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sphire in eine Losung von Triphenylmethyl einlaufen 1iBt, so ver-
schwindet die blaue Farbe. Beim Durchschiitteln mit wariger Jod-
wasserstoffsiure wird Jod in Freiheit gesetzt, das man mit Thiosulfat
bestimmen kann. So lieB sich ermittelo, daB von der angewandten
Guajacolmenge nur ein kleiner Teil oxydiert wird. Reduziert man eine-
blaue Losung wit Phenyl-hydrazin, schiittelt dann zur Entfernung
des Phenyl-hydrazins mit verd. Schwefelsiure, so 148t sich der nach dem
Lindampfen des Athers erhaltene Riickstand, aus dem das Guajacol
mit Wasserdamp! entfernt. war, wieder zu einer blauen Lésung zu-
riickoxydieren.

Oxydation des Hydrochinon-monomethylithers.

0.2 g des Athers werden, wie beim Guajacol beschrieben, 1 Min.
bei 0° mit einem sehr groBen UberschuB von Bleisuperoxyd geschiittelt.
Die rein kornblumenblaue Losung wird beim Abkiihlen in Kiltemischung
bedeutend heller, beim raschen Erwirmen bis zum Siedepunkt des
Athers kehrt die Farbe zuriick, Auch bei —20° zersetzt sich die
Losung inuerhalb einer Viertelstunde. Von einer Priifung des Beer-
schen Gesetzes wurde wegen der Unbestindigkeit der Lésung abge-
sehen. In allen iibrigen Eigenschaften gleicht die Losung vollig der
aus Guajacol erhaltenen.

361. Stefan Goldschmidt und Walter Schmidt: Bin-
wertiger Sauerstoff, II.: Uber Phenanthroxyle.
[Aus d. Chem. Iunstitat d. Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 22. Juli 1922.)

Die allgemeinen Uberlegungen, die fiir die Inangrifinahme der
Arbeit mafigebend waren, sind in der voranstehenden Abhandlung
angegeben. Diese, im Zusammenhang mit den Erfahrungen, die bei
den Athern der einfachsten Hydrochinone gemacht wurden,
lieBen es besonders wiinschenswert erscheinen, ein Hydrochinon zum
Ausgangspunkt zu wahlen, das moglichst weitgehend substituiert war
und groBle Neigung zur Oxydation zeigte. Diese Bedingungen er-
fiiliten besonders die mehrkernigen Chinone, das Anthrahydro-
chinon und das Phenanthrenhydrochinon. Das erstere schied
wegen der Desmotropie mit Oxanthranol aus, auch hatte K. H.
Meyer bereits gezeigt, daB die Oxydation seines Methylithers zum
Dimethoxy-dianthron?) fithrt., Unsere Aufgabe bestand also zunichst

B A, 879, 67 [1911).
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darin, im Phenanthrenhydrochinon ein Wasserstoffatom der Hydroxyl-
gruppe durch verschiedene Reste R zu ersetzen.

I. Die Monoalkyléther des Phenanthrenhydrochinons.

Der einfachste Vertreter dieser Gruppe, der Phenanthrenhydro-
chinon-monomethylither, war noch unbekannt. Wir konnten ihn
nach Uberwindung vieler experimenteller Schwierigkeiten durch
mehrtiigiges Kochen einer alkalischen Hydrochinon-Ldsung mit Di-
methylsulfat unter peinlichstem Luft-Ausschlufl erhalten. Aber
auch so blieben die Ausbeuten sehr gering (7—12 %,); manchmal
entstand aus unbekannten Griinden unter denselben Bedingungen
iiberhaupt kein Methylither®). Weder mannigfache Abinderung der
Versuchsbedingungen, noch Anwendung anderer Methylierungsmethoden
tiihrte zu besseren Resultaten. Die Konstitution des Methylithers,
der eine schwache Siure ist und sich in Alkali 15st, haben wir durch
Methoxyl- und Molekulargewichts-Bestimmung bestitigt.

Eine Verbindung von der Zusammensetzung des Phenanthren-
hydrochinon-monoithylathers bat Francis R. Japp? be-
schrieben. Sie entsteht durch Einwirkung von Zink&thyl auf
Phenanthrenchinon. Im Beilstein ist die Formel eines Phen-
anthrenhydrochinon-monoiithylithers mit einem Fragezeichen versehen,
trotzdem ibre Entdecker schon gewichtige Griinde dafiir beigebracht
baben. So gibt die Verbindung bei der Zinkstaub-Destillation Phen-
anthren, bei der Oxydation mit Kaliumbichromat Phenanthrenchinon ?).
Wir haben die Konstitution noch weiter bestitigt durch Wiederholung
der Analysen und vor allem durch die Athoxyl-Bestimmung; auch ist
die Verbinding in allen Eigenschaften vollig analog dem Methylather.

Der Addition von Zinkalkylen an Phenanthrenchinon kdnnen
drei verschiedene Formulierungen (I.—IIL.) entsprechen. Man sollte
erwarten, daf die Einwirkung von Zinkalkyl verlduft wie die von
Grignardschen Magnesiumverbindungen auf Chinone, die Chinole
liefert?):

L 1I. I11.
- 0.Za C:H O0C.H; -
~ =0 ~Olatslly N~ 25 ~—0CaH;9)
7 ~CyH; ~ZnC:H
/I=O + Zu(CoHs); — Bh Oﬂ _ Oﬂ 3 Hs 0,20 CsH,

A A
i —_— — —_ i

1) Vielleicht liegt die Ursache in der ZerstSrung des schwer methylier-
baren Hydrochinons durch das tagelange Kochen mit Kalilange.

7) B. 12, 1306 |1879]; 13, 761 [1880].

3) z. B. durch Einwirkung von Phenanthrenchinon auf Phenyl-magnesium-
bromid, Werner und Grob, B. 37, 2887 [1904].

4) 1.4-Addition nach Thiele.
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Aber dieser Weg wird durch die Eigenschaften der entstehenden
Verbindung ausgeschlossen. Der Verlauf mufl also den Weg II oder
IIl nehmen, zwischen denen sich experimentell nicht entscheiden
148t; in beiden Fillen muB nach der Aufspaltung der Athylither
entstehen.

Der Gedanke, analog mit Zinkmethyl zum Monomethylither
zu kommen, lieB sich nicht verwirklichen. Wir erhielten so nur
einen Korper, dem nach Analyse und Methoxyl-Bestimmung die Formel
eines Phenanthrenhydrochinon-dimethylithers zukommt.
Der theorstisch nicht ganz durchsichtige Vorgang!) entspricht viel-
leicht folgendem Reaktionsverlauf:

\:c, \/OCH3 \/OCH.Z

- ~—O0CH
~ZnCH “H ’
~ +2Zu(CH;) —~ ./ZECH: R : Sy 0= {
=0 ~*~0CH; -~ ™OCH, —~—OCH;
Iv. V. VI

Die sehr leicht oxydable Verbindung V. mifite dann durch Luft-
Sauerstoff oder durch intramolekulare Oxydation in der Dimethyi-
dther V1. iibergehen.

Den Phenanthrenhydrochinon-monoacetylester erhielten
wir bequemer als nach Klinger?) durch kurzes Erwirmen des Hydro-
chinons mit Essigsiure-anhydrid.

II. Die Oxydationsprodukte.

Methyl- und Athylither des Phenanthrenhydro-
chinons verhalten sich gegen Oxydationsmittel vollig gleichartig.
Mit Ferricyankalium in alkalischer Lésung — auch mit Blei-
superoxyd?) — entstehen daraus farblose, alkali-unlosliche Korper,
die sich von ihrem Ausgangsmaterial durch den Mindergehalt eines
Wasserstoffatoms unterscheiden. Sie gleichen damit den Pummerer-
schen Dehydro-phenolen ), von denen sie sich aber durch ihre Farb-
losigkeit schon auBerlich unterscheiden. In Losungsmitteln 16sen sich
die beiden Dehydrokdrper mit griinlich-gelber Farbe, die sich beim
Steben vertieft.

1) Vielleicht entspricht die Bildung eines Mono#thylithers der 1.4-Addition,
die des Dimethylathers der Addition an die C:0-Gruppe. Welche der beiden
Reaktionen bevorzugt ist, hingt dann von dem gewihlten Zinkalkyl ab.

% A. 249, 138; s. auch Japp und Klingemann, Soc. 68, 771 [1893].

?) Die Oxydation damit haben wir wegen Materialmangels nur bei der
Athylverbindung priparativ durchgefiihrt,

4) s. Zusammenstellung in der voranstehenden Abhandlung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 205
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Auch der Monoacetylester 1aBt sich in gleicher Weige oxy-
dieren; nur muf man hier Bleisuperoxyd wahlen wegen der leichten
Verseifung des Ausgangsmaterials in alkalischer Losung. Das Oxy-
dationsprodukt 15st sich in allen Lésungsmitteln, auch beim Er-
wirmen vollig farblos. Erst in siedendem Benzoesidure-ester tritt
Gelbférbung unter Zersetzung auf.

IIl. Die Dissoziation der Dehydrokdrper.

Die Art der Darstellung der Dehydrokérper macht es auBer-
ordentlich wahrscheinlich, daB in ihnen Peroxyde vorliegen; beim
Athoxy- und Methoxyprodukt wiirden diese dann in der gelben
Losung in Radikale mit einwertigem Sauerstoff dissoziiert sein. Bevor
wir aber in eine Diskussion dieser Moglichkeit eintreten, ist erst der
Nachweis zu fithren, da8 die Gelbfirbung der Lésungen des Methoxy-
und Athoxykérpers wirklich auf einer Radikal-Dissoziation beruht.

Die Radikal-Dissoziation organischer Korper vermégen wir heute
durch zwei auf physikalischer Grundlage beruhepde Methoden nach-
zuweisen, durch die Anderung des Molekulargewichts und durch die
Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes ') beim Verdiinnen ihrer Lisungen.
Die aus noch zu besprechenden Griinden erst 3 Stdn. nach der
Lisung ausgefiihrten Molekulargewichts-Bestimmungen ergaben ein-
wandfrei ein zu kleines Molekulargewicht, vor allem ein Sinken des-
selben mit der Verdiinnung, wie aus folgender Tabelle zu erseben
ist, die zur Vereinfachung nur die mittleren Werte enthélt.

Konz. i. Mol. Mol.-Gew. Diss.-Grad

Methoxyverbindung 0.04 396 0.12
0.02 342 0.30
0.01 326 0.37

Mol.-Gew. Ber. 446.
Athoxyverbindung  0.05 414 0.14
0.02 346 0.37
0.01 292 0.62

Mol.-Gew. Ber. 474.

Auch die Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes ergaben quanti-
tative und qualitative Versuche, deren Einzelheiten aus dem experi-
mentellen Teil zu ersehen sind. Z. B. erhdht sich beim Verdiinnen einer
*|gp-Losung des Methylprodukts auf das Vierfache die Farbintensitit
auf etwa das 1.5-fache, beim Verdiinnen einer gleichkonzentrierten
Losung des Athylkorpers auf das finffache Volumen auf das Doppelte
der urspriinglichen Farbe.

1) A. 381, 347,
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Vom Hexaphenyl-ithan weil man, daB 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'). Diese Behauptung stiitzt sich auf
folgende Tatsachen: Einmal haben wir schoun erwihnt, da8 sich die
beiden Korper zuniichst hell griinlichgelb losen, und daBl sich die
Farbe dieser Losungen beim Stehen vertieit. Mit dieser Vertiefurg
geht Hand in Hand ein Sinken des Molekulargewichts mit der
Zeit, wie sich aus folgender Tabelle ergibt; die Molekulargewichte
werden konstant, wenn Gleichgewicht eingetreten ist. Analoge Ver-
biltnisse finden wir bei der Untersuchung im Colorimeter. Eine
frische Losung, deren Farbintensitit nur etwa 0.4 einer 3 Stdn. alten
Losung betragt, gleicht sich allmihlich dieser an, was sich auch
schon im Reagensglas-Versuch leicht feststellen 158t.

Man konnte den Einwand erheben, dafl die Farbinderung beim Stehen
ebenso wie die Anderung des Molekulargewichtes anf einer zunehmenden
Zersetzung der Losung beruhen. Dagegen spricht, daB das Molekulargewicht
pach mehreren Stunden konstant wird, daB eine Irische und eine alte Losung
nach derselben Zeit im Colorimeter véllig gleich werden. In beiden Fillen
diirfte eine sekundire Zersetzung des Radikals keinen Stillstand ergeben.
Vor allem haben wir aus Lésungen, die 24 Stdn. gestanden hatten, unver-
indertes Ausgangsmaterial in einer Menge zurickgewonnen, die
innerhalb der Versuchsfehler dem angewandten entspricht.

Wenn es sich um einen zeitlichen Veriauf der Dissoziation
handelt, so muB} hieraut die Gleichung fiir die Geschwindigkeit unvoll-

stindiger Reaktionen dx k (a—x)—k’'x*?) anwendbar sein. Es ist
& dt

natiirlich fraglich, ob man auf Grund einer ziemlich rohen Methode
wie die der Molekulargewichts-Bestimmung ist, eine Konstante errechnen
kann, keinesfalls wire dies auf Grund einer einzigen Versuchsserie
zuldissig. Wir haben deshalb unsere orientierenden Versuche pur
dazn benutzt, um aus drei Zeitwerten eine Konstante zu errechnen
und um damit zu zeigen, daB die aus dieser errechneten Molekular-
gewichte leidlich mit den gefundeven iibereinstimmen.

Yy Wir wurden zuerst darauf aufmerksam, als wir in der Apparatur von
Halban und Siedentopf, Ph. Ch. 100, 208 [1922] die Ungiiltigkeit des
Beerschen Gesetzes erweisen wollten.

% Nernst, Theoret. Chemie, 8.—10. Anil, S. 646.
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Athoxyverbindung, Konzentrat. 0.0192-n.%).

Zeit in Min.3) . . 3 9 .80 65 120 180 210 300 360
Mol.-Gew. gef. . 442 408 3896 380 370 359 856 353 = 353
—— T .

Mol.-Gew. ber. . 473 458 428 402 zur Errechnung beputzt

Methoxyverbindung, Konzentrat. 0.0204-n.3).

Zeit in Min, . . . 2 10 20 30 210 330
Mol.-Gew. gef. . . 460 421 396 370 337 339

Aus diesen experimentellen Feststellungen ergibt sich einwand-
frei, daB bei der Losung des Athyl- und Methylprodukts eine Disso-
ziation in Radikale stattfindet, und dafl dieser Vorgang bis zur Gleich-
gewichtseinstellung etwa 2%/, Stdn. Zeit erfordert; in einer “/100-Lsung
des Methylprodukts sind dann bei Zimmertemperatur etwa 37 %,, in
einer gleichartigen Losung des Athylprodukts 62 %, in Radikale disso-
ziiert. Ubereinstimmend damit sind #quimolekulare Lisungen des
Athylkorpers tiefer gefirbt als solche des Methylkdrpers.

IV. Die Reaktionen der Radikale.

Bereits aus den bei Luft-Zutritt ausgefithrten Molekulargewichts-
Bestimmungen geht hervor, daB die Radikale vollig unempfindlich
gegen Sauerstoff sind. Erst nach mehrtigiger Einwirkung in
benzolischer Ldsung, besonders bei Gegenwart von Licht, findet merk-
liche Einwirkung statt unter Bildung von Phenanthrenchinon,
nach mehreren Wochen bildet sich Diphensiure®).

Reduktionsmittel verwandeln die Radikale in die Methyl-
ither zuriick. Dies kann man erreichen durch Zinkstaub und Eis-
essig, sowie durch Jodwasserstoff. Phenyl-hydrazin reduziert den
Athoxykérper unter Stickstoff-Entwicklung in gleicher Weigh. (VL)*).
Hydrochinon wird zu Chinon dehydriert, jedoch lie} sich die
Reaktion bisher nicht wie naheliegend zu einer quantitativen Be-
stimmung des Radikals ausarbeiten, da die Bestimmung des Chinons
nach Willstitter®) wegen der Zerstorung des Radikals durch Jod-
wasserstoff Schwierigkeiten macht.

1) Best. B, S.3212.

%) Als Anfangszeit rechnen wir den Moment der vélligen Lisung; der
Losungsvorgang selbst braucht einige Minuten,

3) Best. 4, S. 3209.

4) Diese entsteht aus Phenanthrenchinon im Licht, Benrath und Meyer,
B. 45, 2717 [1912).

5) Bei manchen Versuchen wurde wegen der Kostbarkeit des Methyl-
produkts von dessen Verwendung abgesehen.

& B 43, 1174 {1910}
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Von den Halogenen haben wir die Einwirkung von Brom auf
die Athylverbindung untersucht, sie fiihrt in quantitativer Ausbeute
zu Phenanthrenchinon (VIL).

Ein Radikal mit einwertigem Sauerstoff liefe eine Reaktion mit
metallischem K alium unter Rickbildung des Kaliumsalzes des Athyl-
sthers ergarten. 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 Phenyl-
biphenylyl-keton-Kalinm von Schlenk!), so erfolgt prompte
Entfirbung der griinen Losung unter Bildung des Kaliumsalzes, durch
dessen Zersetzung reiner Athylither entsteht (VIIL.).

Die Reaktion mit Triphenyl-methyl haben wir bei beiden
Radikalen studiert; beide setzen sich damit um; die zu erwartenden
Triphenylmethylither?) zeigen aber wenig Neigung zur Krystallisation.
Wir haben sie daher durch Hydrolyse glatt in Triphenyl-
carbinol und die Ather zerlegt und dadurch gleichzeitig ihre Kon-
stitution, auf die es hier ankam, erweisen kénnen (IX.).

Mit Stickoxyd reagieren die Radikale auch bei lingerem Ein-
leiten mnicht.

~—0C:H
H | 2 Hs
— s | (VL)
N R . e
Br — } — ,H,
Y OGH T T VII. VIIL)
” . /L‘O (Vi) /'—?.K (
/"—O.... I K N ]
(CsHp)y C ™ —O CEHS ~ _OCQH,',
—_— > '
/|*0~C(CGH5)3 »/[—OH +(ICX°:)H5)SC OH
IX.

V. Die Formulierung der Radikale.

Man wiirde auf Grund der bisherigen Versuchsergebnisse den
bimolekularen Korpern die schon in Erwigung gezogene Formel
eines Peroxyds (X.) zulegen, das in Lisung im Gleichgewicht mit
Radikalen mit einwertigem Sauerstoff steht (XI.), wenn nicht die
schon erwihnten Pummererschen Untersuchungen dazu Veranlassung
geben wiirden, anch andere Formulierungen wenigstens zu diskutieren
(XIL—XIV.).

1y B. 46, 2840 [1913).
3 Auch andere Triphenylmethylither von Phenolen krystallisieren schwer

-und hydrolysieren leicht.
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DaB wir es mit einem Athan (XIL) im Gleichgewicht mit Keto-
methyl (XIIL.) zu tun haben, wird véllig ausgeschlossen durch die
Unempfindlichkeit unserer Korper gegen Sauerstoff, durch die leichte
Reduktion zu den Ausgangsmaterialien, und durch die Reaktion mit
Triphenyl-methyl, die dann nicht zu einem Sauerstoff-ither fiihren
diirfte.  Ebenso wenig wire dann das Ergebnis der Kalium-An-
lagerung zu verstehen.

Die gleichen Tatsachen machen auch eine Tautomerie zwischen Keto-
methyl (X1IL) und Phenanthroxyl (XL} auflerst unwahrscheinlich.
Dem bimolekularen Korper miifite ja dann auch in Verfolgung der
Uberlegungen von Pummerer eine unsymmetrische Chinolither-
Formel (XIV.) zukommen. Aber wihrend diese Chinolither samt-
lich gefarbt') sind, sind unsere bimolekularen Produkte farblos.
‘Wiahrend diese, weon sie nicht oxydierend wirken, Mopo-phenyl-
hydrazone bilden, werden die Alkoxykdrper dadurch reduziert, das
Acetylprodukt wird iiberhaupt nicht davon angegrifien. Die Emptind-
lichkeit gegen Permanganat hier zur Eutscheidung?) heranziehen zu
wollen, erscheint aussichtslos, weil es in der besonderen Struktur
des Phepanthrens liegt, da weder Chinolither noch Peroxyd eine
typisch aliphatische Doppelbindung aufweisen. Jedenfalls haben wir
festgestellt, daB die Athoxy- und Methoxyverbindung durch aceto-
pisches Permanganat in Benzol-Losung sofort entfirbt werden, nicht
dagegen der Acetylkdrper. Es scheint also die Permanganat-

1 s. Pummerer, lc.

?) s0 wie etwa Pummerer folgert (Peroxyd rein aromatisch: Chinol-
fither mit aliphatischer Doppelbindung).
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Emplindlichkeit eine typische Reaktion der freien Radikale
zu, sein.

Man wird demnach die bimolekularen Produkte als
9-[Alkoxy (bezw. Acyloxy)-10-phenanthryl]-peroxyde, die
monomolekularen als 9-Alkoxy(bezw. Acyloxy)-10-phen-
anthroxyle zu bezeichnen haben.

Zwei Eigenschaften sind es, durch die sich diese neuen Sauer-
stoff-Radikale von anderen bekannten Radikalen graduell unter-
scheiden: durch ihre auflerordentlich langsame Dissoziation und durch
ihre verhdltnisméflig geringe Farbe. 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. Dariiber mufl erst die
Untersuchung weiterer Homologen noch Material liefern. Dann wird
es vielleicht anch moglich sein, Schliisse aul eine Beziehung zwischen
Konstitution und Neigung zur Dissoziation zu ziehen. Jedenfalls
erscheint es uns noch verfritht, den Unterschied in der Dissoziation
des Methoxy- und Athoxyperoxyds fiir oder gegen die Meerwein-
sche Anschauung von der verschiedenen Beanspruchung des Methyls
und Athyls?) deuten zu wollen.

Nach den vorliegenden Untersuchungen kann man die Frage der
Existenz . von. Aroxylen vielleicht folgendermaBlen einteilen: Viele
Phenole lassen sich dehydrieren; die Dehydrokdrper konnen sein:
a) Peroxyde, die in Aroxyle dissoziieren (Phenanthroxyle); b) die
primér entstehenden Aroxyle kdnnen sich umlagern zu Keto-methylen,
‘die sich zu Verbindungen mit stabiler C-C-Bindung polymerisieren
(Oxydation des Anthrahydrochinon-monomethylithers zu Dimethoxy-
dianthron, Oxydation des Indoxyls® zu Indigo usw.); c) die Kéto-
methyle verbinden sich mit Aroxylen zu unsymmetrischen Chinol-
athern, die Neigung zur Dissoziation zeigen; die Dissoziationsprodukte
haben Eigenschaften der Keto-methyle und der Aroxyle (Dehydro-
binaphthylenoxyd, Dehydro-methyl-naphthol usw.).

Fiir Uberlassung groBerer Mengen Phenanthrenchinons sind wir der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik zu groem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
Phenanthrenhydrochinon-monomethylather.
Die Methylierung muBl unter peinlichem Ausschluf von Luft-

Sauerstolf vorgenommen werden. Es wurde daher in einem Rund-

1y A. 419, 126—128 [1919].
%) Auch beim Indoxyl greift wohl das Oxydationsmittel am Wasserstoff
der OH-Gruppe an.
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kolben von 250 ccm gearbeitet, der einen eingeschliffenen Kithler und
am Hals ein aufwirts gebogenes, weites Glasrohr trug. Uber das-
selbe war ein Gummischlauch gezogen, der nach beendeter Reaktion
mit der Filtriervorrichtung verbunden wurde. Die Luft war durch
Wasserstoff verdringt, der vollig luftfrei gemacht war. Wihrend des
Versuches stand die Vorrichtung mittels eines Quecksilber-Ventils
unter schwachem Wasserstoff-Druck. .

10 g Phenanthrenhydrochinon?!) wurden in den Apparat
eingefiillt, die Luft 1 Stde. durch Wasserstoif verdréangt und dann durch
das seitliche Ansatzrohr 100 ccm 5-proz. Kalilauge und 2 g Di-
methylsulfat eingefillt. Die rotbraune, alkalische Ldsung wurde
12 Stds. 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 Ldsung unter Luft-AbschluB in verd. Schwefelsiure ge-
nutscht, die vorher mit schwelfliger Siure gesiittigt war. Das ausfallende
braune Ol wurde mit Ather aufgenommen, die itherische Losung mit
Natriumsulfat getrocknet und in Kohlensaure-Atmosphére zur Trockne
verdampit. Die zuriickbleibende braune Masse wurde mit Petrolither
(Sdp. 60—65°) heiB extrahiert und die Losung schnell auf 3—4° ab-
gekihlt. Von den beim Umschwenken sich absetzenden braunen
Schmieren giet man die fast farblose Losung ab und kiiblt in Kilte-
mischung. Beim Reiben mit dem Glasstabe krystallisieren dann fast
augenblicklich weifle, zu Rosetten vereinigte Nédelchen. Durch 3—4-
maliges Extrahieren mit Petrolather in der angegebenen Weise wurden
80 durchschnittlich 1—1.5 g reiner Methylither erhalten.

Bei jeder 3.—4. Darstellung verlief der Versuch aus ungeklirten Grinden
negativ, an Stelle des Methylathers resultierten dann nur braune Schmieren,
die in Petrolither unloslich waren, Diese zeigten keinerlei Neigung zur Kry-
stallisation, daher wurde von ihrer Aufarbeitung abgesehen.

Der Monomethylither l6st sich leicht in verd. Natronlauge mit
briunlicher Farbe; die Ldsung oxydiert sich an der Luft nur langsam.
Im Laufe eines Tages scheidet sich zuerst ein tiefgriiner Niederschlag
ab, der sich allmihlich in Phenanthrenchinon verwandelt. In den
gebranchlichen Losungsmitteln lost er sich leicht, in Petrolither miBig
leicht in der Hitze, schwer in der Kilte. Er farbt sich im Schmelz-
punktsrohrchen bei 92° langsam braun und schmilzt dann scharf
bei 103°.

0,1906 g Sbst.: 0.5602 g COs, 0.0916 g H,;0.

CisH;302. Ber. C 8033, H 5.40.
Gef. » 80.18, » 5.38.

1) Darst. nach B.
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Molekulargewichts-Bestimmung: 0.2835 g Sbst,, 18.37 g Benzol,

Gefrierpunkts-Erniedrigung 0.3249.
Mol-Gew. Ber. 224. Gef, 238,

Phenanthrenhydrochinon-modoédthylither.

10 g Zinkithyl wurden in 60 ccm absol. Ather in einem mit
RiickfluBkithler versehenen Erienmeyer-Kolbchen gelost und durch
den Kiihler 16 g fein gepulvertes Phenanthrenchinon in Portionen
von 0.5 g eingetragen?). Nach beendeter Reaktion 1at man zur Zer-
setzung der Zinkverbindung zunichst 5 cem absol. Alkohol zutropfen,
eventl. unter Kiihlung mit Eiswasser. Dann setzt man weitere 20 ccm
Alkohol zu und léfit 1 Stde. bei gewshnlicher Temperatur stehen.
Hiernach destilliert man den Ather moglichst vollstindig ab und kocht
mit weiteren 400 ccm Alkohol 4 Stdn. am RiickfluBkiihler. Die braune
Losung wird von etwas Zinkhydroxyd abgesaugt und auf !/, des Vo-
lumens eingeengt. Zur Reinigung wird aus absol. Alkohol umkry-
stallisiert und nach 2 Stdn. lnfttrocken gewogen.

0.1704 g Sbst.: 0.4765 g COq, 0.1066 g H,0.

CigH1¢03 + CyHgO. Ber. C 76.1, H 17.0.
Gel. » 76.29, » 7.0.

Krystallalkohol-Bestimmung: 0.2374 g Sbst. nahmen, im Vakuum
iiber siedendem Aceton zur Konstanz getrocknet, 0.0379 g ab, ber. 0.0385 g.

Zur Athoxyl-Bestimmung warde in 3 ccm Essigsaure-anhydrid ge-
18st und unter Eiskiihlung mit 10 cem Jodwasserstoff (spez. Gew. 1.9) tropfen-
weise versetzt. Zur volligen Fallung erhitzte man 4 Stdn.

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

Phenanthrenhydrochinon-dimethylather.

In eine Losung von 8 g Zinkmethyl in 75 ccm absol. Ather
wurde in der beim Athylither beschriebenen Weise 13 g Phenan-
threnchinon eingetragen. Nach beendeter Reaktion wurde ebenso,
nur mit Methylalkohol, zersetzt. Aus der methylalkoholischen Lisung
gchieden sich beim Einengen gelbliche Nadeln aus, die zur Reinigung
in kaltem Ather gelost wurden. Man filtrierte vom ungeldsten Phe-
nanthrenchinon ab, verdampfte den Ather im Vakuum und krystalli-
sierte 2-mal aus wenig siedendem Benzol um. Die weilen Krystalle
sind leicht loslich in den gebréuchlichen Lisungsmitteln; sie 16sen
sich nicht in kochender Natronlauge und schmelzen bei 87°

Mikroanatysen von F. Holtz: 4.242 mg Sbst.: 12.553 mg COj, 2.169 mg
H;0. — 5.867 mg Sbst.: 17.390 mg CO,, 3.051 mg H,0.

1) B. 12, 1306 [1819].
 Der Krystall-Alkohol war im Vakuum entfernt.
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C]GH]QO’. Ber. C 80.7, H 5.9.
Gel. » 80.73, 80.86, » 5.72, 5.82.

Methoxyl-Bestimmung wie beim Athylither: 0.2050 g Sbst.: 0.3968 g AglJ,
ber. 0.4041 g.

Phenanthrenhydrochinon-monoacetylester.

10 g Phenanthrenhydrochinon werden mit 30 cem Essig-
sdure-anhydrid ibergossen und 9 Min. auf dem siedenden Wasser-
bade erwdrmt, beim raschen Abkiihlen erstarrt der Kolbeninhalt zu
einem Krystallbrei. Man verrihrt mit 25 cem Ather und saugt ab.
Zur Reinigung krystallisiert man die noch schwach braunen Nadeln
aus einem Gemisch von gleichen Teilen Benzol und Chloroform um.
Die fast weiBlen, filzigen Nadeln schmelzen dann bei 170° unter Zer-
setzung. In Natronlauge losen sie sich, werden aber rasch zu Phe-
nanthrenchinon verseift..

0.1301 g Sbst.: 0.3640 g GO, 0.0574 g H,0.

015H1203. Ber. C 75.2, H 4.7.
Gef. » 76.35, » 4.9.

Oxydation des Monomethylithers.

1 g Monomethylither (1 Mol.) wird in 35 cem 2.5-proz. Kalilauge
gelost und mit 15 cem 10-proz. Ferricyankalium-Lésung (1 Mol.) ver-
setzt. Es fillt sofort ein gelblichweiler, amorpher Niederschlag aus;
weiteres Ferricyankalium darf keine neue Fillung erzeugen. Man saugt
ab und trocknet (0.9 g). Zur Reinigung wurde das Rohprodukt unter
schwachem Erwirmen in wenig Benzol geldst, schnell filtriert und
dann mit der 5-fachen Menge absol. Athers versetzt. Aus der all-
mahlich sich triibenden Losung scheiden sich beim Reiben mit dem
Glasstab kleine, weifle Krystalle ab. Durch 2—3-maliges Umlésen in
der angegebenen Weise erhdllt man die Substanz in fast weilen Kry-
stallen, die bei 165° zu einer hellbraunen Masse unter Zersetzung
schmelzen. Sie losen sich kaum in Petrolither, schwer in Ather,
leicht in Benzol und Toluol, sehr leicht in Chloroform. Die L&sungen
sind hell griinlichgelb bis gelb; die Farbe nimmt in etwa dquimoleku-
laren Losungen zu von Petrolither bis zu Chloroform.

Die Substanz ist duBerst schwer verbremnlich, da sie beim Glihen im
Robr sich stark bliht und als ziher Teer absetzt, der auch bei stundenlangem
Glihen im Saaerstoff-Strom nicht mehr vollig verbrennt. Richtige Werte
wurden erst erhalten, als die Substanz so langsam im Saunerstoff-Strom ver-
brannt wurde, daB die sich blahende Masse niemals das Rohr beriihrte. Die Ver-
brennung dauerte dann etwa 5 Stdn.

0.1422 g Sbst.: 0.4214 g CO., 0.0632 g H,0. — 0.1835 g Sbst.: 0.5439 g
CO,, 0.0853 g H,0.
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CaoHnO4. Ber. C 80.7, H 4.9,

Gef. » 80.82, 80.86, » 4.97, 3.20.
Molekulargewichts-Bestimmungen: Da die Dissoziation sich erst
mit der Zeit im Gleichgewicht einstellt, so ist bei jeder Bestimmung die Zeit
in Minuten nach vollendeter Lisung angegeben. Die Lisung selbst blieb bei
Zimmertemperatur stehen. Um die Fehler des Beckmanmn-Thermometers
aaszuschalten, tauchte man vor jeder Bestimmung 30 Min. in schmelzendes
Eis. Dann taute man rasch auf und wiederholte mehrere Bestimmungen hinter-

einander. Wir arbeiteten stets mit konstanter Unterkiihlung.

1. 0.0488 g Sbst., 9.84 g Benzol: 210 Min., 4 == 0.067°; 330 Min.,
4 = 0.067°. — 2. 0.0464 g Sbst., 10.28 g Benzol: 45 Min,, 4="0.060°;
210 Min., 4 =0.070°; 330 Min,, 4=0.0720. — 3. 0.0885 g Sbst., 9.70 g
Benzol: 20 Min.. 4==0.108%; 45 Min,, 4=0.122°; 210 Min, 4 ==0,1329%
330 Min., 4 =0.131%. — 4. 0.0900 g Sbst., 9.89 g Benzol: 2 Min., 4 =0.099%
10 Min., 4=10.108%; 20 Min., 4 =0.115; 30 Min., 4 = 0.123°; 210 Min.,
4 ==0.135¢; 330 Min., 4 =0.134°. — 35, 0.1795 g Sbst., 10.11 g Benzol:
180 Min., 4 =0.227°; 300 Min.,, 4 =0.2280. — 6. 0.1754 g Sbst.,, 958 g
Benzol: 180 Min., 4 =0.228°; 300 Min., 4 = 0.227°.
Mol.-Gew. Ber. 446, Gel. Konz. */10 1. 329; 2. 45 Min. 376, 210 Min. 323,
330 Min. 314. Konz. */5p 3. 20 Min. 422, 45 Min. 374, 210 Min. 346, 380 Min.
348. Konz. "/y5 5. 180 Min. 391, 300 Min. 389; 6. 180 Min. 401, 300 Min. 403.

Die Losungen wurden nach 24 Stdn. im Vakuum auf ein geringes Vo-
lamen eingeengt und mit Ather verdinnt. Man erhiclt so 90 % Ausgangs-
material in reinem Zustande zuriick. Die Mutterlangen ergaben beim weiteren
Eivengen noch reichlich Krystalle, die durch Spuren gelber Schmieren ver-
unreinigt waren.

Colorimetrische Versuche: Liosungen der Substanz gaben beim Ver-
dinnen Ungiltigkeit des Beerschen Gesetzes. Im Colorimeter von Dubosg
wurden "/s5~ und "/so-Lésungen verglichen und auf Farbgleichheit eingestellt.
Es entsprachen 6 mm einer "/ys-Losung 16 mm einer */jop-Ldsung (nach
2 Min.), 6 und 17 mm (nach 3 Stdn.). Verh. d. Farbintensititen:

Ber. 1:4. Gef. 1:2.7, 1:2.8.
Dann wurden eine frische und eine 3 Stdn. alte Lésung verglichen und

der Vergleich zeitweise bis zur Gleichheit der Lésungen colorimetrisch wieder-
holt. Es entsprachen:

Zeit in Min, . . . . . 2 10 30 45 80, 100 120 170 210
mm frische */j0o-Lsg. . . 150 15 15 15 15 15 15 15 15
mimn alte Lsg. */100 (3 Stdn.}) 80 85 10 11 125 130 14 148 15

Anlagerung von Triphenyl-methyl.

Zu einer benzolischen Lésung von Triphenyl-methyl wurde in Kohlen-
siure-Atmosphire eine Losung von 0.4 g Radikal in kleinen Portionen zu-
laufen gelassen. Bei jeder Zugabe entfirbte sich die Triphenyl-methyl-Lésung,
nach einiger Zeit kehrte die Farbe des Triphenyl-methyls zurick, Man lieB
die Lisung iber Nacht stehen, schiittelte dann zur Entfernung Gberschiissigen
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Methyls mit Loft durch und filtrierte vom ausgeschiedenen Peroxyd ab. Nach
dem Einengen im Vakuum wurde mit Ather aufgenommen, von etwas ausge-
schiedenem Peroxyd abfiltriert und wieder zur Trockne verdampft. Die zu-
riickbleibende braune Schmiere wurde beim Verreiben mit Alkohol teilweise
mikrokrystallin. Wegen der kleinen Menge und der geringen Krystallisations-
neigung der festen Substanz wurde der ganze Riickstand in Ather aufgenom-
men und mit verd. Natronlange durchgeschittelt, Der Ather hinterlie8 nach
dem Verdampfer Tripheuyl-carbinol, das nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol den Schmp. 160° aufwies. Aus der alkalischen Losung
wurde durch Ansiuern mit verd. Schwefelsdure reiner Monomethylither zu-
riickgewonnen, der auch durch Oxydation mit Ferricyankalivm zum Radikal
identifiziert wurde.

Reduktion des Methoxy-phenanthroxyls.

a) Mit Zinkstaub: 0.4 g Sbst. wurden in 35 ccm Ather gelést
und mit 15 cem Fisessig und 1.5 g Zinkstaub 24 Stdn. geschiittelt.
Dann wurde filtriert und zur Entfernung des Eisessigs 4-mal mit
Wasser durchgeschiittelt. Die mit Natriumsulfat getrocknete Liosung
hinterlieB nach dem Eindampien im Vakuum 0.25 g Phenanthren-
hydrochinon-monomethyléther vom Schmp. 102—103° Misch-
Schmp. mit Methylither gab keine Depression.

Einwirkung von Sauerstoff auf das Radikal.

0.2 g Radikal wurden in 10 ccm Benzol gelst und in einem ein-
seitig mit Glashahn verschlossenen U-Rohr mit Sauerstoff in Beriih-
rung gebracht. Innerhalb der ersten 5 Tage wurden im Dunkeln ca.
4 cem Sauerstoff verbraucht. Man lie dann noch weitere 10 Tage im
Licht stehen; die Liosung war gelbbraun geworden. Die nach dem
Eindampfen im Vakuum zuriickbleibende Schmiere wurde in sieden-
dem Eisessig gelost; beim Erkalten schieden sich Krystalle aus, die
durch Schmelzpunkt urd Mischprobe als Phenanthrenchinon cha-
rakterisiert wurden. :

Oxydation des Phenanthrenhydrochinon-monodthylidthers.

a) Mit Ferricyankalium: 2 g Monodthylither wurden
fein gepulvert in 20 ccm erwédrmter, 5-proz. Kalilauge geldst und
24 cem 10-proz. Ferricyankalium-Ldsung zugesetzt. Der sofort aus-
fallende gelblich-weifle, volumindse Niederschlag wurde abgesaugt, griind-
lich zuerst mit verd. Kalilauge, dann mit Wasser gewaschen und nach
dem Abpressen auf Filtrierpapier im Vakuum iber Chlorcalcium ge-
trocknet (Ausbeute fast quantitativ). Zur Reinigung wurde die Sub-
stanz in sehr wenig, bis auf hdchstens 50° erwiarmtem Benzol geldst.
Beim Abkiihlen auf 5° wurden fast schoeeweiBe, zu konzentrischen
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Aggregaten vereinigte Nidelchen erhajten, die bei 138° unter Zer-
setzung schmolzen. Sie enthalten 2 Mol. Krystall-Benzol, die durch
2-stindiges Trocknen im Vakuum bei 56° entfernt werden képnen.
Ohne Krystall-Benzol erhilt man die Substanz, wenn man der Ldsung
in Benzol das gleiche Volumen Petrolither (Sdp. 50—65°) zusetzt.
Gleichzeitig werden dadurch die Ausbeuten beim Umkrystallisieren
ohne Beeintrichtigung der Reinheit verbessert. Die Schmelzpunkte
der mit und ohne Krystall-Benzol krystallisierenden Substanz sind
gleich, da das Benzol zwischen 70 und 90° unter Gelbfarbung der
Substanz abdestilliert.

b) Mit Bleidioxyd: 1 g Monoithylither wurde mit 10 g Blei-
dioxyd, 3 g wasserfreiem Kaliumcarbonat und 50 cem absol. Ather
24 Stdn. geschiittelt. Dann wurde vom Bleidioxyd abgesaugt und im
Kohlensiure-Strome im Vakuum eingedampft. Der gelbliche Riick-
stand (zihe Schmieren) wurde in wenig Benzol gelost, mit dem glei-
chen Volumen Petroliither versetzt und in einer Kéltemischung ab-
gekiihlt, Nach einigem Reiben mit dem Glasstab erhielt man Kry-
stalle (Ausbeute ca. 0.7 g), die wie bei a) unter Zersetzung bei 138°
schmolzen.

Der Korper lost sich leicht in Chloroform, miaflig und langsam
in Benzol und Toluol, schwer in Ather und ist fast unlSslich in Petrol-
dther. Er 16st sich in allen angegebenen Ldsungsmitteln mit gelblich-
griiner Farbe, am helisten‘in Petrolither, am tiefsten in Chloroform.

a) Mit Krystall-Benzol: 0.1899 g Sbst.: 0.5830 g CO,, 0.1033 g HyO. —
0.1632 g Sbst.: 0.5007 g CO,, 0.0892 ¢ H,0.

032H2504 +QC(;HG Ber. C 83.85, H 610.
Gel. » 83.76, 83.79, » 6.08, 6.16.

b) Ohne Krystall-Benzol: 0.1890 g Sbst. (im Vakuum von Krystall-Benzol
befreit): 0.5599 ¢ CO;, 0.0952 g H;0. — 0.0888 g Sbst.: 0.2635 g CO,,
0.0446 g H.0.

Ca: Hy5 04, Ber. C 81.00, H 5.50.
Gef. » 80.82, 80.98, » 5.63, 5.62.

0.2506 g Sbst. verloren im Vakuum iiber siedendem Aceton in 6 Stdn.
0.0616 g; ber. tir Cy2Hss 0, + 2C¢Hs 0.0623 g.

Molekulargewichts-Bestimmung: A) Diese Bestimmungen wurden
genau so ausgeliihrt, wie die Bestimmungen beim Methoxylkérper.

1. 0.0487 g Sbst. in 11.85 g Benzol: 30 Min. 4 = 0.0539, 5 Std. 4 = 0.080°,
7 Stdn. 4 = 0.0780. — 2, 0.0459 g Sbst. in 10.56 g Benzol: 5 Stdn. 4 = 0.0809,
7 Stdn. 4 = 0.0799, 9 Stdn. o = 0.082¢. — 3. 0.0967 g Sbst. in 10.36 g Benzol: 5/,
nnd 7Y; Stdn. 4 = 0,1250. — 4. 0.1018 g Sbst. in 10.44 g Benzol: 5!/ Stdn.

= 0.1379, 7Y/, Stdn. 4 = 0.1360. — 5. 0.2469 g Sbst. in 10.29 g Benzol:
51/ Stdn. 4 = 0.2890, 7/; Stdn. 4 = 0.2870, — 6. 0.2469 g Shst. in 10.33 g
Benzol: 53 Stdn. 4 = 0.2920. — Mol.-Gew. gef.: Konz. "/100: 1. (30 Min.) 405,
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269, 274; 2. 272, 275, 265; Konz. "/59: 8. 878; 4. 356, 338; Konz. "/3e: 5. 415,
418; 6. 409. Ber. 474,

B) Um die Erreichung des Gleichgewichts mit der Zeit und bei kon-
stanter Temperatur zu messen, warde die Substanz bei 60 gelost, was 1015
Min. erforderte. Zwischen den einzelnen Bestimmungen blieb die Lésung
stets bei einer Temperatur von 60 in einem Deward-Gefi. Bei den Be-
stimmungen selbst wurde stets mit einer Unterkiihlung von 0.59 gearbeiter.

0.0918 g Sbst. in 10.08 g Benzol (Zeit in Min. nach volliger Lésung):
3 Min. 4 = 0.077°; 9 Min. 4 = 0.162; 30 Min, 4 = 0.1970; 65 Min. 4 = 0.247¢;
120 Min. 4 =0.281°; 180 Min. 4 = 0.320°; 210 Mip. 4 = 0.332°; 300 Min.
4 = 0,343°; 360 Min 4 = 0.343°. '

Colorimetrische Versuche: An Losungen des Athylkorpers lieB sich
beim Verdiinnen ebenso wie beim Methylprodukt die Ungiiltigkeit des Beer-
schen Gesetzes erweisen. FEine "/go- und eine "/;pp-Losung wurden im Colo-
rimeter auf Farbgleichheit eingestellt. Es entsprachen dann 5 Min. nach
Lésung 10 mm einer */go-Losung 30 mm “/i00, 3 Stdn. nach Loésung 10 und
25 mm. Nach dem Beerschen Gesetz verlangt 10: 50.

Weiter wurde eine frische */3p- mit einer 8 Stdn. alten Lésung gleicher
Konzentration verglichen. Bei Farbgleichheit entsprachen 2 Min. nach Losung
16.5 mm frisch 6.5 mm alt; 30 Min. 16.5:10; 60 Min. 16.5:11.8; 90 Min.
16.5:13.0; 120 Min. 16.5:15.5; 150 Min, 16.5:16.5; 180 Min. 16.5:16.5.
Nach 24 Stdn. wurde die "/s0-Lésung auf ein kleines Volumen eingeengt wnd
mit Petrolither versetzt. Es krystallisierte dann weiBes Athylprodukt aus.
Von 047 g Ausgangsmaterial erhielt man so 0.4 g zuriick.

Eine "/,p0-Losung des Radikals in Toluol wurde unmittelbar nach dem
Loésen in zwei Hilften geteiit, die eine blieb 4 Stdn. bei Zimmertemperatur
im Dunkeln stehen, die andere blieb ebenso lange bei —69°. Beide Losun-
gen wurden nun schnell in Wasser von 12° auf gleiche Temperatur gebracht
und im Colorimeter aunf Farbgleichheit verglichen. Es ergab sich: nach 2 Min.
9 mm ungekithlt: 26.2 mm gekihlt; nach 4 Min. 9:21.5; nach 9 Min.
9:18.2; nach 15 Min. 9:15.3 mm.

Jetzt wurden beide Losungen anf — 690 gekiihlt; nach 1 Stde. wurde
bei Zimmertemperatur rasch verglichen: 17.5 mm der 2'/; Stdn. gekiihlten
Lésung entsprachen 22 mm der 6'/3 Stdn. gekiihlten.

Eine */19p-Losung blieb 3 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen {A). Dacn
wurde in zwei Hilften geteilt, die eine 3 Stdn. auf —69° gekiihit (B). Beim
colorimetrischen Vergleich ergab sich jetzt: 18 mm (A) entsprachen 25 wm (B).

Anlagerung von Triphenyl-methyl.

Eine benzolische Losung von 2 g Athoxy-phenarthroxyl wurde in Kohlen-
siure-Atmosphire zu einer bénzolischen Losung von 3 g Triphenyl-methyl
(ber. 2.05 @) in kleinen Portionen zugegeben. Bei jeder Zugabe des Radikals
entfirbte sich das Triphenyl-methyl; nach einiger Zeit kebrte die Farbe zurick.
Die weitere Verarbeitung geschah wie beim Methoxy-phenanthroxyl. Man
erhielt so 2 g Phenanthrenhydrochinon-monomethylither vem
Schmp. 74° und 2.1 g Triphenyl-carbinol, die nach einmaligem Umkry-
stallisieren aus Alkohol bei 162° schmolzen.
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Reduktion des Athoxy-phenanthroxyls.

a) Mit Zinkstaub: 2 g Radikal wurden mit 6 g Zinkstaub,
35 cem Eisessig und 25 ccm Ather 24 Stdn. geschiittelt. Die vom
Zink abfiltrierte Losung wurde 5-mal mit Wasser ausgeschiittelt.
Dann wurde mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne
verdampft. Der mit wenig Krystallen durchsetzte briunliche Riick-
stand wurde mit Alkohol verrieben, wodurch er krystallinisch erstarrte.
Die weiBlen Krystalle wurden abgesaugt und getrocknet (0.8 g). Durch
Misch-Schmelzpunkt wurde die Identitit mit Phenanthrenhydro-
chinon-monodthylither festgestellt.

b) Mit Phenyl-hydrazin: 1 g Radikal wurde in 30 ccm Benzol
gelost und 0.25 g Phenyl-hydrazin (ber. 0.23 g) zugesetzt. Unter
Stickstofi-Entwicklung firbte sich die gelbe Losung braun. Die Re-
aktionsfliissigkeit blieb 6 Stdn. im Dunkeln zur Vervollstindigung der
Reaktion stehen; dann wurde sie wiederholt mit verd. Schwefelsiure
durchgeschiittelt, schlieflich mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der braune
Riickstand schied nach dem Losen in heilem Alkohol beim Erkalten
weifle Krystalle des Monodthylithers aus (0.9 g). Dieser wurde
wie oben gereinigt und identifiziert.

¢) Mit Hydrochinon: Versetzt man eine benzolische Ldsung
des Radikals mit &therischer Hydrochinon-Losung und verdunstet
rasch auf einem Uhrglas, so kann man den charakteristischen Geruch
des Chinons wahrnehmen.

d) Mit Jodwasserstoff: Schiittelt man eine benzolische Losung
des Radikals mit Jodkalium und Schwelelsiure einige Minuten, so
zeigt sich Braunfirbung durch ausgeschiedenes Jod, 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 (Ldslichkeit des
Jodwasserstoffs in Ather). Der quantitative Versuch ergab fast vollige
Reduktion des Radikals; aus den reduzierten Mutterlaugen erhielt
man Monoithyldther zuriick.

Einwirkung von Sauerstoff.

Eine Losung von 0.2 g Radikal in 10 ccm Benzol gab nach
Y/g-stiindigem Durchleiten von Sauerstoff beim Eindampfen unverin-
dertes Ausgangsmaterial zuriick. Aus 1 g Radikal erhielt man nach
8-tigigem Schiitteln mit Sauerstolf beim Eindampfen und Verreiben
mit Eisessig 0.2 g Phenanthrenchinon. Nach 4-wdchigem Schiit-
teln wurde die allmihlich braun gewordene Losung hellgelb unter
Ausscheidung eines weiflen Niederschlages. Dieser ldste sich in
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Natronlauge und erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus heilem
‘Wasser, auch durch Misch-Schmelzpunkt, als Diphenséure.

Anlagerung von Stickoxyd.

In eine benzolische Losung des Radikals, die sich unter Kohlensiure
befand, wurde 1%/ Stdn. sorgfiltig von Stickdioxyd befreites Stickoxyd ein-
geleitet. Aus der nach der Farbe unverinderten Losung wurde nach dem
Eiudampfen das Ausgangsmaterial zuriickerhalten.

Einwirkung von Brom.

1 g Radikal wurde in Chloroforsh gelost und dazu eine chloro-
formische Lésung von 0.337 g Brom (1 Mol.) allméhlich zugegeben.
Die dunkelbraune Farbe des Broms verschwand sofort. - Beim Ein-
dampfen znr Trockne wurde reines Phenanthrenchinon erhalten,
das ohne Umkrystallisieren sofort den richtigen Schmelzpunkt zeigte.
In einem Parallelversuch zeigte sich, daB ein UberschuB von Brom
nicht mehr verbraucht wurde.

Anlagerung von Kalium.

a) Mit Kalium: Eine benzolische Lisung des Radikals wurde
in Wasserstoff- Atmosphire mit Kaliumpulver mehrere Tage geschiit-
telt. Das Kalium iiberzog sich dabei mit einer braunen Schicht.
Nach dem Zersetzen mit Alkohol zeigte sich, daf das Kaliumpulver
nur oberfliichlich angegriffen war. Die benzolische Losung gab beim
Eindampfen unverindertes Ausgangsmaterial.

b) Mit Phenyl-diphenylyl-keton-Kalium?!): Der Versuch
wurde in folgender Apparatur zur - Ausfithrung gebracht. Zwei
100-cem-Kolben waren durch ein Querrohr verschmolzen. In einem
Kolben befanden sich Phenyl-biphenylyl-keton, Kaliumschnitzel und
Benzol, im andern das Radikal. Der ganze Apparat war durch
‘Wasserstoff sorgfaltig von Luft beireit, dann wurde er zugeschmolzen.
Nach mehrstiindigem Schiitteln hatte sich die tiefgriine Losung des
Ketyls gebildet. Man lie absitzen und goB dann vorsichtig die
grine Ketyl-Lésung zu dem Radikal. Es trat schnell Entfirbung
ein, die entstehende Liésung wurde hell gelbbraun und triibte sich.
Nach mehrstindigem Stehen schieden sich gelblichweiBe Krystalle
aus, die abgesaugt sich an der Luft schnell griinlich firbten. Sie
wurden in Wasser gelost, die schwache Tribung (Hydrolyse des
Athylithers) wurde durch einen Tropien Natronlauge entfernt. Man
fillte mit Schwefelsiure und nahm mit Ather auf, in dem sich alles

1) Schlenk, B. 46, 2840 [1913).
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16ste. Nach dem Abdampien des Athers erhielt man durch Umkry-
stallisieren aus Athylalkohol in bekannter Weise reinen Monoathyl-
dther.

Oxydation des Phenanthrenhydrochinon-monoacetylesters.

3 g analysenreiner Acetylester wurden in 60 ccm absol. Ather
aufgeschlimmt, mit 30 g trocknem Bleisuperoxyd 24 Stdn. im Dunkeln
geschiittelf. Dann wurde vom Bleischlamm abgenutscht und im
Soxhlet 48 Stdn. mit siedendem Ather extrahiert. Die L3sung war
durch Spuren von Phenanthrenchinon, die durch Nebenreaktion ent-
standen, gelb gefirbt; an den Wandungen des Extraktionskolbens
hatte sich eine weiBe Krystallkruste abgesetzt, die durch Spuren von
mitgerissenem Bleidioxyd verunreinigt war. Nach dem Abdampfen
des Athers wurde der Riickstand in Chloroform gelést, mit dem dop-
pelten Volumen Athers verdiinnt und in eine Kaltemischung gebracht.
Im Verlauf einer Stunde krystallisierten schwach gelblich gefarbte
Rhomben, die durch 2-maliges Umkrystallisieren aus Chloroform-Ather
schneeweifl erhalten wurden (2.2 g). Sie sind sehr schwer léslich in
Ather, etwas leichter in heiBem Benzol, m#aBig leicht in Chloroform.
Sie schmelzen bei 208-—209° unter Gasentwicklung und Zersetzung zu
einer braunen Masse. In kochender, heiBer Natronlauge sind sie
unldslich. Die Losung in Benzoesiure-ester farbt sich beim Kochen
rasch briunlich, beim Abkiihlen verschwindet die Farbe aber nicht
wieder.

Die Substanz ist iuBerst schwer verbrennlich, &hnlich dem Methoxy-
phenanthroxyl.

3.276 mg Sbst.: 9.215 mg COs, 1.355 mg Hy0. — 3.794 mg Sbhst.: 10.561
mg COp, 1.500 mg H,0.

CagHuzOs. Ber. C 76.47, H 4,42,
Gef. » 76.75, 75.95, » 4.63, 4.42.

Molekulargewichts- Bestimmung: Siedepunkts-Erhéhung in Chloroform.
1. 0.1919 g Sbst. in 18.18 g Chloroform, 4 = 0.075%. — IL 0.1919 g Sbst.
in 19.44 g Chlorolorm, 4 = 0.0689, E = 3.66.

Mol.-Gew. CaanOs. Ber. 502. Gef. I. 515, II. 531.
Einwirkung von Phenyl-hydrazin.

0.2 g Acetylkorper wurden in 20.ccm Chloroform gelost und 0.05 g
Phenyl-hydrazin zugegeben. Nach 2-tigigem Stehen im Dunkeln wuarde
mehrmals mit verd. Schwefelsiure durchgeschittelt. Die chloroformische
Losung gab nach dem Trocknen und Einengen beim Verdinnen mit Ather
unverindertes Ausgangsmaterial, das nach einmaligem Umkrystallisieren den
richtigen Zersetzungspunkt 2090 zeigte.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 206



