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sphLre in  eine Losung von T r i p b e n y l m e t h g l  einlaufen Eat, so ver- 
schwindet die blaue Farbe. Beim Durcbschiitteln rnit w58riger Jod- 
wasserstoffsaure wird Jod i n  Freiheit gesetzt, das man rnit Thiosulfat 
bestimmen kann. So lieB sich ermittelo, daB von der angewandten 
Guajacolmenge nur ein kleiner Teil osydiert wird. Reduziert man eine 
blaue Losung mit P h e n p l - h y d r a z i n ,  schuttelt dann zu r  Entfernung 
des Phenyl-hydrazins rnit verd. Schmefelsaure, so l l B t  sich der nach dem 
Eindampfen des Athers erhaltene Riickstand, aus dem das Guajacol 
rnit Wasserdampf entfernt ~ war, wieder zu einer blauen Losung zu- 
ruckoxydieren. 

0 s J d a t  i o n d es  H y d r o c h in  o n  - mono  m e t  h y 1 at h e r s. 
0.2 g des Athers werden, wie beim Guajacol beschrieben, 1 Min. 

bei Oo rnit einem sehr groBen UberschuS von Bleisuperoxjd geschiittelt. 
Die rein kornblumenblaue Losung wird beim Abkiihlen in Kaltemischung 
bedeutend heller, beim raschen Erwarmen bis zum Siedepunkt des 
Athers kehrt die Farbe zuriick. Auch bei -20* zersetzt sich die 
Losung innerhalb einer Viertelstunde. Von einer Prufung des Beer  - 
schen Gesetzes wurde wegen der Unbestandigkeit der Losung abge- 
sehen. In allen iibrigen Eigenschaften gleicht die Losung vollig der 
aus Guajacol erhaltenen. 

361. Stefan Goldschmidt und Walter Schmidt: Ein- 
wertlger Sauerstoff, 11. : ober Phenanthrolyrle. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universit&t \Viiizbui.g.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1922.) 

Die allgemeinen Uberlegungen, die fur die Inangriffnahme der 
Arbeit maBgebend waren, sind i n  der voranstehenden Abhandlung 
angegeben. Diese, im Zusammenhang mit den Erfahrungen, die bei 
den Athern der e i n f a c h s t e n  H y d r o c h i n o n e  gemacht wurden, 
lieden es besonders wunschenswert erscheinen, ein Hydrochinon zum 
Ausgangspunkt zu wiihlen, das moglichst weitgehend substituiert war 
und grofle Neigung zur Oxydation zeigte. Diese Bedingungen er- 
fiillten besonders die mehrkernigen Chinone, das An  t h r a h y d r o -  
c h i n o n  und das P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n .  Das erstere schied 
wegen der Desmotropie mit Oxanthranol aus, auch hatte I(. H. 
11 e y e r  bereits gezeigt, dal3 die Oxydation seines Methyliithers zum 
Dimethoxy-dianthronl) fuhrt. Unsere Aufgabe bestand also zunlchst 

1) A. 359, 67 r19111. 
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darin, im Phenanthrenhydrochinon ein Wasserstoffatom der Hydroxyl- 
gruppe durch verschiedene Reste R zu ersetzen. 

I. D i e  Monoalkylii the’r d e s  P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n s .  
Der einfachste Vertreter dieser Gruppe, der Phenanthrenhydro- 

ohinon-monomethyllither, war noch unbekannt. Wir konnten ihn 
nach Uberwindung vieler experimenteller Schwierigkeiten durch 
mehrtiigiges Kochen einer alkalischen Hydrochinon-Liisung mit D i - 
methylsu l f  a t  unter peinlichetem Luft-AusschluB erhdten. Aber 
auch so blieben die Ausbeuten sehr gering ( 7 - 1 2 O l o ) ;  manchmal 
entstand aus unbekannten Griinden unter denselben Bedingungen 
iiberhaupt kein Methylather I). Weder mannjgfache Abiinderung der 
Versuchsbedingungen, noch Anwendung anderer Methy lierungsmethoden 
fiihrte zu besseren Resultaten. Die Konstitution des Methyliithers, 
der eine schwache Siiure ist und sich in Alkali lost, haben wir durch 
Methoxyl- und Molekulargewichts-Bestimmung bestiitigt. 

Eine Verbindung von der Zusammensetzung des P h e n a n  t h r e n -  
h y d r o c h i n o n - m o n o i i t h y l a t h e r s  hat F r a n c i s  R. J a p p 2 )  be- 
schrieben. Sie entsteht durch Einwirkung von Z i n k P t h y l  auf 
P h e n a n t h r e n c h i n o n .  Im B e i l s t e i n  ist die Formel einee Phen- 
anthrenhydrochinon-monoiithyliithers mit einem Fragezeichen versehen, 
trotzdem ihre Entdecker schon gewichtige Griinde dafiir beigebracht 
haben. So gibt die Verbindung bei der Zinkstaub-Destillation Phen- 
anthren, bei der Oxydation mit Kaliumbichromat Phenanthrenchinon ’). 
Wir haben die Konstitution noch weiter bestatigt durch Wiederholung 
der Analysen und vor allem durch die ~tboxpl-Bestimmung; auch ist 
die Verbinddng in allen Eigenschaften viillig analog dem Methyliither. 

Der Addition von Zinkalkylen a n  Phenanthrenchinon konnen 
drei verschiedene Formulierungen (I.-111.) entsprechen. Man sollte 
erwarten, daS die Einwirkung von Zinkalkyl verliiuft wie die von 
G r i g n  ardschen Magnesiumverbindungen auf Chinone, die Chinole 
liefert ’) : 

I. 11. 111. 

I ___ __.~_______... 

l) Vielleicht liegt die Ursache in der Zerst6rung des sclimer niethylier- 

a) B. 12, 1306 [1879]; 13, 561 [1S80]. 
3) z. B. durch Einwirkuog von Phenanthrenchinon auf Phenyl-magnesium- 

4) 1.4-Addition nach Thiele. 

baren Hydrochinone durch das tapelange Kochen mit Kalilauge. 

hromid, Werner und Grob,  B. 35, 8885 [1904]. 



3199 

Aber dieser Weg wird durch die Eigenschaften der entstehenden 
Verbindung ausgeschlossen. Der Verlauf mu6 also den Weg 11 oder 
111 nehmen, zwischen denen sich experimentell nicht entscheiden 
liibt; in  beiden Fiillen mufl nach der Aufspaltung der Athyliither 
entste hen. 

Der Gedanke, analog mit Z i n k m e t h y l  zum Monomethylkither 
zu kommen, liefl sich nicht verwirklichen. Wir erhielten so nur 
einen Korper, dem nach Analyse und Methoxyl-Bestimmung die Formel 
eines zukommt. 
Der theoretisch nicht ganz durchsichtige Vorgang l )  entspricht viel- 
leicht folgendem Reaktionsverlauf : 

P h en  a n  t h r e n hy  d r  o ch in  o n - d i m e  t h y 1% t h e r  s 

IV. v. VI. 
Die sehr leicht oxydable Verbindung V. miiBte dann durch Luft- 

Salnerstoff oder durch intramolekulare Oxydation in den Dimethyf- 
ather VI. ubergehen. 

Den P h e n a n t  h r e n h y d r  o c h in  on - m o n o a c e t y 1 e s t e r  erhielten 
wir bequerner als nach K l i n  g e r  a) durch kurzee Erwiirmen des Hpdro- 
chioons mit Essigsiiure-anhydrid. 

11. D i e  O x y d a t i o n s p r o d u k t e .  

Me thy l -  und Athy l i i t he r  d e s  P h e n a n t h r e n h y d r o -  
c AI i n  o n s verhalten sich gegen Oxydationsmittel viillig gleichartig. 
Mit F e r r i c y a n k a l i u m  in alkalischer Liisung - auch mit Blei -  
s u p e r  oxyd 3, - entstehen daraus farblose, alkali-unlosliche Korper, 
die sich von ihrem Ausgangsmaterial durch den Mindergehalt eines 
Wasserstoffatoms unterscheiden. Sie gleichen damit den P u m m e r e r -  
schen Dehydro-phenolen'), von denen sie sich aber durch ihre Farb- 
losigkeit schon iiuflerlich unterscheiden. In Losungsmitteln losen sich 
die beiden Dehydrokorper mit griinlich-gelber Farbe, die sich beim 
Stehen vertieft. 

1) Vielleicht entspricht die Bildung eines Monoathylithers der 1.4-Addition, 
Welche der beiden 

9) A. 449, 13s; s. auch Japp  und Klingemann, SOC. 63, 771 [I893]. 
3, Die Oxydation damit haben wir wegen Materialmangels nur bei der 

') s. Zusammenstellung in der voranstehenden Abhandlung. 
Barichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LV. 205 

die des Dimethykithers der Addition an die C:O-Gruppe. 
Reaktionen bevorzugt ist, h u g t  dann von dem gewiihlten Zinkalkyl ab. 

Athplverbindung pritparativ durchgefiihrt. 
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Aueh der Monoace ty l e s t e r  l%t sich in gleicher Weise oxy- 
dieren; nur muS man hier Bleisuperoxyd wOhlen wegen der leichten 
Verseifung des Ausgangsmaterials in alkalischer Liisung. Das Osy- 
dationsprodukt lost sich in a l l e n  L i i sungsmi t t e ln ,  auch beim E r -  
w i r m e n  viillig farblos .  Erst in siedendem Benzoesiure-ester tritt 
Gelbfiirbung unter Zersetzung auf. 

HI. D i e  Di s soz ia t ion  d e r  Dehydrok t i rpe r .  

Die Art der Darstellung der Dehydrokorper macht es aufler- 
ordentlich wahrscheinlich, daB in ihnen P e r  ox yd e vorliegen; beim 
Athoxy- und Methoxyprodukt wiirden diese dann in der gelben 
Losung in Radikale mit einwertigem Sauerstoff dissoziiert sein. Beoor 
wir aber in eine Diskussion dieser Miiglichkeit eintreten, ist erst der 
Nachweis zu fiihren, da5 die Gelbfarbung der Liisungen des Methoxy- 
und Athoxykorpers wirklich auf einer Radikal-Dissoziation beruht. 

Die Radikal-Dissoziation organischer Horper vermiigen wir heute 
durch zwei auf physikalischer Grundlage beruhepde Methoden nach- 
zuweisen, durch die Anderung des Molekulargewichts und durch die 
Ungiiltigkeit des Beer  schen Gesetzes I )  beim Verdiinnen ihrer Loeungen. 
Die aus noch zu besprechenden Griinden erst 3 Stdn. nach der 
Losung ausgefiihrten Molekulargewichts-Bestimmungen ergaben ein- 
wandfrei ein zu kleines Molekulargewicht, Tor allem ein Sinken des- 
selben mit der Verdiinnung, wie aus folgender Tabelle zu ersehen 
ist, die zur Vereinfachung nur die mittleren Werte enthillt. 

Konz. i. Mol. Idol.-Gew. Dim-Grad 
Uethoxyverbintlung 0.04 396 0.12 

0.02 342 0.30 
0.01 326 0.37 

&lo].-Gew. Ber. 446. 

,kthoxyrerbindung 0.05 414 0.14 
0.08 316 0.37 
0.01 292 0.62 

MoLGew. Ber. 474. 

Auch die Ungiiltigkeit des Bee r  schen Gesetzes ergaben quanti- 
tative und qualitative Versuche, deren Einzelheiten aus dem experi- 
mentellen Teil zu ersehen aind. 2. B. erhiiht sich beim Verdiinnen einer 
"/po-Losung des Methylprodukts auf das Vierfache die Farbintensitat 
auf etwa das 1.5-fache, beim Verdiinnen einer gleichkonzentrierten 
Losung des Athylkorpers auf das fiinffache Vdumen auf das Doppelte 
der ursprunglichen Farbe. 

1) A. 381, 347. 
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Vom Hexaphenyl-iithan weiB man, dd3  die bei seiner Losung 
eintretende Dissoziation einige Sekunden Zeit braucht bis zur Ein- 
stellung eines Gleichgewichts. Bei den von uns untersuchten beiden 
Radikalen erfordert dieser Vorgang bis zur  Einstellung des Gleich- 
gewichts mehrere Stunden Zeit I). Diese Behauptung stijtzt sich auf 
folgende Tatsanhen: Einmal haben wir schon erwahnt, daB sich die 
beiden Korper zunachst hell grunlichgelb losen, und da13 sioh die 
Farbe dieser Losnngen beim Stehen vertieh. Mit dieser Vertiefuflg 
geht Hand in H a n d  ein Sinken des M o l e k u l a r g e w i c h t s  mit der 
Zeit, wie sich aus folgender Tabelle ergibt; die Molekulargewichte 
werden konstant, wean Gleichgewicht eingetreten ist. Analoge Ver- 
hiiltnisse finden wir bei der  Untersuchung im Coiorimeter. Eine 
frische Losung, deren Farbintensitat nur etwa 0.4 einer 3 Stdn. alten 
Losung betriigt, gieicht sich allmBhlich dieser an, was sich auch 
schon im Reagensglas-Versuch leicht feststellen lafit. 

Man konnte den Einwand erheben, da13 die Farbindernng beim Stehen 
ebenso wie die <%ndcrung des Molekulargewichtes auf einer zunehmenden 
Zersetzung der Lijsung beruhen. Dagegen spricht, daB das Molekulargewicht 
nach mehreren Stunden konstaot wird, d d  eine frische und eine alte Losung 
nach derselben Zeit im Colorimeter vollig gleich werden. In beiclen Fallen 
diirfte eine sekundare Zersetzung des Eadikals keinen Stillstand ergeben. 
Vor allem haben wir aus Lbsungen, die 24 Stdn. gestanden hatten, u n v e r -  
a n d e r t e s  B u s g a n g s m a t e r i a l  in einer M e n g e  zuriickgewonnen, die 
innerhalb der Versuchsfehler d e m  a n g e  w an d t e n  e n  t e p r i c  h t. 

Wenn es sich um einen z e i t l i c h e n  V e r i a u f  d e r  D i s s o z i a t i o n  
handeit, so muB hierauf die Gleichung fur die Geschwindigkeit unvoll- 

d x stiindiger Reaktionen - = k (a-x) - k'xa a) anwendbar sein. Es ist 
d t  

natiirlich fraglich, ob man auf Grund einer ziemlich rohen Methode 
wie die der Molekuiargewichts-Bestimmung ist, eine Konstante errechnen 
kann, keinesfalls ware dies auf Grund einer einzigen Versuchsserie 
zulBssig. Wir haben deshalb unsere orientierenden Versuche nnr  
dazn benutzt, um aus drei Zeitwerten eine Konstante zu errechnen 
und '  urn damit zu zeigen, daS die aus  dieser errechneten Molekular- 
gewichte leidlich mit den gefundenen iibereinstimmen. 

Wir aurden zuerst darauf aufmerksam, als mir in der Apparatur von 
H a l b a n  und S i e d e n t o p f ,  Ph. Ch. 100, 208 [1942] die Unqiiltigkeit des 
B e e r  schen Gesetzes erweisen wollten. 

3 N e r n s t ,  Theoret. Chede, &-lo. A d . ,  S. 646. 

205' 



k thox y verb i n  dung, Konzentrat. 0.0192-n. I ) .  

Zeit in M ~ U . ~ )  . . 3 9 30 65 120 180 210 300 360 
Mo1.-Gew. gef. . 442 408 396 380 370 359 356 353 353 

Idol.-Gew. ber. . 473 458 428 402 zur Errechnung benutzt 
a- 

Met hox y ver b i n d ung , Konzentrat. 0.0204-n. a). 

Zeit in Min. . . . 2 10 20 30 210 330 
Mo1.-Gew. get . . 460 421 396 370 337 339 

Aus diesen experimentellen Feststellungen ergibt sich einwand- 
frei, daS bei der Losung des Athyl- und Methylprodukts eine Disso- 
ziation in Radikale stattfindet, und daB dieser Vorgang bis zur Gleich- 
gewichtseinstellung etwa 2$[2 Stdn. Zeit erfordert; in einer "/loo-Losung 
des Methylprodukts sind dann bei Zimmertemperatur etwa 37 O/O, in 
einer gleichartigen Losung des Athylprodukts 62 O l 0  in Radikale disso- 
ziiert. Ubereinstimmend damit sind iiquimolekulare Losungen des 
Athylkorpers tiefer gefarbt als solche des Methylkiirpers. 

IV. D i e  R e a k t i o n e n  d e r  Rad ika le .  
Bereits aus den bei Lnft-Zutritt ausgefiihrten Molekulargewichts- 

Bestimmungen geht hervor, daB die Radikale vBllig unempfindlich 
gegen S a u  e r s t o f f sind. Erst nach mehrtagiger Einwirkung i n  
benzolischer Losung, besonders bei Gegenwart von Licht, findet rnerk- 
liche Einwirkung statt unter Bildung von P h e n a n t h r e n c h i n o n ,  
nach mehreren Wochen bildet sich Diphensiiure ') .  

R e d u k t i o n s m i t t e l  verwandeln die Radikale in die Methyl- 
Zther zuruck. Dies kann man erreichen durch Zinkstaub und Eis- 
essig, sowie durch Jodwasserstoff. P h e n y l -  h y d r a z i n  reduziert den 
Athoxykiirper unter Stickstoff-Entwicklung in gleicher W,eid, (VI.) 9. 
H y d r o c h i n o n  wird zu Chinon dehydriert, jedoch lie13 sich die 
Reaktion bisher nicht wie naheliegend zu einer quantitativen Be- 
stimmung des Radikals ausarbeiten, da die Bestimmung dee Chinons 
nach W i l l s t a t t e r  6, wegen der Zerstorung des Radikals durch Jod- 
wasseretoff Schwierigkeiten macht. 

l) Best. €3, S. 321%. 
a) Als Anfangszeit rechnen wir den Moment der volligen Lijsuug; dei 

3) Best. 4, S. 3209. 
4, Diese enteteht aus Phenanthrenchinon im Licht, Benrath und Meyer, 

5) Bei manchen Versuchen wurde wegen der Kostbarkeit des Methyl- 

6) B 43, 1174 [1910]. 

LGsungsvorgang selbst braucht einige Minuten. 

B. 4.5, 2717 [1912]. 

prodnkts von dessen Verwendung ahgesehw. 



Von den Halogenen haben wir die Einwirkung von Brom auf 
die Athylv erbindung untersucht, sie fuhrt in quantitativer Ausbeute 
zu P h e n an t h r e n c h i n  on (VII.). 

Ein Radikal rnit einwertigem Sauerstoff liede eine Reaktion mit 
metallischem K a l ium unter Riickbildung des Kaliumsalzes des i thyl-  
athers erwarten. Man kann zwar beim Schiitteln des Athylprodukts 
mit feinverteiltem metallischem Kalium deutlich eine Reaktion beob- 
achten, indes scheint sich das Kalium bald der weiteren Einwirkung 
zu entziehen. Ersetzt man das Kalium aber durch das P h e n y i -  
b ipheny ly l -ke ton -Ka l ium von S c h l e n k  l), so erfolgt prompte 
Entfirbung der griinen Losung unter Bildung des Kaliumsalzes, durch 
dessen Zersetzung reiner Athylather entsteht (VIII.). 

Die Reaktion rnit T r i p h e n p l - m e t h y l  haben wir bei beiden 
Radikalen studiert; beide setzen sich damit urn; die zu erwartenden 
Triphenylmethyllther ’) zeigen aber wenig Neigung zur Krystallisation. 
Wir haben sie daher durch H y d r o l y s e  glatt in T r i p h e n y l -  
c a r b i n o l  und die Ather zerlegt nnd dadurch gleichzeitig ihre Kon- 
stitution, auf die es hier ankam, erweisen kbnnen (IX.). 

Mit S t i ckoxyd  reagieren die Radikale auch bei llingerem Ein- 
leiten nicht. 

V. Die  F o r m u l i e r u n g  d e r  Radikale .  

Man wiirde auf Grund der bisherigen Versuchsergebnisse den 
bimolekularen KBrpern die schon in Erwiigung gezogene Formel 
eines Peroxyds (X.) zulegen, das in Losung im Gleichgewicht mit 
Radikalen rnit einwertigem Sauerstoff steht (XI.), wenn nicht die 
schon erwahnten P u m m e r e r  schen Untersuchungen dazu Veranlassung 
geben wiirden, auch andere Formulierungen wenigstens zu diskutieren 
(XI1.-XIV.). 

’) 3. 46, 2840 [1913]. 
a) Auch andere Triphenylmethyllther von Phenolen krystallisieren schwer 

und hpdrolysieren leicht. 
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Dad wir es mit einem Athan (XII.) im Gleichgewicht mit Keto- 
methyl (XIIL) zu tun haben, wird vollig ausgeschlossen durch die 
Unempfindlichkeit unserer Korper gegen Sauerstoff, durch die leichte 
Reduktion zu den Ausgangsmaterialien, und durch die Reaktion rnit 
Triphenyl-methyl, die dann nicht zu einem Sauerstoff-ather fiihren 
diirfte. Ebenso wenig wilre dann das Ergebnis der Kalium-An- 
lagerung zu  verstehen. 

Die gleichen Tatsachen machen auch eine Tautomerie zwischenKeto- 
methyl (XIII.) und Phenanthroxyl (XI.) 5uBerst unwahrscheinlich. 
Dem bimolekularen Kiirper miidte ja dann auch in Verfolgung der 
nberlegungen von P u m m e  r e r  eine unsymmetrische Chinoliither- 
Formel (XIV.) zukommen. Aber wiihrend d i e s e  Chinoliither siimt- 
lich gefilrbt ') sind, sind unsere bimolekularen Produkte farblos. 
Wiihrend diese, wenn sie nicht oxydierend wirken, Mono-phenyl- 
hydrazone bilden, werden die Alkoxykarper dadurch reduziert, das 
Acetylprodukt wird iiberhaupt nicht davon angegriffen. Die Empfind- 
lichkeit gegen Permanganat hier zur Entscheidung ') heranziehen zu 
wollen, erscheint aussichtslos, weil es i n  der besonderen Struktur 
des Phenanthrens liegt, daS weder Chinolither noch Peroxyd eine 
typiach aliphatische Doppelbindung aufweisen. Jedenfalls haben wir 
festgestellt, daB die Athoxy- und Methoxyverbindung durcb aceto- 
nisches Permanganat in Benzol-Losung sofort entfilrbt werden, nicht 
dagegen der Acetylkorper. Es scheint also die P e r m a n g a n a t -  

I) a. P u m m e r e r ,  1.c. 
*) so mie etwa P u m m e r e r  folgert (Peroxyd rein aromatisch; Chinol- 

sther init aliphatischer Doppelbindung). 
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E m p f i n d l i c h k e i t  eine typ i sche  R e a k t i o n  d e r  f re ien R a d i k a l e  
zu sein. 

Man wird demnach die b i rno leku la ren  P r o d u k t e  als 
9 -[A 1 k ox y ( b  ez w. A c  yl o x y )  - 10- p h en a n  t h r y 11 -pe r  o x y d e, die 
mono m ole  k u l  a r  e n ds 9 - A 1 k o x y (be  z w. A c y 1 ox y ) - 10- ph e n- 
a II t h r o x  J Ie zu bezeichnen haben. 

Zwei Eigenschaften sind es, durch die sich diese neuen Sauer- 
stoff-Radikale von anderen bekannten Radikalen graduell unter- 
scbeiden : durch ihre auderardentlich langsame Dissoziation und durch 
ihre verhaltnismafiig geringe Far be. Man wird diese Eigenschaften 
vielleicht aus einer Beziehung zwischen Methoxylgruppe und Sauer- 
stoffatom (XV.) herleiten konnen, vielleicht liegt sie auch in den 
Besonderheiten des Phenanthren-Komplexes. Daruber muI3 erst die 
Untersuchung weiterer Homologen noch Material liefern. Dann wird 
es vielleicht avch moglich sein, Schlusse auf eine Beziehung zwischen 
Konstitution und Neigung zur Dissoziation zu ziehen. Jedenfalls 
erscheint es uns noch verfriiht, den Unterschied in der Dissoziation 
des Methoxy- und Athoxyperoxyds fur oder gegen die Meerwe in -  
sche dnschauung von der verschiedenen Beanspruchung des Methyls 
und Athylsl) deuten zu wollen. 

Nach den vorliegeriden Untersuchungen kann man die Frage der 
Existenz von Aroxylen vielleicht folgendermafien einteilen: Viele 
Pbenole lassen sich dehydrieren; die DehydrokBrper konnen sein : 
a) Peroxyde, die in Aroxyle dissoziieren (Phenanthroxyle); b) die 
primiir entstehenden Aroxyle konnen sich umlagern zu Keto-methylen, 
die sich zu Verbindungen mit stabiler C-C-Bindung polymerisieren 
(Oxydation des Anthrahydrochinon-monomethyllithers zu Dimethoxy- 
dianthron, Oxydation des Indoxyls2) zu Indigo usw.); c) die Keto- 
rnethyle verbinden sich mit Aroxylen zu unsymmetrischen Chinol- 
iithern, die Neigung zur Dissoziation zeigen ; die Dissoziationsprodukte 
haben Eigenschaften der Keto-methyle und der Aroxyle (Dehydro- 
binaphthylenoxyd, Dehydro-methyl-naphthol usw.). 

Fur Uberlassung groderer Mengen Phenanthrenchinons sind wir der 
B a d i s c h e n  An i l in -  und S o d a - F a b r i k  zu grodem Dank verpflichtet. 

Besehreibnng der Versnehe. 
P h e n a n  t h r  e n h y  d r o c h i  n o n - m o n o m e t h y 1 a t  h er. 

Die Methylierung mu13 unter peinlichem Ausscblu13 von Luft- 
Sauerstoff vorgenommen werden. Es wurde daher in  einem Rund- 

') A. 419, 126-128 [1919]. 
?) Auch heim Iodoxyl greift wohl das Oxydationsmittel am Wasserstoff 

der OH-Gruppe an. 
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kolben von 250 ccm gearbeitet, der einen eingeschliffenen Kuhler und 
a m  Hals ein aufwiirts gebogenes, weites Glasrohr trug. Uber dss- 
selbe war  ein Gummischlauch gezogen, der nach beendeter Reaktion 
mit der Filtriervorrichtung verbunden wurde. Die Luft war durch 
Wasserstoff verdrangt, der vollig lultfrei gemacht war. Wlhrend des 
Versuches stand die Vorrichtung ,rnittels eines Quecksilber-Ventils 
unter schwachem Wasserstoff-Druck. 

10 g Phenanthrenhydrochinon') wurden in den dpparat 
eingefullt, die Luft 1 Stde. durch Wasserstoff verdrlngt und dann durch 
das  seitliche Ansatzrohr 100 ccm 5-prOz. K a l i l a u g e  und 2 g D i -  
m e t h y l s u l I a t  eingefiillt. Die rotbraune, alkalische Lijsung wurde 
12 Stdn. gekocht. Dann wurden weitere 2 g Dimethylsulfat zuge- 
geben. Nach weiterem 12-stiindigen Kochen wurde das letzte Drittel 
hinzugefiigt und abermals 12 Stdn. erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
die braune LBsung unter Luft-AbschluB in verd. Schwefelsaure ge- 
nutscht, die vorher rnit schwefliger Siiure gesiittigt war. Das ausfallende 
braune 61 wurde mit Ather aufgenommen, die atherische Losung mit 
Natriumsulfat getrocknet und in  Hohlensiiure-Ataaosphare zur Trockne 
verdampft. Die znriickbleibende braune Masse wurde mit PetrolBtbm 
(Sdp. 60-650) heiS extrahiert und die Liisung schnell auf 3-4O ab- 
gekiihlt. Von den beim Umschwenken sich absetzenden braunen 
Schmieren giedt man die fast farblose Losung ab und kiihlt in Kalte- 
mischung. Beim Reiben mit dem Glasstabe krystallisieren dann fast 
augenblicklich weide, zu Rosetten vereinigte Nadelchen. Durch 3 -4- 
maliges Extrahieren mit Petroliither in  der angegebenen Weise wurden 
so durchschnittlich 1-1.5 g reiner Methyliither erhalten. 

Bei jeder 3.-4. Darstellung verlief der Versuch am ungekliirten Grcnden 
negativ, an Stelle des Methylithers resultierten dann nur braune Schmieren, 
die in Petrolgther unl6slich waren. Diese zeigten keinerlei Neigung zur K r y  
stallisation, daher wurde von ihrer Aufarbeitung abgesehen. 

Der Monomethylather lBst sich leicht in verd. Natronlauge mit 
braunlicher Farbe;  die Liisung oxydiert sich a n  der Luft nur  langsam. 
I m  Laufe eines Tages scheidet sich zuerst ein tiefgriiner Niederschlag 
ab, der sich allmahlich in P h e n a n t h r e n c h i n o n  verwandelt. In den 
gebrinchlichen Losungsmitteln lost er sich leicht, in  Petroliither miil3ig 
leicht in  der Hitze, schwer in  der Kalte. Er fiirbt sich im Schmelz- 
punktsrohrchen bei 920 langsam braun und schmilzt dann scharf 
bei 103O. 

0.1906 g Sbst.: 0.5602 g Cog, 0.0916 g HsO. 
ClsHI102. Ber. C 8033, H 5.40. 

Gef. 80.18, 5.38. 

1) Darst. nach B. 
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Molekulargewichts-Bes t i m m u n g :  

Mo1.-Gew. Ber. 224. 
Gefrierpunkts-Erniedrignng 0.3444 

0.2835 g Sbst., 18.37 g Benzol, 

Gef. 238. 

P h e n a n  t h r e n h y d r  o c h i n o  n - m o d o a t h y l l t  her. 
10 g Z i n k a t h y l  wurden in 60 ccrn absol. Ather in einem mit 

Riickfludkiihler versehenen E r l e n m e y e r  -Kolbohen gelost und durch 
den Kiihler 16 g fein gepulvertes P h e n a n t h r e n c h i n o n  in Portionen 
von 0.5 g eingetragen'). Nach beendeter Reaktion liif3t man zur Zer- 
setzung der Zinkverbindung zuniichst 5 ccrn absol. Alkohol zutropfen, 
eventl. unter Kuhlung mit Eiswasser. Dann setzt man weitere 20 ccm 
Alkohol zu und ladt 1 Stde. bei gewohnlicher Temperatur stehen. 
Hiernach destilliert man den Ather moglichst volletandig ab und kocht 
mit weiteren 400 ccrn Alkohol 4 Stdn. am Ruckfludkuhler. Die braune 
Losung wird von etwas Zinkhydroxyd abgesaugt und auf '11 des VO- 
lumens eingeengt. Zur Reinigung wird aus absol. dlkohol umkry- 
stallisiert und nach 2 Stdn. lufttrocken gewogen. 

0.1704 g Sbst.: 0.4765 g COs, 0.1066 g HaO. 
C16H1,02+ CaHsO. Ber. C 76.1, H 7.0. 

Gef. D 76.29, 7.0. 
Krys ta l la lkohol -Bes t imlHung:  0.2374 g Sbst. nahmen, im Vakuum 

iiber siedendem Aceton zur Konstanz getrocknet, 0.0379 g ab, ber. 0.0885 g. 
Zur Athoxpl-Bestimmung wurde in 3 ccrn Essigsiore-anhydrid ge- 

lBst und unter Eiskiihlong mit 10 ccm Jodwasserstoff (spez. Gew. 1.9) tropfen- 
weise versetzt. Zur volligen Fiillung erhitzte man 4 Stdn. 

0.2692 g Sbst,?: 0.2634 g AgJ, ber. 0.2655 g. 

P h e n a n t h r e n h y d r o  c h i n o n - d i m e t h y l l t h e r .  
In eine Losung von 8 g Z i n k m e t h y l  in 75 ccrn absol. Ather 

wurde in der beim Athyllither beschriebenen Wake 13 g P h e n a n -  
t h r e n c h i n o n  eingetragen. Nach beendeter Reaktion wurde ebenso, 
nur mit Methylalkohol, zersetzt. Aus der methylalkoholischen Losung 
schieden sich beim Einengen gelbliche Nadeln au3, die zur Reinigung 
in kaltem Ather gelost wurden. Man filtrierte vom ungel6sten Phe- 
nanthrenchinon ab, verdampfte den Ather im Vakuum und krystalli- 
sierte 2-mal aus wenig siedendem Benzol um. Die weiden Krystalle 
sind leicht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln; sie loseu 
sich nicht in kochender Natronlauge und schmelzen bei 87O. 

Mikroanalpsen yon F. Holtz:  4.242 mg Sbst.: 12 553 mg (301, 2.169 mg 
HpO. - 5.867 mg Sbst.: 17.390 mg COO, 3.051 mg EsO. 

I )  B. 12, 1306 [18i9]. 
a) Der Krpstall-Alkohol war im Vakuum entfernt. 
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C16H140S. Ber. C 80.7, H 5.9. 
Gef. 80.73, 80.86, 5.72, 5.82. 

Methoxyl-Bestimmung wie beim .ithyliither: 0.2050 g Sbst.: 0.3968 g ilg.1, 
ber. 0.4041 g. 

P h e n  a n  t h r e n  h y d  r o c h i n  o n  - m o  n o  ace t y l e s  te r .  
10 g P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n  werden mit 30 ccm Essig- 

s a u r e - a n h y d r i d  iibergossen und 9 Min. auf dem siedenden Wasser- 
bade erwHrmt, beim raschen Abkiihlen erstarrt der Kolbeninhalt zu 
einem Krystallbrei. Man verruhrt mit 25 ccm i t h e r  und saugt ab. 
Zur Reinigung krystallisiert man die noch schwach braunen Nadeln 
aus einem Gemisch von gleichen Teilen Benzol und Chloroform um. 
Die fast weiben, filzigen Nadeln schmelzen dann bei 170° unter Zer- 
setzung. In Natronlauge liisen sie sich, werden aber rasch zu Phe- 
nanthrenchinon verseift.. 

0.1301 g Sbst.: 0.3640 g COP, 0.0574 g HzO. 
C16HinOa. Ber. C $6.2, H 4.7. 

Gef. 76.35, 4.9. 

O x y d a t i o n  d e s  M o n o m e t h y l a t h e r s .  
1 g Monomethylather (1 Mol.) wird in 35 ccm 2.5-proz. Kalilauge 

gelost und mit 15 cem 10-proz. Ferricyankalium-Losung (1 Mol.) ver- 
setzt. Es fiillt sofort ein gelblichweiber, amorpher Niederschlag aus; 
weiteres Ferricyankalium darf keine neue Flillung erzeugen. Man saugt 
a b  und trocknet (0.9 g). Zur Reinigung wurde das Rohprodukt unter 
schwachem Erwiirmen in wenig Benzol geliist, schnell filtriert und 
dann mit der 5-fachen Menge absol. Athers versetzt. Aus der all- 
rnahlich sich triibenden Losung scheiden sich beim Reiben mit dem 
Glasstab kleine, weibe Krystalle ab. Durch 2-3-maliges Umlosen in 
der angegebenen Weise erhlllt man die Substanz in  fast weiben Kry- 
stallen, die bei 165O zu einer hellbraunen Masse unter Zersetzung 
schmelzen. Sie losen sich kaum in Petroliither, schwer in Ather, 
leicht in  Benzol und Toluol, sehr leicht in  Chloroform. Die Liisungen 
sind hell grunlichgelb bis gelb; die Farbe nimmt in  etwa Iquimoleku- 
lawn Losungen zu von Petrolather bis zu Chloroform. 

Die Substanz ist hl3erst schwer verbrennlich, da sie beim Gliihen im 
Rohr sich stark blHht und ais ziiher Teer absetzt, der auch bei stundenlangem 
Gliihen im Saaerstoff-Strom nicht mehr vollig verbrennt. Richtige Werte 
wurden erst erhalten, als die Substaoz so langsam im Sanerstoff-Strom ver- 
brannt wurde, daO die sich bliihende Masse niemals das Rohr beriihrte. Die Ver- 
brennung dauerte d a m  etwa 5 Stdn. 

0.1422 R Sbst.: 0.4214 g COZ, 0.0632 g H20. - 0.1835 g Sbst.: 0.5439 g 
COa, 0.0853 g EnO. 



C ~ O H ~ ~ O ~ .  Ber. C 50.7, H 4.9. 
Gef. 80.82, 80.86, 4.97, 5.20. 

Mo I e kular  g e  wic h t s- B e s t  i m mu n g e n  : Da die Dissoziation sich erst 
mit der Zeit im Gleichgewicht einstellt, so ist bei jeder Bestimmung die Zeit 
in Minuten nach vollendeter Losung angegeben. Die Losung selbst blieb bei 
Zimmertemperatur stehen. Um die Fehler des B e e  km a n  n -Thermometers 
aaezuschalten, tauchte man vor jeder Bestimmung 30 Min. in schmelzendes 
Eis. Dann taute man rasch auf und wiederholte mehrere Bestimmungen hinter- 
einander. 

1 .  0.0433 g Sbst., 9.84 g Benzol: 210'Min., d = 0.0670; 330 M.in., 
A = 0.0670. - 2. 0.0464 g Sbst., 10.28 g Benzol: 45 Min., d ='0.060°; 
210 Min., d = 0.0706; 330 hlin., d = 0.072O. - 3. 0.0885 g Sbst., 9.70 g 
Benzol: 30 Min.. d =0.108O; 45 Min., d=0.1220; 210 Min., A =0.132O; 
330 Min., A = 0.131°. - 4. 0.0900 g Sbst., 9.89 g Benzol: 2 Min., d = 0.0990; 
10 Uin., d = 0.1080; 20 Min., d = 0.1150: 30 Min., d = 0.123O; 210 Min., 
d ==0..1350; 330 Min., d =0.1340. - 5 ,  0.1795 g Sbst., 10.11 g Benzol: 
180 Min., d = 0.3370; 300 Min., d = 0.2280. - 6. 0.1754 g Sbst., 9.58 g 
Benzol: 180 Min., d = 0.225'3; 300 Min., d = 0.2270. 
Mo1.-Gew. Ber. 446. Gef. Konz. "/1o0 1 .  329; 2. 45 Min. 376, 210 Min. 323, 
330 Min. 314. Konz. "/so 3. 20 Min. 442,45 Min. 374, 210 Min. 346, 380 Min. 
348. Konz. "/pg 5. 180 Min. 391, 300 Min. 389; 6. 180 Min. 401, 300 Min. 403. 

Die L6sungen murden nach 24 Stdu. im Vakuuni auf ein geringes Vo- 
lumen eingeengt und mit kther verdiinnt. Man erhiolt so 900/0 Ausgangs- 
material in reinem Zustande zuriick. Die Mutterlaugen ergaben beim weiteren 
Einengen noch reichlich Krystalle, die durch Spuren gelber Schmieren ver- 
unreinigt waren. 

C o l o r i m e t r i s c h e  Versuche:  Losnngen der Substanz gaben beim Ver- 
diinnen Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes. Im Colorimeter von D u b o s q  
wurden "/15-  und "/so-Lbsungen verglichen und auf Farbgleichheit eingestellt. 
Es entsprachen 6 mm einer "/~s-Losung 16 mm einer "/100-Lbsung (nach 
2 Min.), 6 und 17 mm (nach 3 Stdn.). 

Ber. 1 : 4. Gef. 1 :  2.7, 1 :  3.8. 
Dann wurden eine frische und eine 3 Stdn. alte Losung verglichen und 

der Vergleich zeitweise bis zur Gleichheit der Lbsungen eolorimetrisch wieder- 
holt. Es entsprachen: 

Zeit in Mio. . . . . . 2 10 30 45 80; 100 120 170 210 
mm frische "i~oo-Lsg. . . 15.0 15 15 15 15 15 15 15 15 
wm slte Lsg. "/Io~ (3 Stdn.) 8.0 5.5 10 1 1  12.5 13.0 14 14.5 15 

Wir arbeiteten stets mit konstanter Unterkiihlung. 

Verh. d. Farbintensitgten: 

A n  1 a g e  r u n g v o n T r i p  h e n y 1 - m e t  h y I. 

Zu einer henzolischen Losung von Triphenyl-methyl wurde in Kohlen- 
siure-Atmosphftre eine Losung von 0.4 g Radikal in  kleinen Portionen zn- 
laufen gelassen. Bei jeder Zugabe entfirbte sich die Triphenyl-methyl-Lbsung, 
nach einiger Zeit kehrte die Farbe des Triphenpl-methyls zuriick. Man lieB 
die Lijsung iiber Nacht stehen, scliiittelte dann zur Entfernung iiberschiissigen 
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Methyls mit Luft durch und frltrierte Tom ausgeschiedenen Peroxyd ab. Naeb 
dem Ehengen im Yakuum wurde mit Ather aufgenommen, von etwas ausge- 
schiedenem Peroxyd abfiltriert und wieder zur Trockne vcrdampft. Die ZU- 
rijckbleibende braune Schmiere wurde beim Verreiben mit Alkohol teilweise 
mikrokrystallin. Wegen der kleinen Menge uud der geringen Krystallisations- 
neigung der festen Substanz wurde der grtnze Ruckstand in .Ither aufgenom- 
men und mit verd. Natronlauge durchgeschiittelt. Der .&ther hinterlie8 nach 
dem Verdampfen T r i p h e n y l - c a r b i n o l ,  das nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol den Schmp. 160" aufwies. Aus der alkalischeu Losung 
wurde durch AnsHuern mit verd. Schwefelsaure reiner Monomethylather zu- 
riickgewonnen, der auch durch Uxydation mit Ferricyankalium zum Radikal 
identifiziert wurde. 

R e d u k t i o n  d e s  M e t h o x y - p h e n a n t h r o x y l s .  
a) M i t  Z i n k s t a u b . :  0 . 4 g  Sbst. wurden in 35 cem Ather gelcat 

und rnit 15 ccm Eisessig und 1.5 g Zinkstaub 24 Stdn. geschiittelt. 
Dann wurde filtriert und zur Entfernung des Eisessigs 4-ma1 rnit 
Wasser durchgeschuttelt. Die rnit Natriumsulfat getrocknete Losung 
hinterlie13 nach dem Eindampfen im Vakuum 0.25 g P h e n a n t h r e n -  
h y d r o  c h i n o  n-mon o m  e t h yl a t her  vom Schmp. 102-103°. Misch- 
Schmp. mit Methpliither gab keine Depression. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a u e r s t o f f  a u f  d a s  R a d i k a l .  
0.2 g Radikal wurden in  10 ccrn Benzol gelost und in  einem ein- 

seitig rnit Glashahn verschlossenen U-Rohr mit Sauerstoff in  Beruh- 
rung gebracht. Innerhalb der ersten 5 Tage wurden im Dunkeln ca. 
4 ccm Sauerstoff verbraucht. Man lie13 dann noch weitere 10 Tage im 
Licht stehen; die Losung war gelbbraun geworden. Die nach dern 
Eindampfen im Vakuum zuriickbleibende Schmiere wurde in sieden- 
dem Eisessig gelost; beim Erkslten schieden sich Krystalle aus, die 
durch Schmelzpunkt und Mischprobe als P h e n a n t h r e n c h i n o n  cha- 
rakterisiert wurden. 

Oxy d at i o n  d e s  P h  en a n  t h r  e n  h y d r  o c h i n  o n  - m o n  o ii t h y l  jit h e r s. 

a) M i t F e r r i c y a n k a 1 i u m: 2 g Monoathylather wurden 
fein gepulvert in  20 ccm erwiirmter, 5-proz. Kalilauge gelost und 
24 ccm 10-proz. Ferricpankalium-Liisung zugesetzt. Der sofort aus- 
fallende gelblich-weibe, voluminiise Niederschlag wurde abgesaugt, grund- 
lich zuerst rnit verd. Kalilauge, dann mit Wasser gewaschen und nach 
dem Abpressen auf Filtrierpapier im Vakuum uber Chlorcalcium ge- 
trocknet (Ausbeute fast quantitativ). Zur Reinigung wurde die Sub- 
stanz in sehr wenig, bis auf hochstens 500 erwiirmtem Benzol geliist. 
Beim Abkuhlen auf 50 wurden fast schneeweifie, zu konzentrischen 
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Aggregaten vereinigte NZidelchen erhdten ,  die bei 138' unter Zer- 
setzung schmolzen. Sie enthalten 2 Mol. Krpstall-Benzol, die durch 
2 - s t i d i g e s  Trocknen im Vakuum bei 560 entfernt werden konnen. 
Ohne Kqstall-Benzol erhflt man die Substanz, wenn man der L6sung 
in  Benzol das gleiche Volumen Petrolather (Sdp. 50-65O) zusetzt. 
Gleichzeitig werden dadurch die Ausbeuten beim Umkrpstallisieren 
ohne Beeintrachtigung der Reinheit verbessert. Die Schmelzpunkte 
der mit und ohne Krystall-Benzol krystallisierenden SubBtanz sind 
gleich, da  das  Benzol zwischen 70 und 90° unter Gelbffrbung der 
Substanz abdestilliert. 

b) M i t  B l e i d i o x y d :  l g  Monoathylather wurde rnit l o g  Blei- 
dioryd,  3 g wasserfreiem Kaliumcarbonat und 50 ccm absol. Ather 
24 Stdn. geschuttelt. Dann wurde vom Bleidioxyd abgesaugt und im 
Kohlensanre-Strome im Vakuum eingedampft. Der  gelbliche Biick- 
stand (zahe Schmieren) wurde in wenig Benzol gelost, rnit dem glei- 
chen Volurnen Petrolfther versetzt und in einer Kiiltemischung ab- 
gekuhlt. Xach einigem Reiben mit dem Glasstab erhielt man Kry-  
stalle (Ausbeute ca. 0.7 g), die wie bei a) unter Zersetzung bei 138O 
schmolzen. 

Der  Korper lost sich leicht in Chloroform, rniiDig und langsam 
in Benzol und Toluol, schwer in  Ather und ist fast unlSslich in Petrol- 
iither. Er lost sich in  allen angegebenen Liisungsmitteln rnit gelblich- 
griiner Farbe,  am hellsten'in Petrolgther, am tiefsten in Chloroform. 

a) Mit KrystalLBenzoI: 0.1899 g Sbst.: 0.5830 g COz, 0.1033 g E30. - 
0.163'2 g Sbst.: 0.5007 g COa, 0.0892 g HaO. 

CspHasOd + 2 CCES. Ber. C 83.85, H 6.10. 
Gef. n 83.76, 83.79, - 6.08, 6.16. 

b) Ohue Krpstall-Benzol: 0.1890 g Sbst. (im Vakuum von Krystnll-Benzol 
befreit): 0.5599 g COO, 0.0952 g €€SO. - 0.0888 g Sbst.: 0.2635 g COs, 
0.0446 g H20. 

C32H260,. Ber. C 31.00, H 5.50. 
Gel. 30.82, 80.98, 5.63, 5.62. 

0.5606 g Sbst. verloren im Vakuum iiber siedendem Aceton in 6 Stdn. 
0.0616 g;  ber. fur C8zH3604 + 2CfiH6 0.0623 g. 

Mol  ek u 1 ar g ew i ch t s - B es t i  m m u n g: A) Diese Bestimmungen wurden 
genau so ausgefiihrt, wie die Bestimmungen beim Met,hoxylkbrper. 

1. 0.0487 g Sbst. in 11.35 g Benzol: 30 Min. d, = 0.0530, 5 Std. 3 = 0.0800, 
7 Stdu. d = 0.0780. - 2. 0.0459 g Sbst. in 10.56 g Benzol: 6 Stdn. d = 0.0800, 
7 Stdn. d = U.Oi90,9 Stdn. 3 = 0.0820. - 3.0.0967 g Sbst. in 10.36 g Benzol: 5'/, 
und il,'s Sttln. d = 0.1250. - 4. 0.1018 g Sbst. in 10.44 g Benzol: 5'/3 Stdn. 
d = 0.1370, S1ju  Stdn. d = 0.1560. - 5. 0.2469 g Sbst. in 10.29 g Benzol: 
5'12 Stdn. d = 02390, 7'12 Stdn. A = 0.2870. - 6. 0.2469 g Sbst. in  10.33 g 
Benzol: 5'19 Stdo. d = 0.2920. - Mo1.-Gew. gef.: Konz. "Iloo: 1. (30 Min.) 405, 



269, 274; 2. 272, 275, 265; K o ~ z .  "/so: 3. 373; 4. 356, 35s; KODZ. "/w: 5. 415, 
418; 6. 409. Ber. 474. 

B) Um die Erreichung des Gleichgewichts mit der Zeit and bei kon- 
stanter Temperatur zu messen, wurde die Substanz bei 6" gelost, was 10-15 
Min. erforderte. Zwischen den einzelnen Bestimmungen blieb die LBsang 
stets bei einer Temperatur von 60 in einem Deward-GefaB. Bei den Be- 
stimmungen selbst wurde stets mit einer Unterkiihlung von 0.50 gearbeirer. 

0.0918 g Sbst. in 10.08 g Benzol (Zeit in Min. nach vMliger Ltsung!: 
3 Min. d = 0.0770; 9 Min. J = 0.162; 30 Min. d = 0.1970; 65 Min. d = 0.247'; 
120 Min. d = 0.2810; 180 Min. A = 0.3200; 210 M i n  Q = 0.3320; 300 Min. 
d = 0.3430; 360 Min d = 0.3430. 

C o l o r i m e t r i s c h e  V e r s u c h e :  An Losungen des .hhylkorpers lieB sich 
beim Verdiinnen ebenso wie beim Methylprodukt die Ungiiltigkeit des B e e r -  
schen Gesetzes erweisen. Eine " h o -  und eine "Iloo-Losnng wurden im '2010- 
rimeter auf Farbgleichheit eingestellt. Es entsprachon dann 5 an. nsck 
Liisung 10 mm einer ll/ao-Losung 30 mm "/loo, 3 Stdn. nach L6sung 10 und 
25 mm. 

Weiter wurde eine frische ' / s o -  mit einer 3 Stdn. alten Losung gleicher 
Konztmtration verglichen. Bei Farbgleichheit entsprachen 2 Min. nach LBsung 
16.5 mm frisch 6.5 mm al t ;  30 Min. 16.5 : 10; 60 Min. 16.5 : 11.8; 90 "in. 
16.5 : 13.0; 120 Min. 16.5 : 15.5; 150 Min. 16.5 : 16.5; 180 Min. 16.5: 165.  
Nach 24 Stdn. wurde die "/?o-$sung auf ein kleines Volumen eingeengt nnd 
mit Petrolather versetzt. Es krystallisierte dann weil3es .ithylprodukt aus. 
Von 0.47 g Busgangsmaterial erhielt man so 0.4 g zuriick. 

Eiue "/loo-Losung des Radikals in Toluol murde unmittelbar nach dem 
Losen in zwei Hglften geteiit, die eine blieb 4 Stdn. bei Zimmertemperatur 
im Dunkeln stehen, die andere blieb ebenso lange bei -69O. Beide LBsun- 
gen wurtlen nun schnell in Wasser von 120 auE gleiche Temperatur gebracht 
und im Colorimeter auF Farbgleichheit verglichen. Es ergab sich: nach 2 Mii. 
9 mm ungekiihlt: 26.2 mm gekiihlt; nach 4 Min. 9 :  21.5; nach 9 Min. 
9 : 18.2; nach 15 Min. 9 : 15.3 mm. 

Jetzt murden beide Losungen nuf -690 gekuhlt; nach 1 Stde. wurde 
hei Zimmertemperatur rasch verglichen: 17.5 mm der 2'/2 Stdn. gekuhlten 
Lasung entsprachen 22 mm der 6'12 Stdn. gekiihlten. 

Eine '/loo-Losuug blieb 3 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen (A). Dacn 
wurde in zwei Halften geteilt, die eine 3 Stdn. auf -690 gekiihlt (B). Beim 
colorimetrischen Vergleich ergab sich jetzt: 18 mm (A) entspracben 25 mm (5). 

A n l a g e r u n g  v o n  T r i p h e n y l - m e t h y l .  
Eine benzolische Liisung von 2 g .;jthoxy-phena~throxyl wurde in Kohlen- 

siiure-Atmosphire zu einer Mnzolischen LBsung von 3 g Triphenyl-methyl 
(ber. 2.05 g) in kleinen Portionen zugegeben. Bei jeder Zugabe des Radikals 
entfgrbte sich das Triphenyl-methyl ; nach einiger Zeit kehrte die Farbe zuriick. 
Die weitere Verarbeitung geschah wie beim Methoxy-phenanthroxyl. Nan 
erhielt so vom 
Schmp. 74" und 2.1 g T r i p h e n y l - c a r b i n o l ,  die nach einmaligem Umlrry- 
stallisieren aus Alkohol bei 162O scbmolzen. 

Nach dem Beerschen Gesets verlangt 10: 50. 

2 g P h en a n  t hr e n  h J d r o  chi  n o  n - m o n o  m e t h y 1 a t  h e r  



Redu  k t i on  des  i t  h o x y -  phen  a n t  hr ox y 1 s. 

a) Mit Z i n k s t a u b :  2 g Radikal wurden mit 6 g Zinkstaub, 
35 ccm Eisessig und 25 ccm Ather 24 Stdn. geschuttelt. Die vom 
Zink nrbfiltrierte Losung wurde 5-ma1 mit Wasser ausgeschuttelt. 
Dam wurde mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne 
verdampft. Der mit wenig Krystallen durchsetzte braunliche Riick- 
stand wurde mit Alkohol verrieben, wodurch er krystallinisch erstarrte. 
Die weiaen Krystalle wurden abgesaugt und getrocknet (0.8 g). Durch 
Misch-Schmelzpunkt wurde ;lie Identitat mit P h e n  a n t h r e n h y d r o -  
ch i  non-mo  n o a t  h y l a t  h e r  festgestellt. 

b) Mit P h e n y l - h y d r a z i n :  1 g Radikal wurde in 30 ccm Benzol 
gelost und 0.25 g Phenyl-hydrazin (ber. 0.23 g) zugesetzt. Unter 
Stickstoff-Entwicklung fHrbte sich die gelbe Liisung braun. Die Re- 
alrtionsfliissigkeit blieb 6 Stdn. im Dunkeln zur Vervollstiindigung der 
Reaktion stehen; dann wurde sie wiederholt mit verd. Schwefelstiure 
durchgeschiittelt, schlieBlich mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der braune 
Riickstand schied nach dem Losen in heiBem Alkohol beim Erkalten 
weiBe Krystalle des M o n o  1 t h y  1 5 t h e r s aus (0.9 g). Dieser wurde 
wie oben gereinigt und identifiziert. 

c) Mi t  H y d r o c h i n o n :  Versetzt man eine benzolische LBsung 
des Radikals rnit atherischer Hydrochinon - Losung und verdunstet 
rasch auf einem Uhrglas, SO kann man den charakteristischen Geroch 
des C h i n o  n s wahrnehmen. 

d) M i t  J o d w a s s e r s t o f f :  Schiittelt man eine benzolische Liisung 
des Radikals rnit Jodkalium und Schwefelsaure einige Minuten, so 
zeigt sich Braunfarbung durch ausgeschiedenes J o d ,  das mit Thio- 
sulfat wieder entfernt werden kann. Fiihrt man den Versuch in einem 
Gemisch von Ather und Benzol und mit konz. Jodwasserstoff-Lo- 
sung aus, so erfolgt rasch starke Jod-Ausscheidung (Liislichkeit des 
Jodwasserstoffs in Ather). Der quantitative Versuch $'gab fast vollige 
Reduktion des Radikals; aus den reduzierten Mutterlaugen erhieit 
man Monotithylather zuriick. 

. 

E i n w i r k u n g  von S a u e r s t o f f .  
Eine Liisung von 0.2 g Radikal in 10 ccm Benzol gab nach 

'is-stundigem Durchleiten von Sauerstoff beim Eindampfen unveran- 
dertes Ausgangsmaterial zuriick. Aus 1 g Radikal erhielt man nach 
8-tHgigem Schiitteln mit Sauerstoff beim Eindampfen and Verreiben 
mit Eisessig 0.2 g P h e n a n t h r e n c h i n o n .  Nach 4-wCchigem Schiit- 
teln wurde die allmiihlich braun gewordene Liisung hellgelb unter 
Ausscheidung eines weil3en Niederschlages. Dieser loste sich in 
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Natronlauge und erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus heiDem 
Wasser, auch durch Misch-Schmelzpunkt, als D i p  hensiiure.  

A nlager un g vo  n Stick ox J d. 
In eine benzolische L6sung des Radikals, die sich unter Kohlensaure 

befand, worde Ills Stdn. sorgfiiltig von Stickdioxyd befreites Stickoxyd ein- 
geleitet. Am der nach der Farbe unveranderten Losung wurde nach dem 
Eindampfen das Ausgangsmaterial zuriickerhalten. 

E i n w i r k u n g  von Brom. 

1 g Radikal wurde in Chloroforrh gelost und dazu eine chloro- 
formische Losung von 0.337 g Brom (1 Mol.) allmHhlich zugegeben. 
Die dunkelbraune Farbe des Broms verschwand sofort. . Beim Ein- 
dampfen znr Trockne wurde reines P h e n a n t h r e n c h i n o n  erhalten, 
das ohne Umkrystallisieren sofort den richtigen Schmelzpunkt zeigte. 
In einem Parallelversuch zeigte sich, dab ein Uberschub von Brom 
nicbt mehr verbraucht wurde. 

A n l a g e r u n g  v o n  Ka l ium.  

a) Mit K a l i u m :  Eine benzolische Liisung des Radikals wurde 
in Wasserstoff- Atmosphare mit Kaliumpulver mehrere Tage geschiit- 
telt. Das Kalium uberzog sich dabei mit einer braunen Schicht. 
Nach dem Zersetzen mit Alkohol zeigte sich, dab das Kaliumpulver 
nur oberfliichlich angegriffen war. Die benzolische Losung gab beim 
Eindampfen unverandertes Ausgangsmaterial. 

b) M i t  Pheny l -d ipheny ly l -ke ton -Ka l ium '): Der Versuch 
wurde in folgender Apparatur zur Ausfiihrung gebracht. Zwei 
100-ccm-Kolben waren durch ein Querrohr verschmolzen. In  einem 
Kolben befanden sich Phenyl-biphenylpl-keton, Ealiumschnitzel und 
Benzol, im andern das Radikal. Der game Apparat war durch 
Wasserstoff sorgfiiltig von Luft befreit, dann wurde er zugeschmolzen. 
Nach mehrstundigem Schiitteln hatte sich die tiefgrune Losung des 
Ketyls gebildet. Man lie13 absitzen und goS dann vorsichtig die 
griine Ketyl-Losung zu dem Radikal. Es trat schnell Entfiirbung 
ein, die entstehende Losung wurde hell gelbbraun und trubte sich. 
Nach mehrstiindigem Stehen schieden sich gelblichweiSe Krystalle 
aus, die abgesaugt sich an der Luft schnell griinlich fiirbten. Sie 
wurden in Wasser geliist, die schwache Trubung (Hydrolyse des 
Athylathers) wurde durch einen Tropfen Natronlauge entfernt. Man 
fiillte rnit Schwefelsiiure und nahm mit Ather auf, in dem sich alles 

1) Schlenk, B. 46, 2840 [1913]. 
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liiste. Nach dem Abdampfen dee Athers 
stallisieren aus  hhylalkohol  in bekannter 
a t h e r .  

erbielt man durch Umkry- 
Weise reinen M o n o i i t h p l -  

0 x y d a t i o n d e  s Ph e n  a n  t h r e n  h y d r o c h i n  o n-  m o n o a c  e ty 1 e s  t e r s. 

3 g analysenreiner Acetylester wurden in 60 ccm absol. Ather 
aufgeschliimmt, mit 30 g trocknem Bleisuperoxyd 24 Stdn. im Dunkeln 
geschuttelt. Dann wurde vom Bleischlamm abgenutscht und i m  
S o x h l e t  48 Stdn. rnit siedendem Ather extrahiert. Die Liisung war  
durch Spuren von Phenanthrenchinon, die durch Nebenreaktion ent- 
standen, gelb gefiirbt; an den Wandungen des Extraktionskolbens 
hatte sich eine weide Krystallkruste abgesetzt, die durch Spuren von 
mitgerissenem Bleidioxyd verunreinigt war. Nach dem Abdampfen 
des Athers wurde der Riickstand in  Chloroform gelost, rnit dem dop- 
pelten Volumen Athers verdunnt und  in eine Kiiltemischung gebracht. 
Im Verlauf einer Stunde krystallisierten schwach gelblich gefrirbte 
Rhomben, die durch 2-maliges Umkrystallisieren aus Chloroform-Ather 
schneeweid erhalten wurden (2.2 g). Sie sind sehr schwer loslich in 
Ather, etwas leichter in  heiRem Benzol, mEBig leicht in  Chloroform. 
Sie schmelzen bei 208-209O unter Gasentwicklung und Zersetzung zu 
einer braunen Magse. In kochender, heifier Natronlauge sind sie 
unlbslich. Die Liisung in BenzoesBure-ester fiirbt sich beim Kochen 
rasch braunlich , beim Abkiihlen verschwindet die Farbe aber nicht 
wieder. 

Die Substanz ist gul3erst achwer verbrennlich, dmlich dem Methoxp- 
phenanthroxpl. 

3.176 mg Sbst.: 9.215 mg COs, 1.355 mg HaO. - 3.794 mg Sbst.: 10.561 
r n ~  COa, 1.500 m g  HgO. 

CaaHp*Os. Ber. C 76.47, H 4.42, 
Gef. 76.75, 75.95, D 4.63, 4.42. 

Molekulargewichts-Bestimmung: Siedepunkts-Erhohung in  Chloroform. 
1. 0.1919 g Sbst. in 18.18 g Chloroform, d = 0.075O. - 11. 0.1919 g Sbst. 
i n  19.44 g Chloroform, A = 0.068O, E = 3.66. 

MoLGew. Ca2HlsOs. Ber. 502. Gef. I. 515, 11. 531. 
E i n w i r k n n g  von P h e n y l -  hpdrazin.  

O.S 8; Acetylkiirper wurdeo in 20.ccm Chloroform gelkt und 0.05 g 
Phenpl-hpdrazin zugegehen. Nach 9-tggigem Steheo im Dunkeln wurde 
mehrnials mi t  verd. Scliwefelssure durchgeschiittelt. Die chloroformische 
LBsung gab nach dem Trocknen und Einengen beim Verdiinnen mit Ather 
unverindertes Ausgangsmaterial, das nach einmaligem Umkrystallisieren den 
richtigen Zersetzungspankt PO90 zeigte. 

Berichte d D. Chain. Gesellsehaft, Jahrg. LV. '706 


