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Durch Reductionsmitte]l wird das trinitrirte Naphbtol leicht ange-
griffen. Nimmt man Zinn und councentrirte Salzsiiure, so 'tritt schon
beim gelinden Erwiirmen eine heftige Reaction ein, die auch ohue
weitere Warmezufulir fortschreitet und vollstindig wird, Dabei ist
eine braune Lésung entstanden; sie setzt beim Erkalten und lingerem
Stehen eine krystallinische Masse ab, welche sich umkrystallisiren
ldsst und dabei in wohl ausgeblildeten, farblosen, zu kugeligen Aggre-
gaten vereiniglen Prismen erhalten wird.

Dic lufttrockene Verbindang verlor bei 100° 3.3 pCt, Wasser,
der Riickstand gab 24.1 pCt. Zinn, wihrend das Zinn-Triamidonaph-
toldoppelsalz:

OH
[C1o B {N T, T C1+ S0 O, -+ H, O]

3.5 pCt. Wasser ucd 24.1 pCt, Zinn verlangt.

Erhitzt, firbt sich diescs Salz roth, ebenso veranlasst viel Wasser
eine intensiv rothe Losung, welche durch Eisenchlorid in’s Braun-
schwarze umschligt.

Wird das Doppelsalz durch Schwefelwasserstoff zerlegt vnd das
Filtrat vom Schwefelzinn eingedampft, so krystallisiren schdne, weisse,
seidenglinzende Nadeln — wahrscheinlich das Chlorhydrat eines
Triamidonaphtols. Die feuchte Substanz firbt sich an der Luft roth,
ebenso entstehen durch Eisenchlorid rothgefirbte Produkte, welche sich
wahrscheinlich an dasDiimido- und Oximidonaphtol aus Diamidonaphtol!)
anschliessen und die Briicke zu einem Napltazarin bilden diirften.

Es war mir nicht méglich, die Arbeit "liber die a-Naphtopikrin-
siure in Ziirich abzuschbliessen, ich werde indessen die Untersuchung
im Einverstindniss mit den Herren Merz und Weith nicht aufgeben,
sondern andern Orts zu Ende fiihren. Dagegen sollen Versuche tiber
Abkémmlinge des f-Dinitronaphtols und namentlich um eine §-Naph-
topikrinsdure in Zirich vorgenommen werden,

32. Georg Zetter: Beitridge zur Kenntniss der Chlor- und Brom-
derivate des Phenanthrens.
(Dissertation, Zirich 1877.)
(Aus dem Univ.-Laborat. in Zirich, mitgetheilt von V. Merz u. W, Weith.)
(Eingegangen am 21. Octob. 1877; verl. i. d. Sitzung v. Hrn. C. Liebermann.)
Wie die Untersuchungen von Krafft und Merz 2?) ,Ueber die
Reactionsverbiltnisse einiger Kohlenwasserstoffe bei energischer Chlo-
rirung“ und zahlreiche weitere Versuche von Ruoff 3) zeigen, werden
durch das Chlor zumal bei hoher Temperatur und unter Druck viele

1) Martius und Griess, Aun. Chem. Pharm. 134, 375. Grébe und Lud
wig ibid. 158, 312.

2) Diese Berichte VIII, 12Y6.

3) Ebendasclbst 1X, 1490.
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aromatische Substanzen gespalten, so niimlich, dass neben Chlorkohlen-
stoffen der Fettreibe fast immer Perchlorbenzol auftritt, Derart zer-
fillt, nach den Angaben von Ruoff, auch das Phenanthren und zwar
ohne dass sein Perchlorderivat beobachtet wurde, in Perchlorbenzol
und Perchlormethan.

Es war nun von Intercsse festzustellen, ob das Perchlorphenan-
thren bei selr vorsichtigem Opecriren nicht doch zn erhallen sei —
andernfalls war zu ermitteln, wic weit die Chlorirung des Phenanthrens
getrieben werden muss, damit die Zerreissung seines Molekiils eben
stattfindet.

Ich habe, auf den Wunsch der HHro. Merz und Weith, zunichst
diese Chlorirungsversuche, sowie die analogen Versuche mit Brom
ibernommen und zudem, da unsere Kenntnisse auch der weniger hoch
halogenirten Derivate des Phenanthrens noch sehr liickenhafte sind,
cinige der hier vorliegenden Liicken auszufiillen versucht. So mogen
nun die Resultate der Untersuchung, wie sie bei ciner successiv ge-
steigerten Chlorirung und Bromirung erhalten werden, hier folgen.

Chlorderivate des Phenanthrens.

Chlor wirkt schon in der Kilte auf Phenanthren ein.  Setzt man
trocknes Phepanthren mehrere Stunden lang einem lebhaften Chlor-
strome aus, so firbt sich die zuniichst weisse Substanz, bis endlich
ein gleichmissiges griinliches Produkt von honigartiger Consistenz vor-
liegt, das in der Kilte nicht mehr angegriffen wird. Diese Masse
l6st sich sehr leieht in den gewdhnlichen Lisungsmitteln, scheidet sich
jedoch daraus nie krystallisirt, sondern stets nur als Syrup wieder ab.
Mehrere Chlorbestimmungen lassen annehmen, dass der hier vorlie-
gende, einer weitercn Reinigung kaum zugiingliche Kérper ein schwan-
kendes Gemenge von Mono- und Dichlorphenanthren sein diirfte.

Besser gelingt die Einfihrung von Chlor in geldstes Phenanthren.
So verschlucken Eisessiglosungen des Kohlenwasserstoffes schon in
der Kiilte sehr viel Chlor; die Fliissigkeit spielt zuniichst in wechseln-
den Niiancen aus dem Rothen ins Blaue, wird jedoch bald gelb; dabei
tritt eine merkliche Erwidrmung ein und es entweichen Stréme von
Salzsdure. Zunichst entstehen auch hier nur halbfeste Produkte, bei
anhaliender Chlorirung (18—24 Stunden) krystallisiren indessen kleine
Nadeln hcraus, die dann rasch zunehmen und bald die ganze Flissig-
keit erfiillen.

Ich habe die Nadeln mehrfach aus Alkohol, Aether oder Essig-
dther umkrystallisirt und danp der Analyse unterworfen. Sie zeigte
das Vorliegen von

Dichlorphenanthrentetrachlorid C,, H; Cl, . Cl,.

Vollig rein bildet das Dichlorphenanthrentetrachlorid lange, farb-
lose Spiesse, die in Alkohol, Aether, Benzol und Toluol sebr leicht
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16slich sind und daraus meistens zu schénen Drusen vereinigt wieder
anschiessen. Sie schmelzen véllig unzersetzt bei 1459, zersetzten sich
indessen bel nur wenig hiherer Temperatur unter Anschdumen und
Salzsiureabgabe. . Dabei entsteht unter kaum merklicher Verflichtung
und neben viel theerigen Substanzen auch etwas Tetrachlorphenanthren.
das mit einem spiter zu erwdhnenden und direct erlangten Priiparat
identisch ist (Schmpkt. 169—170°). Beim Kochen mit alkoholischer
Kalilauge verliert das Dichlarphenanthrentetrachlorid zuerst ein, dann
ein zweites Chloratom und es bildet sich neben unkrystallinischen
Substanzen wicderum das vorhin erwihnte Tetrachlorphenanthren,
Diese Metamorphose der Hexachlorverdindung sowie ibr Verhalten
beim Schmelzen lassen schliessen, dass von den sechs Cbloratomen
nur zwei ersatzweise fir Wasserstoff ins Moleciil des Phenanthrens
getreten sind, die andern vier Atome miissen als sogenanntes addirtes
Chlor bezeichnet werden. Bei der Reinigung des rohen Dichlorphen-
anthrentetrachlorids ergeben sich gelb gefirbte Mutterlaugen; sie ent-
halten niedrigere Chlorirungsstufen des Phenanthrens, die auf Zusatz
von viel Wasser in weissen Flocken ausfallen, welche, wie verschie-
dene Chlorbestimmungen ergaben, im Wesentlichen aus Mono- und
Dichlorphenanthren bestehen, welche beide Substanzen nur sehr schwer
zu trennen sind.

Das

Dichlorphenanthren C;, Hy Cl,

habe ich pach vielen vergeblichen Versuchen durch sehr oft wieder-
holtes Losen der weissen Flocken in Eisessig und partielles Ausfillen
solcher Lgsungen mit Wasser rein erhalten. Es bleibt unter diesen
Umstinden fast alles Monochlorphenanthren gel6st; dem Dichlorkérper
noch anhidngende Spuren von Monoverbindung werden durch sehr
vorsichtiges Waschen mit wenig kaltem Aether entfernt. Das so ge-
reinigte Produkt entsprach genau der Formel €,, HyCl,.

Es ist mir nicht gelungen, das Dichlorphenanthren zu krystalli-
siren, Im Zustande, wie ich es analysirte, bildete es halbzdhe, in
Eisessig, Essigiither, Alkohol, Aether, Benzol, Toluol und Ligroin
sehr leicht lsliche, weisse Flocken. Diese schmolzen bei nur geringer
Temperaturerh8hung vollstindig zu einer wasserklaren, dligen Fldssig-
keit, welche bei der Temperatur des Wasserbades auch nach lingerer
Zeit unverindert blicb, dagegen bei weiterer Erhitzung energisch
sich zersetzte, bezw. férmlich verkohlte.

Monochlorphenanthren C , Hy Cl

habe ich in nur sehr geringen Mengen aus den Mutterlaugen des Di-
chlorphenanthrens durch Ausschiitteln mit Aether erhalten. Es bildet
nach dem Abdunsten des Aethers farblose &lige Tropfen, welche sich
nicht in Wasser, aber in den sonstigen gewdéhnlichen Lésungsmitteln
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schr leicht Jésen. Bei geringer Temperaturerh6hung zersctzt es sich
unter Verkohlung.
Chlorbestimmung: Berechnet 16.77 pCt. Gefunden 17.01 pCt.

Vermuthlich enthalten das eben beschriebene Mouo- und Dichlor-
phenanthren ihr Chlor nicht im aromatischen Kern, sondern in der
Seitenkette. Diese Annahme ist schr wabrscheinlich, wenn man die
geringe Bestindigkeit der eben geschilderten und die grosse Bestiin-
digkeit anderer Halogenderivate des Phenanthrens zusammenhilt.

Um héhere Chlorabkémmlinge des Phenanthrens zu erhalten, lui-
tete ich zundchst durch heisse, concentrirte Lisungen des Dichlorphen-
anthrentetrachlorids anhaltend Chlorgas, doch fand eine Reaction hier-
bei nicht statt. Strémt reines Chor iiber direct geschmolzenes Phen-
anthren, so erfolgt wohl eine sebr heftige Wechselwirkung, aber die
zihen, unerquicklichen Produkte derselben sind nicht zu reinigen.
Zieht man jedoch noch Antimonpentachlorid hinza, so gelingt die
hohere Chlorirung des Phenanthrens leicht und gut.

Tetrachlorphenanthren C;, H, Cl,

bildet sich beim Vermischen von trockenem Phenanthren in der Kilte
mit Antimonpentachlorid oder aber beim Lrhitzen mit Chlorjod unter
Verschluss auf 100—110°, Wie schon frither erwihnt, kann die Te-
trachlorverbindung auch aus Dichlorphenanthrentetrachlorid erhalten
werden.

Zur Darstellung grosserer Quantititen von Tetrachlorphenanthren
diirfte der folgende Weg wohl der beste sein.

Es wird feingepulvertes Phenanthren gleichmissig auf dem Boden
eines Kolbchens vertheilt und nunmebr die berechnete Menge Anti-
monpentachlorid tropfenweise zufliessen gelassen. Die Reaction ist
zwar Husserst heftig, doch lisst sich bei geniigend langsamem Zutropfen
des Chlorantimons und vorsichtigem Schiitteln des Kélbchens fast jede
Verkohlung vermeiden. Man erhilt eine dunkel gefirbte, feste Reac-
tionsmasse, welche durch Auskochen mit Salzsiiure von allen Antimon-
verbindunge® befreit und dann in heissemn Eisessig aufgenommen wird,
wobei harzige Nebenprodukte zuriickbleiben. Diese Lisung secernirt
nach gehdriger Concentration oder besser auf Zusatz von viel Wasser
rohe Tetrachlorverbindung, welche indessen durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Benzol oder Aether leicht und wie die Analyse be-
wies vollig rein erhalten wird.

Das Tetrachlorphenanthren bildet kleine, kurze, meistens etwas
gelbliche Nadeln; in Aether, Benzol und Toluol 18st es sich leicht,
etwas schwerer in Eisessig und kaum in Alkohol. Die Krystalle
schmelzen bei 171—1729 unzersetzt und sublimiren bei etwas héherer
Temperatur unter geringer Verkohlung in diinnen, gelblich gefirbten
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Spicssen. Von alkoholischer Kalilauge wird das Tetrachlorphenanthren,
wie auch die weiteren Chlorsubstitutionsprodukte, selbst bei lingerem
Kochen nicht verdndert.

Trichlorphenanthren C, H; Cl;

habe ich vergeblich darzustellen gesucht. Durch sehr vorsichtiges
Chloriren erhielt ich wohl ein Produkt, dessen Chlorgehalt dem des
Trichlorphenanthrens nahe kam (berechnet fiir C,, H; Cl; 37.83 pCt.
gefunden 38.25 pCt.), doch wiire es bei den wenig charakteristischen
Eigenschaften des Korpers zu gewagt, ihn als die Trichlorverbindung
ansprechen zu wollen. Wahrscheinlicher diirfte ein blosses Gemenge
des Di- und Tetraderivates vorgelegen haben.

Ebenso vergeblich war ich in verschiedener Weise um die Dar-
stellung eines Pentachlorphenanthrens C,, H, Cl, bemiiht,

Hexachlorphenanthren C,;, H, Cl;
bildet sich bei der Einwirkung berechneter Mengen von Antimon.
pentachlorid auf Phenanthren oder seine niederen Chlorirungsstafen
im Oelbad bei 180—200° — oder besser im geschlossenen Rohr bei
120—140° Chlorjod ist hier nicht zu empfehlen, weil man zu hoch
erhitzen muss und dann eine weitergehende Zersetzung kaum ver-
mieden werden kann.

Die braune bis schwarzbraune Reactionsmasse des Phenanthrens
mit dem Antimonpentachlorid wird nach dem Auskochen mit Salzséiure
am besten in Eisessig gelst, wobei etwas Kohle und harzige Neben-
produkte zuriickbleiben. Durch iberschiissiges Wasser fallen aus
der Eisessiglosung lichtgelbe Flocken, welche, um etwas beigemischtes
Tetrachlorid zu entfernen, mit wenig Aether ausgewaschen und schliess-
lich sublimirt werden.

Die Analyse ergab reines Hexachlorphenanthren, C,, H, Cl,.

Sublimirt bildet dieser Korper federbartartig znsammengesetzte,
weisse, leichte Nadeln, die bei 249—250° unzersetzt schmelzen. In
Alkohol und Aether sind sie sehr wenig, in heissem Eisessig etwas
leichter 16slich, ohne jedoch daraus beim Verdunsten in deatlichen
Krystallen anzuschiessen.

Octochlorphenanthren C,, H, Cly
entsteht beim Erhitzen von etwas iiberschiissig genommenem Antimon-
pentachlorid mit Phenanthren oder niedrigeren Chlorirungsstufen des-
selben unter Verschluss und auf 180—200°, Diese Temperatur darf
nicht dberschritten werden, weil sonst leicht theilweise Spaltung ein-
tritt. Die deutlich krystallinische Reactionsmasse ist selbst nach dem
Auskochen mit Salzsiiure noch sehr dunkel gefirbt, wird jedoch beim
lingerem Sieden mit Eisessig unter bedeutend lichterer Farbe gelbst,
indem dunkle, schmierige Nebenprodukte zurdckbleiben. Wasser fillt
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aus der Eisessiglosung lichtgelbe Flocken, welche sich dureh Sublima-
tion vollig reinigen lassen.

Thre Analyse fiihrt zur Formel des Octochlorphenanthrens C,,11,Cl,.

Der Octochlorkdrper krystallisirt ans seinen Ldsungen in nur
wenig deutlichen, kornigen Bildungen, sublimirt dagegen in einzeln
stehenden, etwas gelblichen Nadeln, welche bei 270—2800 schmelzen.
Von Alkoliol und Aether wird das Octochlorphenanthren kaum, von
Eisessig nur in der Wirme, von Benzol und Toluol dagegen leicht
geldst.

Heptachlorphenanthren C,, H; Cl; habe ich nicht erhalten
Ldnnen; ebenso wenig ein Enneachlorphenanthren, C,, HCl,.
Erhitzt man nimlich Octochlorphenanthren mit finffach Chlorantimon,
wenn auch nur wenig dber die Entstehungstemperatur des ersteren,
so lassen sich schon da, neben noch grossen Mengen der urspriing-
lichen Substanz, deutliche, lange, diinne Nadeln vom Schmelzp. 223¢
wahrnehmen, die nichts weiter als Perchlorbenzol sind.

Das Auftreten von Perchlorbenzol neben unzersetztem Octochlor-
phenanthren konnte ich in wiederholten Fillen bei Temperaturen
zwischen 200 und 270° beobachten und erst um 270—2800 ist die
Spaltung des Phenanthrenmolekills in der von Ruoff*beschriebenen
Weise eine vollstindige. Es scheint demnach der Uebergang des acht-
fach gechlorten Plenanthren in Perchlorbenzol unvermittelt, d. h. ohne
vorherige Bildung eines Ennea- oder Perchlorphenanthrens stattzu-
finden.

Einige weitere die Spaltung des Phenanthrens beriihrende Ver-
hiltnisse sollen spéiter bei Anlass einer anderen Untersuchung be-
sprochen werden,

Bromderivate des Phenanthrens.

Von Hayduk 1) werden ein Mono-, Di- und Tribromphenanthren
sowie ein Phenanthrendibromid beschrieben. Er hat das letztere beim
Vermischen einer Brom- und Phenaunthrenldsung in Schwefelkohlenstoff
erhalten und als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der dici erstge-
nannten Derivate beniitat.

Dicnt bei der Bromirung des Phenanthrens nicht Schwefelkohlen-
stoff, sondern ein anderes Ldsungsmittel, so verlinft auch die Reac-
tion nicht in derselben Weise. Dies gilt namentlich bei Losungen
des Phenantbrens in Aether. Derartige Losungen zeigen auf Zusatz
von 4 Mol. Brom in der Kilte zuniichst wenigstens ersichtlich gar
keine Reaction. Erst nach 1—2stiindigem Stehen beginut eine all-
miilig zunehmende Bromwasserstoffentwicklung und nach weiteren
20—24 Stunden ist die ganze Fliissigkeit von kleinen, zarten Nadeln
durchsetzt,

Ann. Chem. Fharm, 167. 177.
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Aus der Reactionsmasse konnte ich drei in ihren Eigenschaften
verschiedene Korper isoliren:

1) Die direct ausgeschiedenen Krystallnadeln,

2) wohl ausgebildete Tafeln, welche Leim Eindunsten der ithe-
rischen Mutterlaugen auskrystallisiren,

3) nicht krystallisirbare Substanzen, die beim vélligen Verjagen
des Aethers aus den Mutterlaugen zuriickbleiben.

Die beiden ersteren Produkte erwiesen sich als

Dibromphenanthrene C,, Hy Br,.

1) Die in der roth gefirbten #therischen Ldsung suspendirt ge-
wesenen Krystallnadeln zeigen, nach dem Abfiltriren und Absaugen
von den Mutterlaugen, einen noch deutlichen Stich ins Rothgelbe,
werden jedoch durch zwei- bLis dreimaliges Umkrystallisiren aus Alko-
hol farblos und in schinen, langen Spiessen erhalten.

Diesc waren, wie die Analyse bewies, ein reines Dibromphen-
anthren,

Der Dibromkérper schmilzt bei 146-—148?, sintert jedoch schon
etwas frilber; wieder erstarrt und geschmolzen zeigt er unveridndert
denselben Schmelzpunkt. Er sublimirt wenig oberhalb des Schmelz-
punktes, wobei zu Biischeln vercinigte, jedoch elwas gelbliche Nadeln
anfliegen, welche nur schwer wieder farblos zu erhalten sind, In Al-
kohol, Benzol und den meisten Losungsmitteln ist der Dibromkéorper
leieht 16slich; er krystallisirt durchweg leicht aus den Ldsungen.

2) Die bei der Darstellung des eben beschricbenen Dibromphen-
antbrens erbaltenen iitherischen Mutterlaugen liefern beim Einengen
auf ctwa ihr halbes Volumen eine weitere, reichliche Krystallisation,
welche neben leichten, kleinen Nadeln auch zahlreiche, schwerere Ta-
feln aufweist. Erstere Krystalle lassen sich von den Tafeln leicht
abschlimmen und so rein erhalten; sie schmelzen bei 146—148° und
sind durchaus identisch mit dem eben vorhin beschriebenen Dibrom-
phenanthren.

Die Tafeln wurden aus Aether oder Benzel mehrmals umkrystal-
lisirt, dann der Analyse unterworfen, welche nun das Vorliegen eines
neuen Dibromphenanthrens ergab.

Dieser isomere Dibromkdrper schmilzt ohne Zersetzung bei 1589
zu einer wasserklaren Fliissigkeit, sublimirt aber auch beim stirkeren
Erhitzen nicht. Er 15st sich in den gewéShnlichen Losungsmitteln leicht
auf und schiesst aus denselben namentlich aber aus Benzol schdn kry-
stallisirt an.

Dureh concentrirte alkoholische Kalilauge werden die beiden isome-
ren Dibromphenanthrene!) auch beilangem Kochen nicht angegriffen.

1) Da schon Hayduk zwei andere isomere Dibromphenanthrene erhalten hat,
ro wilrden gegenwiirtig im Ganzen nicht weniger als vier solcher Isomere vorliegen,
niimlich:



171

3) Die unkrystallisivbaren Substanzen, welche aus den letzten
Mautterlaugen vom Dibromphenanthren nach volligem Verjagen des
Aethers zuriickbleiben, scheinen der Hauptsache nach Monobromphen-
anthren zu sein, Ich erhielt aus der wenig einladenden Masse durch
vorsichtiges wiederholtes Extrahiren mit Aether kleine, dlige Trépfchen,
welche mit dem von Hayduk beschricbenen Monobromderivate iden-
tisch sein diirften.

Tribromphenanthren C,, H; Br,

ist von Hayduk dorch Bromiren des Dibromphenanthrens dargestellt
und in feinen scidenglinzeriden Nadeln vom Schmelzpunkt 1269 er-
langt worden.

Das gleiche Produkt habe ich auch direct aus Phenanthren durch
Erhitzen mit der berechneten Brommenge auf 130—140° erhalten.

Die Reactionsmasse wurde nach dem Aaskochen mit Natronlauge
aus heissem Eisessig oder Benzol umkrystallisirt und durch Sublima-
tion weiter gereinigt.

So gewonnenes Priiparat hatte alle Eigenschaften des Hayduk’-
schen Tribromphenantihrens; der Schmelzpunkt lag bei 125—1260.
Auch lieferie die Analyse genau die zur Formel Cy; H; Bry passenden
Werthe.

Tetrabromphenanthren C,, H; Br,

entsteht, wenn Phenanthren mit der berechneten Brommenge auf
200—210° erhitzt wird. Nach ca. 12 Stunden ist die Einwirkung
beendet; der Réhreninhalt bildet eine graubraune, deutlich krystalli-
nische Substanz, welche mit Natronlauge ausgekocht und dann in
Benzol gelost warde. Setzt man zu der dunkelbraunen Benzollgsung
iiberschiissigen Alkohol, so fillt das weisse Tetrabromphenanthren in
lichtgelben Flocken heraus, wihrend schmierige Nebenprodukte geldst

a) Das von Hayduk in seiner Abhandlung S. 182 erwiihnte ,gelblich weisse
Pulver* mit dem Schmelzpunkt 202°.

b) Das von ihm aus Monobromphenanthren dargestellte und in weissen, war-
zenférmig gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 110° erhaltenc Dibrom-
phenanthren,

¢) Die soeben beschriebenen Nadeln vom Schmelzpunkt 146-—1489.

d) Die ebenfalls vorhin beschricbenen Tafeln vom Schmelzpunkt 153°.

Tn wiefern diese hier aufgefiihrten Unterschiede begriindet sind, miissen einge-
hendere Untersuchungen lehren. Es liegt nahe, die Identitit mindestens der beiden
in Nadeln krystallisirenden Verbindungen anzunehmen, denn Hayduk sagt von
seinem bei 110° schmelzenden Priiparat sclbst (S. 183 seiner Abhandlung):

»Der Schmelzpunkt konnte wegen allmiligen Erweichens der Krystalle nicht
genau beobachtet werden, er lag bei ungefihr 110°.  Der Brombestimmung zufolge
war dies Produkt Dibromphenanthren, dem noch etwas der Monobromverbindung
beigemengt war. ©

Eine solche Beimischung von Monobromphenanthren kénnte nuu gar wohl den
Schmelzpunkt des Bromderivates von 146 auf 110° herabgedriickt haben.
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bleiben. Durch Umkrystallisiren ans Eiscssig und schlieslich Sublima-
tion ist die Tetrabromverbindung leicht rein zu erhalten,

Ihre Analyse lieferte genau zutreffende Werthe.

Tetrabromphenanthren bildet kleine, kérnige, wenig deatliche Kry-
stalle oder wenn sublimirt, schwach gelblich gefiirbte Nadeln, dic sich
federbartartig gereiht anscizen, ihr Schmelzpunkt liegt bei 183—185°.
In Alkohol und Aether ist die Tetrabromverbindung beinahe unlds-
lich, in kaltem Lisessig wenig, in heissem ziemlich leicht ldslich und
ebenso in Benzol und Toluol.

Hexabromphenanthren C,, H, Brg

wurde durch Erhitzen von Phenanthren mit der berechneten Brom-
menge unter Zugabe von Jod (1 Mol.) auf 2800 dargestellt. Die Ver-
arbeitung der Reactionsmasse geschah wie beim Tetrabromphenanthren,

Das schliesslich darch Sublimation véllig gereinigte Préparat er-
wices sich durch die Analyse als ein sechsfach gebromtes Phenanthren.

Sublimirt, bildet dieses Phenanthrenderivat schéne, sclineeweisse
Nadeln, die sich za Drusen oder federbartartig vercinigt ansetzen; aus
Losungsmitteln erhielt ich stets nur kleine, undeutliche Krystalle. Die
Hexabromverbindung schmilzt bei 245, ist in kaltem Alkohol und
Acther fast ganz unléslich, dagegen 16st sie sich in Eisessig, Benzol
oder Tolaol und zwar relativ leicht in der Wirme.

Heptabromphenanthren C,, H; Bry

entstcht, wenn Phenanthren oder niedrigere Bromderivate desselben
mit iiberschiissigem und stark jodhaltigem Brom auf 360° und dariiber
erhitzt werden. Es bedarf einer 50—60stiindigen Einwirkung, bevor
in den Einschmelzréhren kein weiterer Druck mehr auftritt. Die Rei-
nigung des dunkelbraun gefirbten, krystallinischen Réhreninhaltes ist,
wegen der grossen Menge von zihen Nebenprodukten, sebr schwierig,
Nur durch sebr oft wiederholtes, partielles Ausfillen einer benzolischen
Lésung mit viel Alkohol gelangt man schliesslich, unter grossen Ver-
lusten an Substanz, zu einem Produkt, das sich sublimiren ldsst und
in dieser Weise vollig gereinigt werden kann. Seine Analyse ergab
das Vorliegen eines Heptabromphenanthrens.

Das sublimirte Heptabromphenthren bildet kleine, vereinzelt ange-
setzte, gelbliche Nadeln; aus Losungen erhilt man es in wenig deut-
lichen, k&rnig krystallinischen Aggregaten von bedeutender Hirte. Der
Schmelzpunkt liegt iber 2700,

Ein Octobromphenanthren darzustellen oder das Phenantlirenmo-
lekiil wie durch Chlor so auch durch Brom zu spalten, ist mir nicht
gelungen; selbst bei Temperaturen iiber 4000 und bei Anwenduang vou
sehr viel iiberschiissigem Brom (20 Mol.) blieb das Heptabromphenan-
thren vollig intact. Indessen ist trotzdem wahrscheinlich, dass bei
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Anwendung vou Bromaluminium enthaltendem Brom nach dem kirz-
lich von Gustavson!) angegebenen Verfuhren, die Octoverbindung
und vielleicht selbst die Perbromverbindung zu erlangen sein wird.
Leider habe ich diese Methode nicht mehr erproben kénnen.

Résumé. Die Ergebnisse meiner Versuche iiber die Einwirkung
von Chlor und Brom auf Phenanthren sind kuarz gefasst, die folgenden:

Chlor in Losungen des Phenanthrens in Eisessig geleitet, lisst
das gut krystallisirte Dichlorphenanthrentetrachlorid, C,, H; Cl, . Cl,,
hervorgehen; strdmt Chlor direct {iber trockenes Phenanthren, so ent-
stehen nicht krystallisirende, zihe Massen.

Antimonpentachlorid giebt in der Kilte Tetrachlorphenanthren
C,, H;Cl,, im geschlossenen Robr bei 120 — 140° Hexachlor-
pbenanthren C;, H, Cl;, bei 180 —200° Octochlorphenanthren
Cy, Hy Cly.”

Von 2100 an zerfillt das Octochlorphenanthren durch iberschiis-
siges Antimonpentachlorid in Perchlormethan und Perchlorbenzol.
Enneachlorphenanthren war somit nicht zu erbhalten und ferner des-
gleichen nicht ein tri-, penta- oder hexachlorirtes Phenanthren.

Brom und Phenanthren in &therischer Lisung lieferten zwei iso-
mere Dibromphenanthrene, C,, Hg Bry und daneben Monobromphen-
anthren. Die Wechselwirkung der unverdiinnten Substanzen im Ein-
schmelzrohr ergab bei 160—180° Tribromphenanthren C,, H; Bry,
bei 200—2i00 Tetrabromphenanthren, C,, H¢ Bry, bei 2800 in Gegen-
wart von Jod Hexabromphenanthren C,, H, Br; und c. p. bei 360°
Heptabromphenanthren C,; Hy Bry.

Bine weitere Bromirung des Phenanthrens oder die Spaltung
seines Molekiils durch Brom war nicht zu erzielen.

33. Theodor Diehl: Beitrige zur Kenntniss der Derivate des
Anthracens.
(Dissertation, Zirich 1877.)
(Aus dem Univ.-Laborat. in Zirich, mitgetheilt von V. Merz und Weith)
(Eingegangen am 21. Oct, 1877; verl. i. d. Sitzang von Hrn. C. Liebermann.)

Die Halogen- und namentlich die béheren Halogenderivate des
Anthracens, sowie diejenigen seiner wichtigeren Abkémmlinge sind
bemerkenswerther Weise bis jetzt nur wenig untersucht worden, ob-
wohl ihre Kenntniss auch in technischer Beziehung von Interesse
sein diirfte.

Ich habe daher, auf Veranlassung der Herren Merz und
Weith, unternommen, die hoheren Chlor- und Bromderivate des

1) Diese Berichte X, 971 und 1101.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XI. 13





