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Weniger klar bleibt die Beobachtung von Armstrong und Pre-
vost, dass auch aus dem e-Dinitrophenol, welches man bisher alg:

OH o)
rONOy ¢
L oder 1IN0,
NO, NO,

betrachten durfte, mit Brom auch e¢in bei 117° schmelzendes Brom-
dinitrophenol entsteht1).

Sollten nicht zwei der igomeren Bromdinitrophenole gleiche oder
fast gleiche Schmelzpunkte besitzen, so miisste man fir das «-Di-
nitrophenol eine andere Formel wiihlen.

Ich will anf diesen Punkt nicht weiter cingehen, da sich mir in
nichster Zeit zur ausfiihrlichen Besprechung dieser Bezichungen Ge-
legenheit bietet.

Gottingen, den 25. Juli 1874.

312. E. Ostermayer: Ueber einige Derivate des Phenanthrens.
(Eingegangen am 29. Juli.)

Schon vor lingerer Zeit hatte ich zur weiteren Charakterisirnng
des Phenanthrens, dicses so sehr reactionsfihigen Kohlenwassersioffes,
mehrere neue Abkommlinge desselben dargestellt. Es standen mir
jedoch damals zu geringe Quantititen davon zu Gebot, so dass ich
meine Untersuchungen hieriiber erst in jlinster Zeit wieder aufgenommen
habe, nachdem inzwischen von Graebe, und von Hayduckh Publi-
kationen tiber diesen interessanten Kohlenwasserstoff erfolgt sind. s
sel mir gestattet zungichst auf die Gewinnung des Phenanthrens etwas
ndher einzugehen. Als ich seiner Zeit das Phenanthren isolirte, hatte
ich es mit einem Material zu thun, welches nar noch wenig Anthracen ent-
hielt und aus den Mutterlaugen der Anthracengewinnung im Grossen
herstammte.

Das Phenanthren war in den schweren Oelen gelést, noch nach
der Abscheidung des Anthracens, und diesem Umstande diirfte es wohl
hauptsiichlich zuzuschreiben sein, dass dasselbe so lange ibergangen
wurde, wenn auch -die Ausicht des Hrn. Scehmidt iiber diesen Punkt
(Siche diese Berichte VII, 67) jedenfalls ihre Richtigkeit hat.

Nachdem es sich nun herausgestellt hat, dass das Rohanthracen
grosse Massen von Phenanthren enthilt, so ist die Gewinnung des-
sclben aus diesem Rohmaterial selbstverstindlich die Vortheilbhafteste.
Wiewohl im Allgemeinen die Methode von Graebe, das Phenanthren

1) Diese Berichte VII, 8. 406.
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und andere #dhnliche Kohlenwasserstoffe mit Hiilfe von Pikrinsiure
abzuscheiden, eine sehr zweckmissige ist, so kann man bel dem
Phenanthren von der Anwendung derselben absehen.

Es ist mir ndmlich gelungen das Phenanthren aus dem Roh-
anthracen durch fractionirte Destillation rasch und in grosser Menge
zu isoliren, allerdings mit Verlust geringerer Mengen desselben.
Unterwirft man niimlich das Rohanthracen der Destillation und sam-
melt das von 320—38500 iibergehende Produkt, so erhilt man, wenn
die Destillation langsam bewerkstelligt wird, ein Destillat, das bei
zweimaligem Umkrystallisiven aus Alkohol schon fast vollstindig reines
Phenanthren liefert; hiebei ist es gut das Destillat zunéichst mit viel
heissem Alkobol auszukochen und die erste Krystallisation dieser Lo-
sung zu Gbergehen, da sie hauptsiichlich aus Anthracen besteht. Die
Mutterlauge enthiilt beinahe die ganze Menge Phenanthren und ergiebt
nach zweimaligem Umkrystalliren aus Alkohol ein Produkt von 98
bis 100Y Schmelzpunkt.

In einer friheren Abhandlung von Fittig und mir (Annalen d.
Chem. 166, 364) haben wir schon erwihnt, dass beim Behandeln des
Phenanthrendibrowmiirs mil alkoholischer Kalilésung, Bromkalium nnd
cin bromfreier Korper entsteht, den wir fiir den urspriinglichen Kohlen-
wasserstofi’ hielten. Diesen Versuch habe ich wiederholt und fand
obige Vermuthung bestiitigt. Ich erhielt den Kohlenwasserstoff in sehr
schinen, silberglinzenden Blittchen. Den Schmelzpunkt fand ich bei
96° constant. Diese Temperatar scheint mir tberhaupt der richtige
Schmelzpunkt des Phenanthrens zu sein, obwohl die Angaben hier-
tiber abweichen und nur Hayduckh giebt in seiner fritheren Abhand-
lung cbenfalls den Schmelzpunkt zu 96° an. Einen hohen Grad von
Wahrscheinlichkeit erlangt diese Angabe auch dadurch, dass der von
mir aus dem Phenaunthrenchinon durch Erhitzen mit Zinkstaub wieder
regenirvirte Kohlenwasserstoff ebenfalls genan bei 96° schmolz und
die Analyse scharf zu der Formel C1¢ H10 passie,

Gebromtes Phenanthrenchinon.

Schou ver der Veriffentlichung Hrn. Hayduockb’s iiber das
Phenanthren, hatte ich gleichfalls die Einwirkung von Brom auf das
Chinon des Phenanthrens nither uptersucht und bin im Allgemeinen
zu demselben Resultat gelangt, wie Hr. Hayduckh (Annalen d. Chem.
Bd. 167, 8.185). Bei der Darstellung des Dibromphenanthrenchinons er-
hielt ich jedoch auch bei berechneten Quantitiiten von Brom stets ge-
ringe Mengen der Tribrom-Verbindung, welche von dem Dibrom-
phenanthrenchinon schwer zu trennen ist, weshalb mir die Analysender
Dibromverbindung anfangs immer zu hohen Bromgehalt ergaben. Ain
besten ldsst sich die Trennung durch Chloroform bewerkstelligen.
Den Schmelzpunkt des Dibromphenanthrenchinons fand ich bei 2339,
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Beide Bromverbindungen zeichnen sich durch ihre ausserordent-
liche Schwerléslichkeit in fast allen bekannten Lsungsmitteln aus,

Dibromdiphenséiure: C'4 H® Br? O4

In der Erwartung, durch Oxydation des Dibrromphenanthrenchinons
die zweifach gebromte Diphenséiure zu erhalten, erhitzte ich dasselbe
mit saurem chromsaurem Kalium und verdiinnter Schwefelsidure am aof-
steigenden Kiihler. So leicht sich, bei gleichen Verhiltnissen, das
Phenanthrenchinon zu der bekannten Diphensidure oxydirt, ebenso
langsam ist die Einwirkung des Oxydationsgemisches auf das gebromte
Chinon. Ganz allmilig scheidet sich auf der Oberfliche der Mischung
ein fast weisses Pulver ab. Dasselbe wurde abfiltrirt und mit Am-
moniak aufgenommen, worauf, auf Zusatz von {berschiissiger Salz-
sdure, die neune Sdure abgeschieden, und dann durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Alkohol rein erhaiten wurde. Die Dibromdiphen-
siure schmilzt bei 236—296°, ist in kaltem Wasser so gut wie un-
16slich, in heissem ausserordentlich schwer, etwas leichter in Alkohol
und Aether léslich. Aus Alkohol erhielt ich sie in kleinen drusen-
férmigen Krystallen. Die S#ure besitzt einen ungemein bitteren, lange
anhaltenden Geschmack und verhilt sich gegen Ldsungen von sal-
petersaurem Quecksilberoxydul, Bleinitrat u. s. w. genau so, wie die
Diphenséiure. Das Barium- und Calcium-Salz krystallisiren in sehr
feinen, schuppenférmigen Blittehen, die in Wasser und Alkohol schwer
18slich sind.

Cé H*- -C0OOC2 H>
Diphensidure-Aethyldther: !
Cé Ht - - COOC? H?

Loést man die Diphensidure in absolutem Alkohol, worin sie sehr
leicht léslich ist und leitet einen Strom Salzsiiuregas durch die Lo-
sung, so erhilt man, nach Zusatz von Wasser, eine schwere, Slartige
Verbindung, die sich rasch zu Boden setzt; reinigt man das Roh-
produkt auf die gewdhuliche Weise mit kohlensaurem Natrium u. s. w.
so erhilt man einen Korper, dessen Analyse die Formel:

.C00C? H
C12 He¢
~COO0C? H?
vollstindig bestdtigt. Der Aethylither der Diphensiure ist eine
schwere, wasserhelle Fliissigkeit und destillirt unter theilweiser Zer-
setzung, wobei ein an Allyl - Verbindungen erinnernder Geruch auf-
tritt. Beim Kochen mit Wasser wird er nicht zersetzt.

Magdeburg, im Juli 1874,
Laboratorium des Hrn. Dr. Zerener.





