit einer Mischung von 1 g 2-Oxy-phenanthrenchinon, 10 g
Wasser und 1 cem Brom und alsdann im Schieflofen 5 Stdn. lang
auf 110° erhitzt. Das Rohr 6ffnet sich unter ganz schwachem Druck.
Das Reaktionsprodukt ist frei von Harzen urd bildet ein schweres,
dunkelbraunes Pulver. Man filtriert ab und wischt es zur Entfernung
von anhaftendem Brom mit schwefliger Siure gut aus. Dasg so er-
haltene Rohprodukt schmilzt unscharf bei etwa 250°. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man rotbraune Krystalle,
die bei 255° gchmelzen.

0.1570 g Sbst.: 0.2476 g CO,, 0.0250 g H;0. — 0.2470 g Sbst. gaben
nach dem Verglihen mit Kalk 0.2466 g AgBr.

Ci4Hs0sBry. Ber. C 43.98, H 1.58, Br 41.86.
Gel. » 4301, » L78, » 42.485.

Die Substanz ist nicht vollstindig reines 2-Oxy-dibrom-phenanthrenchinon
sondern enthdlt etwas 2-Oxy-tribrom-phenanthrenchbinon. Die Bemiihungen,
es von diesem durch hiufiges Umkrystallisieren zu befreien, waren erfolglos,
auch nach 5-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte das Priparat noch
dlen gleichen Schmelzpunkt und dieselbe Zusammensetzung, wie sie oben an-
gefihrt wurde.

Darstellung von 2-Nitro-9.9-dichlor-phenanthron (IIL) und
2-Nitro-10.10-dichlor-phenanthron (IV.) aus 2-Nitro-
phenanthrenchinon.

20 g reines 2-Nitrc-phenanthrenchinon werden mit 120 ecm trock-
mem Benzol und 40 g Phosphorpentachlorid am Riickilufikiihler ge-
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kocht. XKihler und Kolben sind zweckmiilig durch einen Glasschliff
miteinander verbunden. Aus dem Kiihler entweichen Phosphorchlo-
ride, und allmiihlich entsteht aus der Suspension eine klare Losung,
gewdhnlich ist dies nach etwa 34 Stdn. der Fall. Man filtriert von
-geringen Mengen ungelost gebliebener Substanz ab und 1if8t das Fil-
trat im .Schwelelsiure- Exsiccator erkalten. Die stark iibersittigte
Ldsung bleibt dabei gewdhnlich klar, erstarrt jedoch beim Reiben mit
einem (lasstab alsbald zu einem dicken, gelblichen Krystallbrei. Man
filtriert ab, wischt mit wenig Benzol nach und krystallisiert das
Robprodukt aus Eisessig um. Die Ausbeute betrigt 5 g. Die ben-
zolische Mutterlauge von dieser Krystallisation wird im Vakuum ein-
geengt und der Riickstand auf Ton gestrichen. Er besteht zur Haupt-
sache aus dem isomeren 2-Nitro-10.10-dichlor-pheranthron.

2-Nitro-9.9-dichlor-phenanthron (IlIL)

krystallisiert aus Eisessig in schonen, gelben Nadeln, manchmal auch
in Blittchen, und schmilzt scharf bei 186°
0.1603 g Sbat.: 0.3176 g GOy, 0.0385 g Hy0. — 0.2194 ¢ Sbst.: 9.1 com
N (149 747 mm). — 0.8730 g Sbst.: 0.3508 g AgCl.
C14H70;Cly. Ber. C 54.55, H 2.29, N 4.55, Cl 23.02.
Gef. » 54.04, » 2,75, » 4.85, » 23.25.
Die Verbindung 16st sich leicht in Benzol, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstolt, weniger leicht in kaltem Eisessig und Alkohol.

Bei der

Reduktion des 2-Nitro-9.9-dichlor-phenanthrons zum
2-Amino-10-0xy-phenanthren (V.)
war es trotz zahlreicher Versuche nicht moglich, als Zwischenstufe
das 2-Amino-9-chlor-10-oxy-phenanthren festzuhalten.

1.2 g fein zerriebenes 2-Nitro-9.9-dichlor- phenanthron werden in
etwa 50 ccm konz. Salzsiiure suspendiert, in die Suspension unter
Erwirmen auf dem Wasserbade allmihlich 7.5 g Zinngranalien (das
4.fache der berechneten Menge) eingetragen. Die gelbe Substanz
firbt sich allmihlich heller, und schlieflich liegt ein reinweifles Pro-
dukt vor. Man filtriert nach dem Erkalten von der konz. Salzsiurs
ab und zerlegt das Zinndoppelsalz mit Schwefelwasserstolf. Zu dem
Zweck wird es in etwa 3,1 heilem Wasser geldst, wobei nicht selten
basisches Zinnchlorid sich abscheidet. In die Losung leitet man, auch
wenn sie nicht klar ist, unter Erwirmen auf dem Wasserbade
Schwefelwasserstoff ein. Das Filtrat vom Schwefelzinn wird unter
Durchleiten von Schwefelwascerstolf auf ein kleines Volumen ein-
gedampft und dann mit viel konz. Salzsiiure versetzt, wobei das Chlor-
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hydrat des Amins in weilen Flocken infolge seiner Unldslick keit in
verd. Salzsiure ausfillt. Diese Isolierung des Amins ist ratsamer, als
vollkommenes Eindampfen des Filtrats vom Schwefelzinn, weil hier-
bei zufolge der Oxydation sehr leicht Verharzung eintritt.

Das Chlorhydrat wird durch Verreiben mit Natriumbicarbonat-
Losung zerlegt; man erhiilt so das freie Amin in grauen Flocken
vom Schmp. etwa 195°. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
schmilzt das 2-Amino-10-oxy-phenanthren bei 221°.

0.1552 g Shst.: 0.4544 g COg, 0.0744 g Hy0, — 0.1500 g Shst.: 9.2 com
N (16° 734 mm,.

CuH,;; ON. Ber. C 80.38, H 5.30, N 6.69.
Gef. » 79.83, » 5.24, » 6.99.

Die Verbindung wurde durch die Benzoyl- und Acetyl-Ver-
bindung niher charakterisiert, von denen sich insbesondere das
letztere Derivat zu deren Erkennung eignet.:

N,0-Dibenzoylderivat des 2-Amino-10-oxy phenanthrens.

2-Amino-10-oxy-phenanthren wird in iberschiissiger, verd. Natronlauge
gelost. Die Losung wird mit etwas mehr Benzoylchlorid, als sich fir 2 Mol.
berechnet, allmihlich unter kriftigem Umschiitteln versetzt. Dabei scheidet
sich das Benzoylderivat als feste Masse aus. Xs wird durch Filtration ge-
sammelt und schmilzt in rohem Zustande bei ca. 190—193° Durch Umkry-
stallisieren aus Alkohol erhiilt man es in fast farblosen Krystillchen vom
Schmp. 225—226°.

0.2638 g Shst.: 8.4 ccm N (17°, 745 mm).

CisHy1gO3N. Ber. N 3.36. Gef. N 3.67.

N,0-Diacetylderivat des 2-Amino- 10-oxy-phenanthrens,

0.5 g 2-Amino-10-oxy-phenanthren werden mit 10 com Essigséiure-anhy-
drid Ys Stde. gekocht. Aus der Lésung scheidet sich zuniichst in geringer
Menge ein rotliches Pulver ab, von dem man abfiltriert. Nach mehriigigem
Stehen krystallisieren allmahlich schone, groBe, Rhomboeder-artige Krystalle
ang, die scharf bei 1820 schmelzen. Die Analyse deutet darauf hin, dafl es
sich um ein Diacetylderivat handelt, welches mit '3 Mol. Essigsiure-anhy-
drid krystallisiert.

0.2210 g Sbst.: 0.5634 g COs, 0.1072 g H;0.

CisHy505N und ‘3 Mol. C,HgO;. Ber. C 69,77, H 5.26.
Gef. » 69.53, » 5.42.

Eine direkte Bestimmung des Krystall-Essigsiiure-anhydrids war nicht

mbglich, da die Substanz bei lingerem Erhitzen auf 120° Zersetzung erleidet.

92-Nitro-10.10-dichlor-phenanthron (IV.).
Wie im Vorhergehenden erwihnt ist, betrigt die Ausbeute an reinem
92-Nitro-9.9-dichlor-phenanthron nur etwa 25 %o der von der Theorie
geforderten Menge, und es finden sich in der benzolischen Mutterlauge
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von dem 2-Nitro-9.9 dichlor-phenanthron reichliche Mengen des Iso-
meren, des 2-Nitro-10.10-dichlor-phenanthrons.

Um dasselbe zu isolieren, dampit man die benzolische Mutter-
avge im Vakuum ein, bis sie breiige Konsistenz zeigt, und streicht
nach dem Erkalten die schmierige, braune Masse auf Ton, Nach etwa
24 Stdn. findet man aut dem Ton eine trockne, braune, harzige Masse
vor. Diese wird mit kaltem Eisessig verrieben, dabei gehen Ver-
unreinigungen in Loésung und die Substanz wird hellgelb. Schlieflich
krystallisiert man sie s0 oft aus Eisessig um, bis der Schmelzpunkt
des Priparates konstant bleibt, gewdhnlich ist das schon nach
2—3-maligem Umkrystallisieren erreicht,

Das so erhaltene 2-Nitro-10 10-dichlor-phenanthron bildet Nadelw,
die wesentlich heller gefirbt sind als die des [someren und schmilat
bei 162—163°.

0.1404 g Sbst.: 0.2786 ¢ CO,, 0.0286 g H30. — 0.3272 g Sbst.: 13.5cem
N (17°, 787 mm). — 0.3422 g Sbst.: 0.3280 g AgCL

CiuB703ClL. Ber. C 54.55, H 2.29, N 4.55, Cl 23.02.
Gef. » 54.12, » 2.28, » 4.71, » 23,70,

Die Verbindung zeigt ganz #hnliche Loslichkeitsverhiltnisse, wie
das isomere 2-Nitro-9.9-dichlor-phenanthron, nur ist sie in allen Lé-
sungsmitteln etwas leichter laslich als das letztere.

Die

Reduktion von 2-Nitro-10.10-dichlor-phenanthron zu
2-Amino-9-oxy-phenanthren (VL)
gestaltet sich dhnlich wie die im Vorstehenden beschriebene Reduk-
tion der isomeren Verbindung. Man erhilt das Amin dabei in mikro-
skopischen, fast weilen Krystillchen, welche bei 194—195¢ unter Zer-
setzung schmelzen; dieser Schmelzpunkt bleibt auch bei weiterem
Umkrystallisieren konstant,

0.1241 g Sbst.: 0.3648 g COq, 00573 g H;0. — 0.1870 g Sbst.: 10.9 cem
N (200, 783 mm).

CisH;;ON. Ber, C 80.38, I 5.30,*N 6.69.
Gel. » 80.17, » 5.22, » 6.55,

Die Verbindung ist sehr leicht loslich in Alkohol, sehr schwer
in Ligroin, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Von dem struktur-
isomeren 2-Amino-10-oxy-phenanthren unterscheidet sie sich, aufer im
Schmelzpunkt, vor allem dadurch, daB sie in Alkohol weit leichter
18slich ist.

Das Benzoylderivat des 2-Amino-9-oxy-phenanthrens
erhdlt man am besten nach der Methode von Schotten-Baumann.
Es kann durch Umkrystallisieren aus Alkohol gut gereinigt werden
und schmilzt bei 160° unter Zersetzung.



