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198. Julius Schmidt und O t t o  Schairer t: eber die Gewinnnng 
von 2-0xy-morpho10hinon (2.8.4-Trioxy-phenaathrenahlnon) aw 4- 

Nitro-phenanthrenchlnon. 
[Studien in der Phenanthren-Reihe, XXXIV. Mitteilung '>.I 

(Eingcgaiigcn a111 22. Dczember 1922.) 
Bisher konnte vom Phenanthten BUS von Abbauprodukten dcr Opium- 

Alkaloidc nur d a s M o r p h o 1 c h i n  b n (3.4-Uiosy-phenanthrenchinon) durch 
J. S c h m i d  t und J. S o 11 2)  dargestellt werdea. Der hierbe.i eingeschlagene 
Wcg ist sehr rniihsam schon de3halb, weil die Darstellung des Ausgangs- 
niaterials 3 - r\' i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o  n aus Phenanthrenchinon sich 
umst5ndlich gestaltct. und die schliel3liche :\usbeuto an Morpholchinon ist 
recht zering. 

Wir haben deshalb versucht, von dem friihcr von 1. S c h m i d t  und 
1'. C. A u s t i n 3 )  beschriebenen 4 - N i t r o  - p h e n a n t h r e n c h i n o n  aus- 
gehend, zum Morpholchinon oder ciiierri Substiliitionsprodukt desselben zu 
gelangen 

Die Lei diesen Untersuchungen crhalteiien Ilesullak lassen sich folgen- 
dermaBen zusammenfassen: 1. Da die Methode von J. S c h m i d t  unil P. C. 
A u s t i n s )  zur D a r s t e l l u n g  v o n  4 - N i t r o  - p h e n a n t h r e n c h i n o n  
a u  s P h e n a n  t h r c n c h i n  o n durch Erhitzcn mit Salpetersaure nur ca. 
20-25 O/o Ausbeute ergibt, versuchten wir zuniichst, ob es nicht moglich 
ware, dassclbe naeh einer hesseren Methode zu zewinnen. Man konntp ver- 
muten, daO es durch Ilerbeifuhrung oricntiercnder Einflusse gelingen wiirde, 
die Nitrogruppe ausschliefllich in die 4-Stellung des Phenanthrcnkernes zu 
dirigieren und so die Entstehung von 2 - Ni t r o - p h e n  a n t  h r  e n c h i a o n ,  
wie sic hei der Methode yon 5. S c h ni id  t und P. C. A u s t i n  statt hat, zu 
unterdriicken. Aus diesem Gruiid habcn a-ir die E i n w i r k u n g  v o n  S n l -  
p e t  c I'S a u  r e  a u  f d i e  Ace  t y 1 d e r  i v  a t c de s P h  e n  a n t h r e  n h yd ro - 
c h i n  o n s studiert, allerdings ohne dahei, wie sogleich bernerkt sei,. das ge- 
wunschte Ziel zu erreichen. Keincs der beiden Acstylderivate liefert beim 
Behandeln mit Salpetersaure unler den verschiedensten Bedingungen -&Nitro- 
phenanthrenchinon. Es macht sich iiberhaupt ein orienticrcnder EinfluB 
der Oxy- bzw. Acetoxygruppe bei der Einwirkung von Salpetersaure nicht 
bemerkhar, vielmehr sucht die Nitrogruppe die, gleichen Ste1lun;en auf 
wie bei der Einn-irkung von Salpetersiiure auf Phemnthrenehinon. So ist es 
gelungen, durch B e  h a n d e l n  d e  s 9.10 - D i il c e  t o  x y - p h e n  a n  t h r e n s (I) 
m i t  S a l p e t e r s a u r e  ein Darstellungsverfahwn fur das 2 . 7 - D i n i t r o -  
9.10 - d i a c e t o  x y - p 11 e n a n t h r e  n (11 1 auszuarbeiten, welches auf andere 
Weise nur schwer zugiinglich ist. 

Cs€I,-C.O.CO.CH:, (2) 0 s  N. Cs € € J -  C.O.CO.CH3 
I.  I I1 IT. I II 

c,H,-c.o.co.crI, (7) o,N.~',H,-c.o.co.cH,. 
2. Den Schliissel fur die G e w i n n u n g  d e s  2 - O x y - m o r p h o l c h i -  

n o n s  bot das Verhalten des 4 - O i y - p h e n a n t h r e n c h i ~ o n s  (111) bei 

I) Dio XXXIII. Mitteilung fiiitlet sicli B. 65, 1194 (19221. 
2, .I. S c h m i d t  und J. S d l l ,  R .  21, 3696 [1908]. 
3 )  J. S c h m i d t  uiid P. C. A u s t i n ,  B.  36, 3731 [1903]; J. S c h m i d t  und 

0. S p o u n .  11. 55, 119.1 [1922]. 
87. 



der K i t r i e r u n g .  Wenn man nainlich das 4-Oxy-phenanthrenctiinion in  
l d e h n  Portionen mit Salpetersaure vom spez. G-ew. 1.36 kurze Zeit er- 
hitzt, so bildet sich in verhiiltnisrnlfiig glal2er Weise eine Dinitroverbindung, 
welche als 4 - 0 x y - 2 . 3 - d i n i t r o - p h e n a n t h r c n c h i n o n  (11') aufzu- 
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fassen ist. Sie zeichnet sich durch angenchmc physikalische Eigenschafkn 
aus, krystallisiert aus Eisessig in pdchtig hellroten Blattern, die be4 3480 
unt. Zers. schmelzen und liefert gut krystallisiercnde Derivate. Zum Nach- 
weis cignet sich am besten das P h e  n a  z i n , welches in hellbraunlichen 
Nadeln krystallisiert und be; 2400 unt. Zcrs. schmilzt. 

3. Die K o n s t i t u t i o n  d e s  4 - 0 x y  -2.3 - d i n i t r o  - p h e n a n t h r e n -  
c h i n o n s  ergab sich aus seineni Verhalten beiin oxydativen Abbau. Wir e r -  
hielkn nadich  bei der Oxydation niit Kaliumbichromat und Schwefelsaure 
wedw eine Diphensaurc, noch cine substituierte Benzoesaure, sondern 
nehen Kohlensaure lediglich P h t h a  Is a u re. Daraus gcht mit Sicherheit 
hervor, daD die beiden Nitrogruppen in einom und demselben Bemzolring 
des Phenanthrenkerns, an dem auch die Hydroxylgruppe sitzt, haften. So- 
mit waren die Moglichkeiten fur dia Konstitution des 4-Oxy-dinitro-phen- 
anthrenchinons auf 3 eingeschrbkt. Es konnte sich nur urn 3-Oxy-2.3, 
-1.3- oder -1.2-dinitro-phenanthrenchinon handeln. Da aher bei den zahl- 
reichen Substitutionsreaktionen, die J .  S c h m i d  t und seine Mitarbeiter 
studjert haben, nicht ein einziger Fall bekannt geworden ist, bei welchem 
ein Substiiuerit in die Slellung 1 des Phenanthrenkerns eingetretcn ware, 
da sich vielmehr stets ergab, dal3 eine Abnoigung gegen das' Aufsucheo 
dieser 1-Stellung herrscht, so kann auch im vorliegenden Fall die Stellung 
einer Nitrogruppe in der Stellung 1 als ausgeschlossen gelten. Dann bleibt 
aber nur noch eine einzige Moglichkeit ubrig, ntimlich die,, da5 in der Nitro- 
vcrbindung das 4-Oxy-2.3rdinitro-phenanthrenchinon vorliegt. Weitem Be- 
weise hierfiir ergaben sich dadurch, d a D  in der unten naher zu behandelnden 
T r i o  x y v e r b i n d u n g  V, welche aus dem 4-Oxy-2.3-dinitro-phenanthren- 
chinon erhalten wurde durch Austausch der Nitro- gegen Hydroxylgruppen, 
ein susgezeichneter ReizenfarbstofE vorliegt, tier die OH-Gruppcn also in 
Aliza~in-(o-)Stellung tragt. SchlieBlich wurde auch nachgewiesen, daB inan 
zu dem gleichen, eben erwalinten Trioxy-phenanthrenchinon gelangt, nicht 
nur, wenn man vom 4-Monoxy-, sondern auch wenn man vom 3-Mon.o~~- 
oder aber vom 2-Nonoxy-phenanthrenchinon ausgeht 4). 

4. Der fl'bergang vorn 4-Oxy-2.3-dinitro-phenanthrenchinon zum 2.3.4'- 
T r i o x y  - p h e n a n t h r e n c h i n o n  (Vj lie5 sich in iihnlicher Weise bewerk- 
stelligen, wie der vorn 4-Nitro-phenanthrenchinon zum 4-Oxy-phenmthren- 
chinon, also iiber die entsprechende Diamino- und BisdiazovrArbindung. Leider 
ergaberi sich w c h  hier die gleichen Schwiwigkeiten w-ie oben, d. h.. die 
D i a z o t i e r u n g  d e s  4 - 0 x y  - 2 3 - d i a m i n o -  ~ ~ h c n a n t h r e n c h i n o n s  

4 )  .I, S c h  in id1 und 0. S p o  u 1 1 ,  U. 55, 1191 -[19222]. Ober die ciilschliigigen 
Versuclie mit dein 3-Oxy-phenantlirciicliinon sol1 spiter berichtet werdeii. 
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verlauft, lhnlich wie. die des 4-Amino-phenanthrenchinons, 90 wenig datt, 
daD die schlieSliche Ausbeute an 2.3.4-Trioxy-phenanthmchinon wiederum 
eine recht geringe ist. Von den Eigwchaften des 2.3.4-Trioxy-phenanthren- 
chinons heben wir hervor, da13 es in Wasser verMtnimaI3ig 16slich iat. 
Wir haben die Verbindung in Gestalt des mit o-Phenylendiamin-Chrhydrat 
erhaltenen P h e n a z i n s  zur Analyse gebracht. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Wir hatten bei den Versuchen zuniichst Gelegenheit, die A c e  t y 1 d e r i - 

v a t e  d e s  9.10 - D i o x y  - p h e n a n t h r e n s  diher zu studieren, als das his- 
her geschehen war.. 

Man erhalt das M o n o a c e t y 1 d e r i v a t  des 9.10-Dioxy-phenanthrens, 
wenn man frisch dargestelltes, noch feuchtes 9.10-Dioxy-phenanthren mit 
etwa der doppelten Menge Essigsaum-anhydrid kurze Zeit erhitzt, wahrend 
mail das Diacetylderivat am besten darstellt durch liiningems Kochen des Mono- 
acetylderivats mit Essigsaure-anhydrid. 

P h e n a n  t h r e n  h y d r o  c h i n o n  - mono  a c e  t y l  e s te r .  
25g P h e n a n t h r e n c h i n o n  werden mittels Zinkstaubs und ‘EssigsPure ZU 

P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n  r e d u z i e r t .  Zu dern Zweck lBst man iie in 
300ccm Eisessig, fiigt etwas Wasser hinzu und triigt dann allmihlich Zinkstaub in 
kleinen Portionen ein, bis die Fliissiglteit fast farblos geworden ist. Sie wird mit 
dem fiberschiissigen Zinkstaub in 2 1 Wasser eingegosens), das ausgeschiedene Phen- 
anthrenhydrochinon durch Abschimen von dem unten liegenden Zinkstaub g e  
trennt und a n  der Saugpumpe filtriert. 

Das mit Wasser gewaschene und ,scharf abgesogene 9.10- D i o x y - p h e 11 a n t h r e n  
wird ohne vorheriges Trocltnen mit 50 ccm E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d  gelinde er- 
hitzt. Zur Vermeidung von Oxydation ist es zweckmlDig, hierbei Kohlenslure durch 
die Fliissigkeit zu leiten. Nach kurzer Zeit tritt lebhafte Reaktion ein, das Hydro- 
chinon geht vorfibergehend in Ldsung und alsbald scheidet sich das Monoacatyl- 
derivat ab. Man 1iBt die Fliissigkeit im Kohlenslure-Strom erkalten, saugt die aus- 
geschiedene Verbindung ab  und lirystallisiert sie aus Eisessig urn. 

Xuf diese Weise erhalt man das 9 - O x y - 1 0 - a c e t o x y - p h e n -  
a n t h r e n  in fast farblosen, verfilzten Nadeln, die unter Sintern ‘von 1780 
ab hei 1S1--1820 schmelzen 6 ) ) .  

0.1515g Sbst.: 0.3215 g CO:,  0.0695g 1120. 
(:,6H,203. Ber. C. 76.16, €1 4.80. 

. Gef. ’!> 75.88, 1) 5.13. 

Das 9-Oxy-10-acetoxy-phenanthren lost sich ziemlich leicht in Alkohdl 
und Eisessig, schwerer in Ather und Schwefelkohlmstoff. Zum Umkrystalli- 
sieren verwendet man am besten Eisessig als Losungsmittel. In verd. 
kalter Natronlauge lost es sich augenblicklich a d ;  die zunachst farblose 
Losung wird nach kurzer &it gelbbraun, und schliel3lich scheidet sich BUS 
ihr ein gruner Niederschlag ab, welcher sich beim Kochen wieder 16st. Die 
braune Losung wird alsdann farblos und enthat wohl, wie aus friiheren 
Unttmuchungen von J. S c h m i d t und M e t z g e r hervorgeht, D i p he. - 
n y 1 en  - g I y k o 1s a u re. Durch kurzes Kochen init rauchender Salzsaure 

Abfiltrieren vom Zinkstaub ist nicht ratsam, weil hierbei das Phenanthren- 
hydrochinon begierig Sauerstoff aus der Luft anzieht und sich teilweise oxydiert. 

6 )  S. G o  l d s c h m i d  t und \Y. S c h m i d t ,  B. 56, 3208 [1922], geben fiw die 
Verbindung, die sie etwas anders wie wir dargestellt haben, an, daO sie ‘bei 1700 
unter Zersetzung sehmilzt; vergl. auch A. 249, 137, 



yird das 9-0xy-lO-acelonJ.-piienanthren glatt in E s s i g s 2 u r e  und 1'h e n - 
a n t  h r c n h y d r oc  h i n o n  gespalten. 

P h e  n a n  t h r e n  h y d  r o c  h i n o n  - d i  a c e  t y l e s  l e  r. 
Die Vcrbindung ist schon seit langem bekannti). Griiibe whielt sie 

durch Erhitzen VOII Phenanthrenhydrochinon mit Essigsaure-anhydrid im 
geschlossenen liohr auf 140-160 0. Bequemer ist es, sie aus  9 - 0 x y - 10 - 
a c e t o x y - p h e n a n t h r e n  damustellen. Man kocht dnsselhe, mit etwa der 
3-4-fachen Menge E s s i g s a u r e  - a n h y d r i d  1 Stde. am RuckfluDkiihler. 
Beitii Erkalkn der Losung scheidet sich das 9.10 - D i a c e  t o  x y - p h e n  - 
a n  1 1 1  r e  n in blattrigen Krystallen aus, welche aus Eisessig urnlirystallis?ert 
werden. Man erhll t  es so in w e i h n ,  kornirr3n oder blzttrigen' Krystallen 
votn Schnip. 20.70. 

O.lOO6 F. Sbd . 0.5285 g C 0 8 ,  0.080 g H20. 
C,gH1404. Ber. C 73.44, I I  4.80. 

Gef. )) 73.32, )) 5.01. 
Yon tien zahlreichen Nitrierungsversuchen, die wir mit dein 9-Oxy-10- 

acetox-y-pherianthreii und dem 9.10-Diacetnsy-phenanthren ausfuhrten, grei- 
fen wir nur den nachfolgenden heraus. weil er cin Darstellungsverfahren 
fur das 

bedeutet, welches au€ andere Weise nur schwar zuganglich ist 8). 

5 g  feiiigepulvertcs 9.10-Dix c e t o x y - p h e  n a n  t l i r e n  werden i n  einer Mischuug 
voii 30 ccrn Eisessig und 50 ccm Essigsiurc-anhydrid aufgeschliirnrnt, die Fliissigkeit 
aul - 5 0  abgeka l t  und eine auf die gleiche Temperatur abgekiihlte Mischung von 
40 ccm Essigshure-anhydrid und 40 ccm konz. S a 1 p e t e r s ii u r e  (d = 1.45) sllmihlich 
zugegeben. Man 1BBt die Mischung unlcr IiiiuPigem Umsch~itteln 12 Stdo. i i t  der KULe- 
mischung stehen, wobei die Ternperatur gauz allmalilich aul -k 1.50 steigl. Hierauf 
wird a n  der Saugpumpe filtriert, der Niederschlag init wciiig Eisessig gewaschen und 
aus Eisessig mkrystallisiert. 

Man erhalt so mikroskopisch kleine Krystiillctien, welche sich makro- 
skopisch als gelbes Pulver darsk lbn .  

2.7 - D i n  i t r o  - 9.10 - d  i a c e  t o x y - I, h e n  a n t  h r e n  (11) 

0 1290 Sbst: 0.266Og CO,, 0.0391 g H,O. - 0.2382g Sbst.: 15.8 ccin N ( 2 0 0 ,  i38 nim). 
( : t 8 1 i , 2 0 8 X 2 ,  Her. (: 96.22, 11 3.15. N 7.31. 

G e t .  ') 5G.11, )) 3 . 3 .  )) 7.50. 

Da- 3.7 - Ihnitro - 9.10 -diacetoxy - phenanthren schinilzt bei ca. 280 0 

unt. Zei.3. und wird durch mehrstundiges Kochen mit verd. SalpeterAure, 
die mit etwas Eisessig versetzt ist, unter Abspaltung der Acetylgruppen glatt 
in das S C ~ O ~ I  lange hekannte 2.7 - D i n  i I r o  - p h e n a  n t h r e  n c  h i  n o  n (iber- 
gef u hrt. 

bas 2.7-l)i1iitro-9.l0diacelon~-plienantI1re11 zcigt cin cigentIimliclies Vcrliallen 
beiin Iiochen mit k o n z. S a 1 z s ii u r e. Es resultiert ein schwarzes l'ulver, welchcs 
stark clilorhaltig ist, so dab ,dabei wahrscheinlich R'itrogruppen durch Chlor crselzl 
wcrden. (loch ,haben wir diese Iieaktion nicht weiter verfolgt. 

4 - O x p  - 2 . 3 - d i n i t r o -  ~ ~ I i e n a n t h r e n r , l i i u o n .  
E i  ist ratsam, die N i t r i e r u n g  v o n  4 - 0 x y - p h c n a n t h r e n c h i n o n  

nur mil kleinen Mengen auf eininal durchzufiihren, da Ixi husfubiung der 
Operation mit gr6Ueren Mengen ein we.niger reines Nitroprodukt erhalteii 
wird. 

7:  G r B b e ,  A. 167. 149. [1H68]. 
3 ,  . I .  S c h m i d t  untl A .  Ki imp l ' ,  1%. 35, 312i  j l902] .  
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Maii vcrliihrl also folgendcrma&ii Das rolir I-Oxy-phenanlhrenchiiion wird in 
I'ortionen von je 1 g im Heagcnsglas mit 10ccni starker Salpetersiure ( d  = 1.35) 
kurxc Zcit iiber freier Flamme erhitzt, wobei sich reichlich rote D h p f c .  cntwickeln. 
Nachdem dns Erhitzen etwa 3-4 Min. fortgesetzt worden isl, gieBt man die Fliissig- 
Iieit soglcich in wenig kaltes Wasser, wobei das Nitriertrii,nsp~)dulct in rotbsaunen 
Flockcii ausf8Ut ; mehrere Portionen werden zusammen abfiltriert. Zur Reinigung 
benutzt man zunlclist die sedrk saureu Eigcnschafteii der Subslariz; sie ist n5mlich 
lhnlich der Pikrinsliurc in Natriumbicarbonat l~slicli.  Man erwlrmt  also dus mhe 
Nitroprodukt init koiiz. Natriuinbicarbonat-Loswig scliwach, t'iltriert die tief Iirnun- 
grime Losung dcs cntstandenen N a t r i u m s a I z es an der Saugpumpe ab und wischt 
den schwarzen Iiiiclstarid so laiige mit 1ieil;em Wasser nach, his das Waschwab\ex 
fa rbbs  erschcint. Sollten auY dem Filter gr( ikre  Mengen rotgefirbter Produkle 
zuriicli'bleiben, so hehandelt inail dieselben nochmals iiiit Bicnrhiinl, wobei sie grBatcn- 
teils in Losung gehen. hus der init den Waschwiissern vcreinigten, braungrioeii 
I5suiig scheidet sich beini Ohcrsattigen mit Salzslure die freie N i t r o v c r b i n d u r i g  
als hellrotes Pulver ab. Dasselbe wird beim (Erwirmeii ikdrnig; man erwirmt  deshalh 
den Niederschlag init tler Flussiglceit. i i i  der er suspendiert ist, zonichst einige 
Zeit auf deni IVasscrbad, dend erst dann la6t er sich gut Iiltrieren und auswaschcn. 
Zum Auswasclien verwendet man vertl Salzsiutw und niclit reines Wasser, (la i n  
letzterern die Verbindung iiierlilich liiilicli ist. SchlieRlicli wirtl das Protlultt nus 
Eisessig umkrystnllisiert. 

Man erh2ilt so das 4 - 0 x y - 2.3 - d  in  i t r o  - p h e n a n  t h r e n  c h i n o n  in 
prachtvollen hellroten KrystallbUttern,- welche h i  2480 unt. Zers. schmelzen. 
Die Ausheute an diesern reinen Produkt betr;i$ etwvs 500/0 vom Gewicht 
de-; aagewandlen 4-Oxy-phenanthrenchinons. 

0.17X2g Sbst.: 0.3480g COB, 0.0327g HB0. O.:1218g Sbst.: 25..5ccin W (190, 
iir-> nim!. 

(:,4~r60i N,. I W .  c 53.48, I I  1.9:s. N 8.9;. 
Get'. )) 53.26, )) 2.05, )) 9.08. 

Das 4-Oxy-2.3-dinitro-phenanthrenchinon ist bei gewohnlicher Tempe- 
ratur in den gebrauchlichen Losungsmitteln ziemlich schwer Iosljch. Von 
Wasser w i d  es in betrachtlicher Menge aufgenommen. Von Natrium-bicar- 
bonat-Losung wird es, wie oben angefuhrt, niit dunkelgriinp Farbe geliist, 
von Alkalihydroxyd leicht zur entsprechenden D i p h e n y 1 e . n  - g l y k o l s L u r e  
aufgespalten. In konz. Schwcfelsaure ist es nur wenig mit rosenroter Farbe 
loslich. 

4 - h c e  to  x y - 2.3-di  n i t r o  - pli e I I  a n,t  11 r en  c 11 i 11 o 1 1 .  

0.5 g 4-0xy-2.3-dindtro-plieii~nthrenellinoli werden init 3 cem Essigslurwaiiliydrid 
Stde. a m  RCickfluBkiihler geliocht, wobei nach einiger Zeit alles in Ldsung geht. 

Seim Erkalten der tief dunkel gefirbten Lbsug krystallisiert das Acetylderivat in  
,groBen, rotbraunen Krystallen aus. Es schmilzt bei 2330 u. Zers. 

0.2727g Sbst.: 18.4 ccm N (140, 745mm). 
C,,HgOg N,. Ber. N 7.89. Get. N 7.87 

4- 0 x y - 2.3- ti i 11 i tro - p 11 e n a  n t h r e n c  11 ino II  - m o  n o  x i m - 9 (10). 

1 g 4-0xy-2.3-dinitro-phenanthrenchinon wird in 30 ccni Alkohol adgeschlammt 
und die Suspension mit der  konz. wliDrigen Ldsung von 0.4 g I-Iydroxylan~in-Chlor- 
liydrat gekocht. Die anfiinglich tiefdunkle Plissigkeit wird dabei hellrot, und all- 
miihlicli geht illles in L6sung. Man kocht insgesamt 2-3 Stdn., engt dann die 
Fkssigkeit auf a. 40wm ein und IiOt erkalten. Das Oxim scheidet sich alsdann 
i i i  ornngegefirbten Krystallen ab, welche bei 214-2150 lebhaft verpuffm. 

0 .274  g Sbst.: 26.0ccrn N (200, 745 nim). 
c , ~ H ~ o ~ N ~ .  Ber L 12.813. Erf. N 13.06. 



(2) 0sN\ N 
4 - O x y - 2 . 3 - d i n i t r o  (3) OIN-CsH-C” \ 

p h e n a n t h r o p h e n a z i n ,  (4) H@’I I C6B4 
C ~ H I -  C-N ; 

0.4g 4 - O x y  - 2 . 3 - d i n i t r o  - p h e n a n t h r e n c h i n o n  werdeii in 300ccm 
Alkohol suspendiert. Die Suspension wird rnit d w  koni. waarigen Losung 
von 0.3g o-Phenylendiamin-Chlorhydrat 2Stdn. gekocht. Dab& 
scheidet sich das Phenazin-Derivat schon in der Warme in Gestalt feiner 
Nadelchen aus. Man 1aiSt die Fliissiglieit erkalten, filtriert das Reaktionspro- 
dukt ab und wascht es rnit Alkohol. Es biidet feine, verfilzte, Iidlbrlun- 
liche fiadeln und schmilzt bei 2400 unt. Zqrs. 

0.2268 g Sbst.: 28.4 ccm h’ (14 O, 746 mm).. ’ 

C,oHlo O,K,,  Ber. N 14.54. Gef. N 14.60. 
A b b a u  d e s  4 - 0 x y  - 2.3 - d i n i t r o  - p h e n a n t h r e n c h i n o n s  

d u r c h  O x y d a t i o n .  
1.25 g 4-Oxy-2.3-dinitro-phenanthrenchinon wurden rnit 12 ccm konz. 

Schwefels~ure in der Reibschale vwrieben und die, Suspension unter fort- 
wahrendem Verreiben allmahlich rnit 60ccm Wasser veasetzt, so daD eine 
feine Paste entstand. Diese wurdc. in einen geriiumigen Icolben gespult 
und mit der Losung von 5 g Kaliumbichromat in 50ccm Wasser 3 Stdn. ge- 
kocht. Kach dieser Zeit war eine klare Losung entstanden. Sie wurde so- 
weit eingedampft, bis eine reichliche abscheidung von Krystallen eintrat. 
Diese Krystalle enthielten aufier dem Reaktionsprodukt belrachtliche Mengen 
von Kaliumbisulfat. Nach dem Abfiltrieren wurde das Kaliumbisulfat dumh 
Waschen rnit kaltem Wasser entfernt, wobei das Reaktionsprodukt in Ce- 
stalt farbloser Krystallchen zuruckblieb, die bei ca. 1850 schmolzen. Urn 
den Rest dieses Oxydationsproduktes zu gewinnen, wurde das Filtrat von 
den Krystallen im Verein niit den Waschwassern 3-mal rnit je 6Occm Xther 
ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der Atherlosung mit pgluhtem Natrium- 
sulfat und Eindampfen hinterblieb eine weitere Menge des Oxydationspro- 
duktes. Die Gesamtausbeute betrug 0.5g. Zur Reinigung wurde aus sehr 
m n i g  Wasser umkrystallisiert. Man erhielt so rein weiBe, farblose Tafeln, 
deren Zusammensetzung und Eigenschaften ke,inen Zweifel lieBen, dab hier 
o - P h t h a l s a u r e  vorlag. Sie schmolz bei raschem Erhitzen bei 205’) 
unt. Zers. 

0.1553 g Sbst.: 0.3285g CO,, 0.0506g H,O. 
C, HfO,. Ber. C 57.82, 11 3.G4. 

Gef. )) 57.69, D 3.64. 

4-Oxy-2.3-diamino-phenanthrenchinon. 
Es hat sich am zweckmaBigsten enviesen, die R e d u k t i o n  d e s  

4-Oxy-2.3-dinitro-phenanthrenchinons mit Hilfe von Zinn und 
Salzsaure in folgender Weise durchzufuhren : 

Die Suspension des NitrokBrpers (2 g) i n  25 ccm rauchender Salzsiure wird unter 
Erwiirmen auf. dem Wasserbade allmilhlich rnit 60 g Zinngranalien versetzt. Die Mas= 
firbt sich dunkelbraun (Azoxy- und Azo-Verbindungen), d a m  wicder heller, . und 
schliedlich erhilt man eine fast klare, rote LBsung. Letztere wird nuf ein kleines 
Volumen .eiageengt, ?nit h e i k  Wasser verdiinnt und durch Einleiten yon Schwefel- 
wasscrstoff entzinnt. Dfe vom Schwefelzinn abfiltriwte gelbbraune I.dsung des 4 - 0  x y -  
2.3- d i a m i  n o  - p h e n a n  t h r e n h y d  r o c h i n o n -  C h 1 o r  h y d  r a t s wird zur Trockne 
verdampft, wobei sie sich infolge Oxydation des Mydrochinons zum Chinon iief dunkel- 
rot und schlieBlich schwarz firbt. Es hinterbleibt ein glinzmd schwarzes Pulvw, 
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welches zur Hauptsache aus 4 - O i y  -2.3-d1amino-p11enanthrencI1inon, zum 
geringeren Teil aus 4-  0 x y - 2.3- d i a m i n o - p h e n  a n t  h r e n h y d  ro ch i n o n  bestebt 
und ohnc weiteres zur Diazotierqng vcrwendet werden kann. 

2.3.4 - T r i o  x y - p h e n  a n t  h r e n c h i n o  n. 
1.6 g des 4 - Oxy - 2.3 - d i a m i n o  - p h e n a n t h r e n c h i n o n s  werden 

mit 30 ccm rauchender Salzsiiure fein verrieben und unter Kuhlung mit 1.5 g 
Natriumnitril in lhnlicher Weise d i a z o t i e r t ,  wk, es bei der D a r s t e U ~ g  
des 4-Oxy-phenanthrenchns aus 4-Amino-phenanthrenchhoh beschrie'hn 
ist. Ein iiicht unbetrikhtlicher Teil der Aminoverbindung entzieht sich 
auch hier der Diazotierung und wird in andere, nicht weiter untersuchte 
Produkte umgewandelt. Die von den Nebenprodukten abfiltrierts, plbrote 
Diazoniumsalz-Losung liefert beim V e r k o c h e n  das 2.3.4 - T r i o  x y  - p h e  n - 
a n  t h r e n c h i  in o n in ger$ger Ausbeute. Es wird abfiltriert, mit Wasser ge- 
wascheri und getrocknet. Auf diese Weise erhalt man es als braunrotes 
Pulver, welches bei 1850 unt. Zers. schniilzt. Wie oben schon ctngeftihrt 
wurde, ist das 2.3.4-Trioxy-phenanthrenchinon ein guter B e i z e n f a r b s t o f  f 
und zwar zieht es mit Lhnlichen Nuancen wie das Morpholdunon auf Beizen 
Es farbl in waDriger Suspension Baumwolle auf Chrombeize violett, auf 
Eisenbeize braun und auf Aluminiumbeize rosa. In Alkohol ist es sehr 
schwer loslich. 

Da das 2.3.4-Trioxy-phenanthrenchinon schwer zu reinigen war, haben 
wir es in das entsprechende Phenazin-Derivat iibergefiihrt und als solches 
zur Analyse gebracht. 

2.3.4 - T r i o  x y - p h e n a n  t h r o p h e  n a z i n .  
0.5 g 2.3.4-Trioxy-phenanthrenchinon werden in 350 ccm Alkohol in der 

Siedehitze gelost, die Lbsung wird von geringen Verunreinigungen abfil- 
triert und hierauf mit der konz. wldrigen Lbsung von 0.36 g o - P h e n y 1 e n  - 
d i a m i n - C h l o r h y d r a t  6Stdn. gekocht. Beim Erkalten krystallisiert die 
Hauptmenge des gebildeten 2.3.4-Trioxy-phenanthrophenazins in Gestalt von 
kleinen, braunen Krysallchen aus. Durch Einengen der Mutterlaup kann 
mch eine geringe Menge des Praparats gewonmn werden. Es schmilzt 
gegen 255 O unt. Zers. 

0.1670 g Sbst.: 13.3ccm N (230, 718 mm). 

S t u t t g a r  t , Technische Hochschule. 
C,,HIPO9 N,. Ber. N 8.56. Get' N 8.68. 


