
Weniger lrlar bleibt die Reobachtung von A r m s t r o n g  und Pre-  
vos t  , dass auch sus dcm a-Dinitrophenol, welches man bishcr als: 
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betractiten diirfte, mit I3rom auch cin bci 117O schnwleendes 13rom- 
diiiitrophenol entsteht 1). 

Sol1tc.n nichf xwei der isornereri Uromdiriiiropticllole gleiche odcr 
fast gkiche Schmelzpunlrte besitzen, so rriii\slv man f l r  daq u -  Di- 
riiirnpherinl ririe andcre Formel wbhleri. 

Irh will auf diesen l’uiilrt nicht wt4ttv virigehrn, da sich mir in 
riiiclistcr %(lit ziir ausflhrlichen I$csprcchuiig diescr T3c~eirhnngcn Or.- 
Irg(~ti1ic~it bidet. 

G i j t t i t i g e r i ,  den 25. Juli 1874. 

312. E. 0 s  termayer:  Ueber einige Derivate des Phennnthrens. 
(ICingegangen am 21). Juli.) 

Srhon vor lsngtwr %eit hatte ich zur wciteren Charalcterisirung 
dtls l’hen:tiithrens, dicses so sehr reactionsfahigtm I(ohlenwasscrstoffes, 
nir.hrrrc neue Ablrijrrimlirige desselben dargestcllt Es standeri niir 
jdocti  darxials zu geringe Quantitiiteri davon zu Gebot, so dass ich 
r r i e i n p  Uritcr~ocharigeri hiertibcr erst in jiinster Zeit wieder aufgenommen 
habe, nachdem inzwischen von G r ae b e ,  und von H a y  d u c k h 1W.Ji- 
kntionen iibar diescn iriteressmiten Kohlenwasserstoff erfolgt sind. Es 
svi mir gestattet zuniichst auf die Crewinnung des Phenanthreris etwas 
iiiiilicr einaiigdirii. Rls ich seiner Zeit das Phenanthren isolirte, hattc 
icli t’s niit cinerii Material zu thun, welches nur noch wenig Authrscen ent- 
liirli iind :LUS den Mutterlaugen der Anthracrngewinnung irii Grossen 
Iicmtanini te. 

Das l’hcnanthren war in den schweren Oelen gelBst, noch nach 
t l ~ r  Absclieidung des Anthracens, und diesem Urnvtande diirfte es wohl 
Iiauplshchlich zuzuschreiben sein, d:ms dasselbe so lange iibergangen 
wnrdr, wcrin auch die Arisicht des Hrn. s c h m i d t  iiber diesen Punkt 
(Siclhe diese IZerichte VII, 67) jedenfalls ihre Itichtigkeit hat. 

Nachdcm es sich nun hciausgestellt hat , dass das Rohantliiaccn 
grossc Masseii von Yhenanthren enthiilt, so ist die Gewinriung des- 
s~ lbe i i  aus dksem Etohrriaterial se1bstverbt~iicilic.h die Vortheilhafteste. 
Wicwohl ini Allgcmeineii die Methode von G r a e  bc, das Phenatitbren 

’) Dieye Derichte VIT, 8. 406. 



und andere Bhnliche Kohlenwasserstoffe mit Hiilfe von PilrrinsBure 
abausc:heiden, eine sehr zweclrmlssige ist,  so knnn man bei dem 
I’lienanthren von der Anwendung derselben absehen. 

Es ist mir niinilici-i gelungen das Phenanthren aus dem Rob- 
anthracen dnrch fractionirte Destillation rasch urid in grosser Menge 
LII isoliren , allerdings rnit, Verlast geringerer Mengrn desselben. 
Unterwirft, man niimlich das Elohanthracen der Destillation i d  S a m -  

inelt das von 320--350° Gbergehende Produkt, so erhalt man,  wenn 
die Y.)estillation langsam bewtdrstelligt wird, ein Destillat ~ das bei 
zwoimialigcmi Umkryst,allisiren aus Alkohol schon fast vollstlndig reines 
Plirnantliren livfwt; hisbei ist es gut das Destillat zuniichst niit riel 
hcissemi Alkohol auszukochen und die erste Krystallisation dieser La- 
sung mi tibergehen, da  sie hauptsachlich aus Anthracen besteht. Die  
Mutter laup enthiilt beinahe die ganze Menge Phenanthren und ergiebt 
riach zweirnaligem Umlrrystallireri aus Alkohol ein Produkt von 98 
his 100‘) Schmelzpunkt. 

I n  einer frfiheren Abhandlung von F i t t i g  und mir (Annalen d. 
Chern. 166, 3(i4) haben wir schon erwahnt, dass beim Hehandeln des 
I’ticnaritlireridilrorn~rs niil alltobolischer Kaliliisung, Rronikrtlium iind 

(:in I-mmfreier Kiirpcr entsteht, den wir fiir den ursprtinglichen Kohlen- 
wassersto8’ hielten. Diesen Versuch habe ich wiedertiolt tind fand 
obige Verrnut,hurig bestiitigt. Ich erhielt den Kohlenwasserstoff in sehr 
schiinen, silbergl&nzenden BILttchen. Den Schtnelepunkt fand ich \lei 
9G0 constant. Dime Teniperatur scheint mir iiberhaupt der richtige 
Hclirnelzpunkt des Phenan threns ZII sein, obwohl die Angaben hier- 
iilrer abwcicheri und  n a r  H a y  d u clr h giebt in seiner friihereri Abhand- 
lung obcnfalls den Schmelzpunkt Z I I  96O a n .  Einen hoheri Grad von 
W:ihrscheiiilichlreit erlangt diese Angabe auch dadurch, dass der von 
rnir ails derri Phenaiithrenchinori durch Erhitzen mit %inkat,aub wieder 
rc?gcwirir(e Rohlenwasserstoff rbenfalls grnaii bei 9Go schrriolz i ind 

die Arialyse scharf zu der Forniel C l 4  E l l o  passte. 

G e b r o m  t e s  P h e n a n  t h r e n c h i n o n .  
Schon vor der Veriiffentlichung Hrn. H a y d u c k  b’s iiber das 

I’helranthren, hatte ich gleichfalls die Einwirkung von Brom :iuf das 
Chinon dos Phenanthrens n&er untcrsucht und bin im Allgemeinen 
mi demselhen Resultat gclangt, wie Hr. €1 a y d u c k h  (Annalen d. Cheni. 
I!d. 167, S. 1x5). Bei der Darstellung des Dibromphenanthrerichirions er- 
1iic:lt ich jedocli auch bci berechneten QaantitSteri von Krorri stets ge- 
riuge Mengen d r r  Trihroni-Verbindung , welche von dern Dilirom- 
pl~e~iarithrenchinon schwcr zu trenrirn ist , weshalb mir die Arialyseri der 
T)ibroniv(?rbiridiing an fangs initrier zii hohen Hromgehalt ergaben. Am 

t i  ldsst sic11 die Trennung durch Chloroform bewerkstelligen. 
Deli S(.litiiat9paiiltl, tles I)i l~i~oi~ipIic~~a.~ttlr~e~ichinotis fand ich hei 233’. 
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Beide Bromverbindungen zeichnen sich durch ihre ausserordent- 
liche Schwerlijslichkeit in  fast allen bekannten Liisungsmittelri am.  

D i b r o m d i p h e n s a u r e :  C14 Hs Rr2 04. 
I n  der Erwartung, durch Oxydation das Dibrromphenarithrenchii~o~is 

die zweifach gebromte Diphensaure zu erhalten, erhitzte ich dasselbe 
mit saurern chromsaurem Kalium und verdiinnter Schwefelsaure am auf- 
steigenden Kiihler. So leicht sich, bei gleichen Verbaltnissen, das 
Phenanthrenchinon zu der bekannten Diphensaure oxydirt, ebenso 
langsam ist die Einwirkung des Oxydationsgernisches auf das gebromte 
Chinon. Ganz allmalig scheidet sich auf der Oberflache der Mischung 
ein fast weisses Pulver ab. Dasselbe wurde abfiltrirt und mit Am- 
moniak aufgenommen , worauf, auf Zusatz ron iiberschussiger Salz- 
saure, die neue Saure abgeschieden, und dann durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus A lkohol rein erhalteri wurde. Die Dibromdiphen- 
saure schmilzt bei 295--296O, ist in kaltem Wasser so gut wie un- 
16sIich, in heissem ausserordsntlich schwer, etwas leichter in Alkohol 
und Aether loslich. Aus Alkohol erhielt ich sie in kleinen drusen- 
forrnigen Krystallen. Die Saure besitzt einen ungemein bitteren, lange 
anhaltenden Geschrnack und verbalt sich gegen Losungen von sal- 
petersaureni Quecksilberoxydul, Hleinitrat u. s. w. genau so, wie die 
Diphensaure. Das Barium- und Calcium-Salz krystallisircn in  sehr 
feinen, schuppenfiirmigen Blattchen, die in Wasser und Alkohol schwer 
loslich sind. 

C6 H4  - COOCa H5 
D i p h e n s a u r e - A e t h y l a t h e r  : 

C6 H4  ~ - COOC2 H5 
L6st man die Diphensaure in absolutem Alkohol, worin sie srhr  

leieht loslich ist und leitct einen Stroni Salzsluregas durch die Lii- 
sung, SO erhalt man, nach Zusatz von Wasser, eine schwere, iilartige 
Verbindung, die sich rasch zu Boden setzt; reinigt man das Roh- 
produkt auf die gewijhnliche Weise mit koblensaurem Natriurn u. s. w. 
so erhalt man einen Korper, dessen Analyse die Formel: 

C12 H8< 
,COOC2 € 1 5  

\ C O O C 2  H5 
vollstiindig bestatigt. Der Aetbylather der Diphensaure ist eine 
schwere, wasserhelle Fliissigkeit und destillirt unter theilweiser Zer- 
srtzung , wobei ein an Ally1 - Verbindungen erinnernder Geruch auf- 
tritt. Beim Kochen mit Wasser w i d  er nicht zersetzt. 

M a g d e b u r g ,  irn Juli 1874. 
Laboratorium des Hrn. Dr. 2 e r e  n e r. 




