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stimmende Zahlen. Dieees Nitrocymol wurde allmlilig in chemisch- 
reine, bis 500 erwbmte SchwefeleHure (spec. Gew. 1.824) eingetragen. 
Es wird sehr rasch nod leicht ohne irgendwie heftige Reaction geliiet 
und beim Eingieseen der Reactionsmasse in kaltee Wasser scheiden 
sich weisse Plocken aue (ca. 30-40 pCt. des angewandten Nitrocymole). 
Letetere, die vermeintliche Cyrnolsulfoeiiure, wurden durch Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Sie eeigten den constanten 
Schmelzpunkt 177-1780, waren vollstiindig schwefe l f re i  nnd 
gaben bei der Analyse Zahlen, welche genau auf die p-TolnylsPore 
paesen. Die Analyse des Barinmsalzes iibereengte mich von der 
Identitiit der so erhaltenen SPore mit p-ToloylsHure (Schmelepnokt 
177-178O). Diese Reaction wurde eu wiederholten Malen mit dem- 
selben Resultate ausgefihrt. Dabei liegt aber oicht eine einfache 
Oxydation der Propylgroppe mit Hiilfe der Nitrogruppe vor, sondern 
die Reaction ist eine vie1 complicirtere. Im Filtrate von der p-Toluyl- 
saure bemerkt man nach einiger Zeit eioen intenaiven Geruch nach 
Zimmtiil. Die Fliissigkeit wird durch Ehnchlorid intensiv rothviolett 
gefiirbt und durch Ausschiitteln mit Aether laasen sich zwei Riirper 
isoliren, rnit deren Studium ich angenblicklich beachiiftigt bin. - Nach 
derselben Methode, naeh welchcr das Chlorcymol aua Cymol dargeatellt 
wird, erhalt man auch ein zwischen 240-2440 siedendes Dichlorcymol, 
Dieses und die enteprechende Dichlortoluylsiiure, ebenso wie die Oxy- 
toluylsiiure ans BromtoluylsHnre werden weiter unteraucht. Diem 
Arbeit sol1 auefiihrlicher am anderen Orte gegehen werden. 

E r l a n g e n ,  im JuOi 1877. 

323. Ct. Rehe: Ueber Phenanthrol. 
Vorl infige Mittheilung. 
(Eingegmgen am 30. Juni.) 

G r.iibe l )  giebt a, dass er beim Schmeleen von Phenanthren- 
monosolfosiiure mit Kali einen in Nadeln krystallieirenden Kiirper 
erhalten habe, der sich wie ein Phenol verh61t. 

Auf Hrn. G r a b  e’e Anregung babe ich die Untereochung dieses 
Kiirpers unternommen, den ich rnit dem Namen Phenanthrol be- 
zeichnen will. 

Die zur Darstellung von Phenanthrol erforderliche SulfosHure 
wurde nach einer von Griibe’s Verfahren etwas abweichenden Me- 
thode erzeugt, namlich durch Behandeln von Pheoanthren mit der 
berechneten Menge Pyroschwefelsiiure , die vorher rnit gew6hnlicher 
concentrirter Schwefelslnre stark verdiinnt war. Die Reaction d l -  

1) Aionaleti d. Chem. u. Pliarm. 167, 154. 
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zieht sich beim Durchschiitteln des Gemenges in wenigen Minuten. 
Die so erhaltene Saure wurde durch Neutralisation mit Marmor ins 
Ca- Salz iibergefiihrt. Nachdem dieses in wasseriger Liisung wieder- 
bolt mit Thierkohle gekocht war, um stark fiirbende Verunreinigungen 
zu entfernen, echied sich beim Eiomengen ein fast weisses Salz aus, 
welches durch die Analyse ale das  der Phenanthrenmonosulfosiure 
erkannt wmde. Die Formel (CI4 H, SO,), Ca yerlangt 7.21 pCt. Ca, 
gefunden wiirden 1) 7.47 Ca und 2) 7.44 Ca. Jedoch blieb die Aus- 
beate hinter der theoretischen weit zurfick, da  die dunkelbraunen, 
syrupartigen Motterlaugen nicht zum Krystallisiren zu bringen waren. 

Durch Zersetzen des Kalksalzes mit kohlensaurem Ammoniak 
warde das Ammoniumsalz erhalten und das Letztere mit einem Ueber- 
schuss von Kali verschmolzen. Aus der wiisserigen Lijsung der 
Schmelze wurde dann das Phenanthrol mit verdiinnter Schwefelsiiure 
ale Oeltriipfchen abgeechieden , die beim Erkalten krystallinisch er- 
etarrten. 

Nach dem Auskochen mit kohlensaurem Ammoniak, um etwaige 
Sffuren zu liisen, wurde das  Produkt wiederholt mit siedendern 
Petroleumather behandelt, wobei unter Zuriicklessung schwarzer 
Gchmieren daa Phenanthrol in Losung ging. Durch iifteres Umkry- 
stelllairen desselben aus einem Gemisch von Renzol und Petroleum- 
ilther erhilt man schliesslich schiinc , blau fluorescirende Bliittchen, 
aie den Schmelzpunkt 1120 (uncorr.) zeigen. 

Die Zahlen, welche die Analysen gaben, conatatiren den vor- 
liegenden Kiirper hinliinglich als Monooxyphenanthren C ,  HI ,, 0 

Berechnet. Gefanden. 
c, 4 168 86.59 85.71 85.78 

10 5.15 5.24 5.22 
0 16 8.26 

194 100.00. 

- - HI 0 

Das Phenanthrol liiet eich sehr leicht in Alkohol und Aether, 
weniger leicbt in Benzol, echwer in Petroleumather und etwae in 
Wasser. Es verffndert sich beim Liegen a n  der Luft, indem es eine 
riithliche bis braune Farbe annimmt. Alkalien h e n  es leicht unter 
Bildung schiin kryetallisirter Verbindungen, die von Wasser leicht 
anfgenommen werden. 

Mit Siioreanhydrideo erzeugt das Phenanthrol Aether, von denen 
der Benzoyl- und Acetyl-Kiirper gut krystallisiren. Der Acetylather 
wurde durch Erhitzen von Phenanthrol mit Essigeiiureanhydrid im 
geechlossenen Rohr auf 140-1500 dargestellt uud durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Alkohol i n  sehr schiinen , gllnzenden Bliittchen 
erhalten, welche bei 117-1 18O (uncorr.) schmelzen. 
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Die Elementaranalyea gab Zahlcn, welche sebr gut der Formel 
C,, H, 0 (C, H, 0) entttprechen. 

Berechnet. Gefnnden. 
c,  6 192 81.35 80.91 
HI 9 12 5.08 5.15 
Oa 32 13.57 - 

236 100.00. 
Um den Methyl- nnd Aethyl-Aether dee Phensnthrob zn erhalten, 

wurde daeeelbe mit der berechneten Menge Aetxkali and Jodmethyl 
reap. Aethyl im zugeschmoleenen Rohr anf 140-1300 erhitet. 

I n  beiden Fiillen warden iilige Produkte erhalten, iiber welche 
ich demnhhet Ngherea berichten werde. 

An8 den stark braun geErbten Mutterlaogen dea eben beschrie- 
benen Pbenanthrole scbieden eich beim Stehen feine, zn warzenfiirmi- 
gcn Grnppen vereinigte NadeIn aae, die eobr bliafig ane Benzol und 
ealetzt a08 einem Qemisch von Beneol nnd Petroleumlither kryetalli- 
eirt, flache, gltinzende Nadeln von rcthlicher Farbe daretellten, deren 
Schmelzpunkt bei 123- 1240 (uncorr.) lag. Die Vermuthung, dass 
dieeer KBrper ein Ieomerea dee Phenanthrole eei, wurde durch die 
Analyee nicht beetstigt. Nach den erhaltenen Zahlen kann derselbe 
riel eher ein Dioxyphenanthren eein. 

Ich iibergebe dieee fragmentariache Mittheilung der Oeffent- 
lichkeit, urn nar die weitere Rearbeitnng dea Pbenanthrole u d  seiner 
Derivate m reeerviren. 

Ki in igeberg  i. P., Univ.-Laborat., 29. Jani 1877. 

3M. H. Salkowrki and C. R u d o l p h :  Ueber die Conrtitution 
der Dinitroanirriure und ihrer Abkiimmlinge. 

(Eingegangen am 8& Juni.) 

Der Eine von an8 hat vor lsingerer Zeit angegeben') dam b e b  
Kochen von Dinitroanieeiiure mit SalpetemaPure damelbe (a-) Dinitro- 
unisol eatetehe, wie bei gleicher Behandlung der Mpnonitraniesiiurs 
nnd hat die Schwierigkeiten hervorgehobena), welche eich der theore- 
tischea Erkliirang dieees Vwhaltena entgegenetellen. Die Wiederaaf- 
nahme jener Verauche mit einem reichlicheren Material, ale damale zu 
Oebote stand, hat nun alebald ergeben, dam die friibere Angabe aof 
einem Irrthum beruht, wenngleich anf einem anderen, ale Pe te reen  *) 
vermnthete. Reine Dinitroanieeliure wird nlimlicb von kocbender etorker 

I )  Diese Ber. V, 872; VI, 608. 
3) Diem Ber. VII, 876. 
8 )  Diem Ber. VI, 873. 




