
Durch Recluctionsrnittel wird das trinitrirte Naplitol leicht ange- 
griffen. Nirnrnt man Zinn und concentrirte Salzsiiure, SO 'tritt sclion 
beim gelinden Erw&rnien cine heftige Reaction ein, die auch ohiic 
weitere Warmezufulir fortschreitet und rollstlndig wird. Dabei i a t  
eine braune Losung entstanden ; sie setzt beini Erkalten und llingereni 
Stehen eine krystallinischc Musse at), welche sich umkrystallisiren 
13iss.t und dabei in wohl ausgcbildcten, farblosen, zu kugeligen Aggre- 
gaten vereinigten Prismen erhalten wird. 

Dic lufttrockene Verbindung verlor bei 100° 3.3 pCt. Wasser, 
der Riickstand gab 24.1 pCt. Zinn, wahrcnd das Zinn-Triarnidonaph- 
toldoppelsalz: 

bm H4 j&;J2)3 * €3 a+ S n  c12 f H, 01 
3.5 pCt. Wasser ucd 24.1 pCt, Zinn verlangt. 

Erhitzt, farbt sich cliescs Salz roth, ebenso veranlssst vie1 Wssser 
einc intensiv rothe Liisung, welche durch Eisenchlorid in's Braun- 
schwnrze urnschlagt. 

Wird das Doppelsalz durch Schwefelwasserstoff zerlegt und das 
Filtrat vom Schwefelzinn eingedampft, so krystallisiren echone, weisse, 
seidenglanzcnde Nadeln - wahrscheiulich das Chlorhydrat eines 
Triamidonaphtol.. Die fcuchte Substsnz fiirbt sich an der Luft rotb, 
ebenso entstehen durch Eiserichlorid rothgefiirbte Produkte, welche eich 
wahrscheinlich a n  dasDiirnido- und Oximidonaphtolans Diarnidonaphtoll) 
anschliessen und die Briiclie zu eineni Naphtazariu bilden diirften. 

Es war niir nicht niiiglich, die Arbeit 'iiber die or-Naphtopikrin- 
saure in Ziirich abzuschliesscn , ich werde indessen die Untersuchung 
im Einverstiiudniss rnit den Herren M e r z  und W e i t h  nicht aufgeben, 
sondern andern Orts zu Endc fiihren. Dagegen sollen Versuche iiber 
Abkornmlinge des P-Dinikonaphtols und namentlich urn eine P-Naph- 
topikrinsaare in Ziirich vorgenornmen werden. 

32. G e o r g Z e t t e r: Beitrage zur Kenntniss der Chlor- und Brom- 
derivate des Phenanthrens. 

(Dissertation, Ziirich 1877.) 
(Aus dem Univ.-Laborat. in Ziirich, mitgetheilt von Y. Merz u. W. Weith.) 
(Eingegaogen am 21. Octob. 1877; verl. i. d. Sitzung v. Hrn. C. L!ebermann.) 

Wie die Untersuchungen von ICraff t  und M e r z  a )  ,Ueber die 
Reactionsverbaltnisse eiuiger IZohlenwasserstoffe bei euergischer Chlo- 
rirung' und zahlreiche weitere Versuche yon R uo  f f 3, zeigen, werden 
durch das Chlor zurnal bei hoher Temperatur und unter Druck viele 

I )  M a r t i u s  und G r i e s s ,  A I I U .  Chem. Phnrm. 134, 375. 

2) D.iese Berichte VI11, 12YG. 
3, Ebendaselbst II, 1400. 

G r i t b e  und L u d  
w i g  ibid. 158, 312. 
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arornatische Substanzen gespalteii, so niimlich, dass neberi Clilorliohlen- 
ctoffen der Fcttreihe fast irnrnrr Perchlorbcnzol auftritt. Derart zer- 
f d l t ,  nlich den Angaben von R u o f f ,  auch das Phenanthren und zwilr 
ohne dass sein Perchlorderivat beobachtet wurde, in  Perchlorbeileol 
und Perchlormethan. 

Es war nun ron Interesse featzustellen, ob das Perchlorphenan- 
thren bei sehr rorsichtigem Opcriren nicht doch zii erhalten sei - 
aidernfalls war zu ermittcln, wie weit die Chlorirung dcs Phensnthrcns 
getrieben wcrder, muss, dauiit die Zerreissun'g seines Molekiils eben 
stattfindet. 

Iclr babe, auf den Wunsch der HHrn. M e r z  und W e i t h ,  zunLchst 
diesc Chlorirungsrersuche , sowie die analogen Versuche mit h o r n  
iibernommen und zudern, d a  unsere Kenntnisse auch der weniger hoch 
halogenirten Derivate des Phenanthrens noch sehr liiclrenhafte sind, 
c3inige der bier vorliegenden Liicken auszufiillen vcrsucht. So miigen 
nun die Resultate der Untersuchung, wie sie bei einer successiv ge- 
steigerten Chlorirung und Rrornirung erhalten werden, bier folgen. 

Chlorderivate des Phenanthrens. 
Setzt nian 

trocknes Phenanthren mehrere Stunden lang einem lebhaften Chlor- 
strome aus, so fiirbt sich die zunHchst weisse Substanz, bis eridlich 
ein gleichmiissiges griinliclies Produkt von honigartiger Consistenz vor- 
liegt, das in der Kiilte nicht niehr angogriffen wird. Diese hIasse 
lost sich sehr lciclit in den gewiihnlichen Liisungsmitteln, scheidet sich 
jetloch daraus nie krystallisirt, sondern stets nur als Syrup wieder ab. 
Mehrere Chlorbestimmungen lessen annehmen , dass der hier vorlie- 
gende, einer weiteren Reinigung kaum zugiingliche Kijrper ein schwan- 
kendes Gemenge von Mono- und Dichlorphenanthren sein dlirfte. 

Besser gelingt die  Einfiihrung von Chlor in  gelijstes Phenanthren. 
So verschlucken Eisessiglijsungen des Kohlenwasserstoffes schon in 
der Kiilte sehr vie1 Chlor; die Fllssigkeit spielt zunHchst in wechseln- 
den Niiancen auB dern Rothen ins Blaue, wird jedoch bald gelb; dabei 
tritt eine merkliche Erwlrmung ein und es entweichen Strijme von 
Salzsaure. Zuniichst entstehen auch bier nur halbfeste Produkte, bei 
anhaltender Chlorirung (18-24 Stunden) krystallisircn indessen kleine 
Nadeln hcraus, die dann rasch zunehmen und bald die ganze Fliissig- 
keit erfiillen. 

lch habe die Nadelu rnehrfacli aus Alkohol, A e t h  oder Essig- 
ather unikrystallisirt und dann der Analyse nnterworfen. Sie zeigte 
das Vorliegen von 

Chlor wirkt schon in der K5lte auf Phenanthren ein. 

Dichlorphenanthrentetrachlorid C,, H,  C1,. Cl,. 
Vijllig rein bildet das Di~hlorphenanthrentt.trachlorid lange, farb- 

lose Spiesse, die in Alkohol, Aether, Benzol und Toluol sehr leicht 
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lijslich sind und daraus meistens zu schiinen Drusen vereinigt wieder 
anschirsscn. Sie schmelzen r611ig unzersetzt bei 1450, zersetzten sich 
indessen Lei nur wenig hijherer Ternperatur unter Anschaumen und 
Salzsaureabgnbe. , Dabei entsteht unter kaiim merklicher Verfliichtung 
und neben viel theerigen Substanzen auch etwas Tetrachlorphenanthren. 
das mit eineni spater zu erwahnendcn und direct erlangten Praparat 
identisch ist (Schrnpkt. 1 GO-170°). Beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge verliert das Dichlarphenanthrentetrachlorid zuerst ein, dann 
cin zweites Chloratom -und es bildet sich neben urikrystallinischen 
Substanzen wicderum das vorhin erwahnte Tetrachlorphcnanthren. 
Diese Metamorphose der Hexachlorverdindung sowie ihr Verhalten 
beim Schmelzen lassen schliessen, dass von den seclis Chloratomen 
nur zwei ersatzweise fiir Wasserstoff ins Moleciil des Phenanthrens 
getreten sind, die andern vier Atome miissen als sogenanntes addirtes 
Chlor bezeichnct werden. Bei der Reinigung des rohen Dichlorphen- 
anthrentetrachlorids ergeben sich gelb gefarbte Mutterlaiigen ; sie ent- 
halten niedrigere Chloririingsstufen des Phenanthrens , die auf Zusatz 
von viel Wasser in weissen Flocken ausfallen, welche, wie verschie- 
dene Chlorbestimrnungen ergaben , im Wesentlichen aus Mono- und 
Dichlorphenanthren bestehen, welche beide Substanzen nur sehr schwer 
zu trennen sind. 

Das 
D i c h l o r p h e n a n t h r e n  C,, H, C1, 

habe ich nach vielen rergeblichen Versuchen durch sehr oft wieder- 
holtes Lijsen der weissen Flocken in Eisessig und partielles Auufallen 
solcher Lijsungen rnit Wasser rein erhalten. Es bleibt unter dicsen 
Umstanden fast alles Monochlorphenanthren gelost; dcm Dichlorkorper 
noch anhangende Spuren von Monoverbindung werden durch sehr 
vorsichtiges Waschen mit wenig kaltem Aether entfernt. Das so ge- 
reinigte Produkt entsprach genau der Formel GI ,  H ,  C1,. 

Es ist mir nicht gelungen, das Dichlorphenanthren zu krystalli- 
siren. Im Zustande, wie ich es analysirte, bildete es halbzahe, in 
Eisessig, Essigather, Alkohol, Aether, Benzol , Toluol und Ligroi’n 
sehr leicht liisliche, weissc Flocken. Diese schmolzen bei nur geringer 
Temperaturerhijhung vollstandig zu einer wasserklaren, ijligen Fliissig- 
keit, welche bei der Ternperatur des Wasserbades auch nach langerer 
Zeit unverandert blieb, dagegen bei weiterer Erhitzung energisch 
sich zersetzte, bezw. fiirmlich ferkohl te. 

M o n o c h l o r p h c n a n t h r e n  C,,  H, C1 
habe ich in nur sehr geringen Mengen aus den Mutterlaugen des Di- 
chlorphenanthrens durch Ausschutteln mit Aethcr erhalten. Es bildet 
nach dem Abdunsten des Aethers farblose ijlige Tropfen, welche sich 
nicht in Wasser , aber in den sonstigen gewohnlichen Liisungsmitteln 



schr leicht liisen. 
un ter Verkohlung. 

Rei geringer Temperaturrrhijliung zersetzt es sich 

Chlorbestimmung: Bcrechnct 16.77 pCt. Gefiinden 17.01 pCt. 
Verrnuthlich enthalten das cben beschricbene Mono- u n d  Dichlor- 

phenanthren ihr Chlor nicht im aromatischcn Kern ,  sondern in der 
Seitenkette. Diese Annahme ist sehr wahrscheinlich, wcr;n man die 
geringe Bestandiglteit der ebcn geschilderten und dic p o s s e  RestHn- 
digkeit anderer Halogenderivate des Phenanthrens zusammenhalt. 

~ ~- 

Um hohere Chlorabkomrnlinge des Phenanthrens zu erhalten, h i -  
tete ich eunichst durch heisse, concentrirte Liisungen des Uichlorphen- 
nnthrentetrachlorids anhaltend Chlorgas, doch fand eine Reaction hier- 
bei nicht statt. Striimt reines Chor iiber direct geschmolzenes Phen- 
anthren, so erfolgt wohl cine sehr heftige Wechselwirkung, aber die 
zahen , unercluicklichen Produkte derselbtm sind nicht zu reinigen. 
Zieht man jedoch noch Antimonpentachlorid hinzu, so gelingt die 
hohere Chlorirung des Phenanthrens leicht und gut. 

T e t r a c h l o r p h e n a n t h r e n  C,, H, Cl, 
bildet sich beim Vermischen von trockenem Phenanthren in der Kalte 
mit Antimonpentachlorid oder irber beim Erhitzen mit Clilorjod uiiter 
Verschluss auf 100-llOO. \Vie sclion fruher erwiihnt, kann die Tc-  
trachlorverbindung auch aus Dichlorphenanthrentetrachlorid erhalten 
werden. 

Zur Darstellung grijsserer Quantitaten von Tetrachlorphenanthren 
diirfte der folgende Weg wohl der beste sein. 

Es wird feingepulverta Phenanthren gleichmassig auf dem Boden 
eines Kolbchens vertheilt und nunmehr die berechnete hlenge Anti- 
monpentachlorid tropfenweise zufliessen gelassen. Die Reaction ist 
zwar ausserst heftig, doch lasst sich bei grniigerid langsnmem Zutropfen 
des Chlorantimons und vqrsichtigem Schiittelri des Kiilbchens fast jede 
Verkohlung vermeiden. Man erh&lt eine dunkel gefarbte, feste Reac- 
tionsrnasse, welche durch Auskochen mit Salzsaure von allen Antimon- 
verbindungel befreit und dann in heissern Eisessig aufgenommen wird, 
wobei harzige Nebenprodukte zuriickbleiben. Diese Liisung secernirt 
iiach gehiiriger Concentration oder besser auf Zusatz ron vie1 Wasser 
rohe Tetrachlorverbindung , welche indessen durch wiederholtes Um- 
krystallieiren aus Benzol oder Aether leicht und wie die Analyse be- 
wies viillig rein erhalten wird. 

Das  Tetrachlorphenanthren bildet kleine , kurze , meistens etwas 
gelbliche Nadeln; in Aether, Benzol und Toluol lost es sich leicht, 
etwas schwerer in  Eisessig und kaurn in Alkohol. Die Krystalle 
schmelzcn bei 171-172° unzersetzt und sublimiren bei etwas hiiherer 
Temperatur unter geringer Verkohlung in diinnen, gelblich gefarbten 
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Spicssen. Von alkolrolischrr Kalilauge wird das Tetrachlorptienanthren, 
\vie auch die weiteren Chlorsubstitutioi~sprodukte~ selbst bei Iiingerem 
Kochen nictit verHndert. 

T r i c h l o r p h e n a n t h r e n  C , , H ,  CI, 
habe ich vergeblich darzustellen gesucht. Durch schr vorsichtiges 
Chloriren erhielt ich wohl ein Produkt, dessen Chlorgehalt dem des 
Trichlorphenanthrens nahe kam (berechnet fiir C, H CI, 37.83 pCt. 
gefunden 38.25 pCt.), doch ware es bei den wenig charakteristischen 
Eigenschaften des Kijrpers zu gewagt, ihn als die Trichlorverbinclung 
ansprechen zu wollen. Wahrscheinlicher diirfte ein blosses Gemenge 
dee Di- und Tetraderivates vorgelegen haben. 

Ebenso vergeblich war  ich i n  verschiedener Weise um die Dar- 
stellung eiries Pentachlorphenanthrens C, H,  CI, bemiiht. 

H e x a c h l o r p h e n a n t h ' r e n  C,, H, C1, 
bildet sich bei dcr Eiiiwirkung berechneter Mengen von Antimon- 
pentachlorid auf  Phenanthren oder seine niederen Chlorirungsstufen 
im Oelbad bei 180-2000 - oder besser im geschlossenen Kohr bei 
120-140° Chlorjod ist hier nicht zu empfehlen, weil man zu hoch 
erhitzen muss und danu eine weitergehende Zersetzung kaum rer-  
mieden werden kann. 

Die braune bis schwarzlraune Reactionsmasse des Phenantbrens 
mit dem Antimonpentachlorid wird nach den1 Auskochen mit Salzsaure 
am besten in Eisessig geliist, wobei etwas Kohle und harzige Neben- 
produkte rurlckbleiben. Durch uberschiissiges Wasser fallen aus 
der Eisessiglosung lichtgelbe Flocken, welche, urn etwas beigemischtes 
Tetrachlorid zu entfernen, rnit wenig Aether ausgewaschen und schlicss- 
lich sublimirt werden. 

Die Analyse ergab reines €Iexachlorphenanthren, c, H, C1,. 
Sublirnirt bildet dieser ICiirper federbartartig wsammengesetzte, 

weisse, leichte Nadeln, die bei 249-2500 unzersetzt schmelzen. In 
Alkohol und Aether sind sie sehr wenig, in heissem Eisessig etwas 
leichter liislich, ohne jedoch daraus beim Verdunsten in deutlichen 
Krystallen anzuschiessen. 

O c t o c h l o r p h e n a n t h r e n  C,,  H,  C1, 
entsteht beim Erhitzeri von etwas uberschiissig genommenem Antimon- 
pentachlorid mit Phenanthren oder niedrigeren Chlorirungsstufen des- 
selben unter Verschluss und auf 180-200°. Diese Temperatur darf 
nicht iiberschritten werden , weil sonst leicht theilweise Spaltung ein- 
tritt. Die deutlich krystallinische Reactionsmasse ist selbst nach dem 
Auskochen mit Salzsaure noch sehr dunkel gefarbt, wird jedoch beim 
laingerem Sieden mit Eisessig unter bedeutend lichterer Ferbe gelost, 
indem dunkle, schmierige Nebenprodokte zurfickbleiben. Wasser fiillt 
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aus der Eiscssigliisnng lichtgelbc Flocken, welche sich diircli Sriblinia- 
tion rollig reinigen lassen. 

l h x  Analyse fiilirt zur Forincl dcsOctocLlorplieriarithrcns C, 4112C13. 
Der OctocbloIkiirper lirystallisirt aus seincn Lasungen in  iiur 

wenig dcutlichen , kiirnigen Bildungeii, sublimirt dagegen in eiiizeln 
stehenden, etwas gelblichen Nadeln, welclie bei 270-2800 schmelzen. 
Von Alkohol und Aether wird das Octochlorphenanthren kaum, von 
Eisessig nur in der  Warme, von Benzol und Toluol dagegen leiclit 
geltist. 

H e p t a c h l o r p h e n a n t h r e n  C,, El, CI, habe ich nicht erhalten 
hiinnen; ebenso wenig ein E n n e a c l i l o r p h e n a n t h r e n ,  C,, H CI,. 
Erhitzt man nlmlicli Octochlorphenanthren mit fiitiffach Chlorantimon, 
wenn auch nur wenig iiber die Entsteliungstemperatur des ersteren, 
so lassen sich schon d a ,  neben noch grossen Mengen der urspriing- 
lichen Substanz, dcutliche, lange, dunne Nadeln vom Schmelzp. 223" 
wahrnehmen, die nichts weiter als Perdilorbenzol sind. 

Das Auftreten von Perchlorbenzol neben unzersetzteni Octochlor- 
p1icn:inthren konnte ich in wiederholten Fallen bei Temperaturen 
zwischen 200 und 2700 beobachten und erst um 270-2800 ist die 
Spaltung des Pherinrithrenmolekirls in der von R u o f f '  beschriebeneii 
Weise eine rollstiindige. Es scheint demnach der Uebergang des acht- 
fach gechlorten Phenanthren i n  Perchlorbenzol unrermittclt, d. t i .  ohne 
rorherige Bildung eines Enriea - oder Perchlorphenanthrens stattzu- 
finden. 

Einige weitere die Spaltung des Phenanthrens beriihrende Ver- 
hgltnisse sollen spl tcr  bei Anlass einer anderen Untersuchung be- 
sprochen werden. 

Bromderivate d e s  Phenanthrens. 
Von H a y d u k  *) werden ein Mono-, Di- und Tribromphenanthren 

sowie ein Phenantlirendibroniid beschrieben. E r  hat das letztere beim 
Vermischen einer Brom- und Phenanthrcnl6,pung in Schwefelkohlenstoff 
erhalten und als Ariegangsmatcrial zur Gewinnung der di ci erstge- 
iiannten Derirate benutzt. 

Dicnt bei der I$roniirung des Phenanthrens nirht Schwefelkohlen- 
stoff, soridern ein anderes Liivungsmittel, so verliiuft auch die Reac- 
tion riicht in derselbcn Weise. Dies gilt namentlich bei Lijsungeii 
des Phenantbrens i n  Aether. Derartige Lijsungen zeigen auf Zusatz 
ron  4 Mol. Brom in der KSlte zuniichst wenigstens ersiclitlich gar  
keine Reaction. Erst nach 1-2 stfindigern Stehen beginnt eine all- 
niflig zunehmende Rromwasserstoffentwicklung und nach wciteren 
20-24 Stiinden ist die ganze Flussigkeit von kleincn, zarteri Nadeln 
durchsetzt. 

Ann. Chem. Pharm. 167. 177.  
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Aus der Reactionsmasse konnte ich drei in ihren Eigenschaften 

1) Die direct ausgeschiedencn Krystallnadeln, 
2) wohl ausgebildete Tafeln , welche beim Eindunsten der iithe- 

3) nicht krystallisirbare Substanzen, die beim d l i g e n  Verjagen 

Die beiden ersteren Produkte erwiesen sich als 

verschiedene Kiirper isoliren : 

rischen Mutterlaugen auskrystallisiren, 

des Aethera aus den Mutterlaugen zuriickbleiben. 

D i b r o m p h e n a n t h r e n e  C,, H, Br,. 
1) Die in der roth gefarbten iitherischen Liisung suspendirt ge- 

wesenen Kryetallnadeln zeigeii , nach dem Abfiltriren und Absaugen 
von den Mutterlaugen, einen noch deutlichen Stich ins Rothgelbe, 
wcrden jedoch durch zwei- bis dreimaliges Umkrystallisiren aus Alko- 
hol fnrblos und in schijnen, langen Spiessen erhalten. 

Diese waren, wie die Analyse bewies, ein reines Dibromphen- 
ant hre n. 

Der Dibromliiirper schmilzt bei 14G--1480 , sintert jedoch schon 
etwas fr i i ler ;  wieder erstarrt und geschmolzen zeigt er  unveriindert 
densclben Schcnelzpunkt. Er sublimirt wenig oberhalb des Schmelz- 
punktcs, wobei zu Biischeln vereinigte, jedoch etwas gelblicbe Nadeln 
anfliegen, welche nur schwer wieder farblos zu erhalten sind. In Al- 
kohol, Benzol und den meisten Losungsmitteln ist der Dibromkiirper 
leiclit liislich; e r  krpstallisirt durchweg leicht aus den Liisungen. 

2) Die bei der Darstellung des eben beschriebenen Dibromphen- 
anthrcris erhaltenen Btherischen Mutterlaugen liefern beim Einengen 
auf ctwa ihr halbes Bolumen eine weitere, reichliehe Krystallisation, 
welche neben leichten, kleinen Nadeln auch zahlreiche, scliwerere Ta- 
feln aufweist. Erstere Krystalle lassen sich von den Tafeln leicht 
abschlammen und so rein erhalten; sie schmelzen bei 14G-148O und 
sind durchaus identisch mit dem eben vorhin beschriebenen Dibrom- 
phenan thren. 

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

Dieser isomtre DibromkGrper schmilzt ohne Zersetzung bei 158' 
zu einer wasserklaren Pliissigkeit, sublimirt aber auch beim starkeren 
Erhitzen nicht. Er liist sich in den gewijhnlichen Losungsmitteln leicht 
auf und schiesst aus denselben namentlich aber aus Benzol s c h h  kry- 
stallisirt an. 

Durch concentrirte alkoholische Kalilauge werden die beiden isome- 
ren Dibromphenanthrene 1) auch beilangem Kochen nicht angegriffen. 

1 )  Da achoii H'ay d u  k zwei nndere isomere Dibromphenantlirenc erhalten hat, 
RO wilrdpn gegenwiirtig iin Gniv7.cn nich t weniger a ls  vier solcher Isomere vorliegen, 
n&inilicli : 
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3) Die unkrystallisirbaren Substanzcn, welche aus den letzten 
Mutterlaugen vom Dibromphenanthre~i nach vijlligem Vcrjagen des 
Aethers zurtickbleibcn, scheinen dcr Hauptsaclie nach Monobromphen- 
anthren zu sein. Ich erhielt aus der wenig einladendcn Masse durch 
vorsichtiges wiederholtes Extrahiren rnit Aethcr kleine, ijlige Triipfchen, 
welche mit dem von H a y d  u k  bescliricbencn Monobromdcriyate iden- 
tisch scin diirften. 

T r i b r o r n p h e n a n t h r e n  C,, H, Brg 
ist vou H a y d  u k durch Droniiren des Dibromphenanthrens dargestellt 
urid in feinen scidengllnzedden Nadeln vom Schmelzpunkt 126O er- 
langt worden. 

Das gieiche Produlit habe ich aueh direct aus Phenanthren durch 
Erhitzen mit der berechneten Brommenge auf 130-1400 erhalten. 

Die Reactionsmasse wurde nach dern Auskochen mit Natronlauge 
BUS heissem Eisessig oder Benzol umkrystallisirt und durch Sublima- 
tion weiter gereinigt. 

So gewonnenes PrGparat hattc alle Eigenscliaften des H a y d  u It'- 
scben Tribromphenaritlirens; der Schmelzpunkt lag bei 125-126O. 
Auch lieferle die Analystt genau die zur F o r m d  C I a  H,  Br, passendcn 
Werthe. 

T e t r a L r o m p l i c r i s n t h r e n  C,, H, Br, 
entsteht, wenn Phenantbren mit der berechneten Brommenge auf 
200-2100 erhitzt wird. Nach ca. 12 Stunden ist die Einwirkung 
beendet ; der Rijhreninhalt, bildet eine graubraune, deuilich krystalli- 
nische Substanz, welche rnit Natronlauge ausgekobht und dann in 
Benzol gelGst wurde. Setzt man zu der dunkelbraunen Bcnzollijsung 
iiberschiissigen Alkohol, 60 fallt das weisse Tetrabromphenanthren in  
lichtgelben Flocken heraus, wahrend schmierige Nebenprodukte gelijst 

~~ ~ 

a) Das von H n y d u k  in seiner Abhandlung S. 182 erwhhnte ,,gelblich weisse 
Pulver" mit 'dern Schmelzpunkt 202'. 

b) Das ron ihm aua Monobromphenanthren dargestellte und in weissen, war- 
zenGrmig gruppirten K'adeln vom Schmelzpunkt 1 l o o  erhaltenc Dibrom- 
phenanthren. 

c) Die soeben beschriebenen Nadeln voni Schinelzpunkt 146-148O. 
d) Die ebenfnlls vorhin beschriebencn Tafeln r o m  Schmelzpunkt 168O. 

Tn miefern diese hier aufgeflihrteii Unterschiede begriindet sind , miissen eiuge- 
hendere Untersuchungen lehren. Es liegt nahe, die Identitst mindestens der beiden 
in Nadeln krystallisirenden Verbindungen anzunehmen, denn H a y d u k  sagt van 
seinein bei 11 0" schmelzenden I'riiparat selbst (S. 183 seiner Abhandlung) : 

,,Der Schmelzpunkt konnte wegen allmhligen Erweichens der Krystalle nicht 
genau beobnchtet werden, er lag bei ungefdhr 110'. Der Brombestimmung zufolge 
war dies I'rodukt Dibromphenanthren , den1 noch elwas der Monobromverbindung 
beigemengt war. 

Eine solch? Beiniischung von Monobromphenanthren kiinnte nun gar wohl den 
Schmelzpunkt des Bromderivates von 146  auf 1 l o 0  herabgedriickt haben. 



bleiben. 
tiori ist die Tetrabroniverbindung leicht rein zii erhaltcn. 

Ihre Analyse lieferte genau zutreffcnde Werthe. 
Tetrabromphei~ar~thlell bildet klcine, kiirnigv, wenig dcutliche Kry- 

stalle oder wenil sublinrirt, schwach gelblich gefsrbte Nadeln, die sirh 
federbartartig gereiht ansctzen, ihr  Schmelzpunkt liegt bei 183-185". 
In  Alkohol und Aether ist die Tetrabromverbindong beinahc unliis- 
lich , in kaltcm Eisessig wenig, in heisseni ziemlich lriclit lijslich u n d  
ebrnso in Benzol and Toluol. 

Durch Unikrystallisiren ,aus Eiscssig und schlicslich Snblima- 

H e r a b r o m p h e n a n  t h r e n  C,,  H, Br, 
nurde  durch Erhitzen von I'henarithren mit der berechneten Brom- 
inenge unter Zugabe von Jod  (1 Mol.) auf 2800 dargestellt. Die Ver- 
arbcitung der Reactionsmasse geschah wie beim Tetrabromphenanthrcm. 

Das schlirsslich durch Sublimation viillig gereinigte Priiparat er- 
wics sich durch die Bndyse  als ein sechsfach gebromtes Phenantliren. 

SuLlimirt , Cildet dieses Piienanthrenderivat schiine, sclineeweivve 
Nadoln, die sich zu Druscn oder federbartartig vereinigt ansetzen; BUS 

Liisangsuiittcln erhielt ich stets nur kleine, undeutliche Krystalle. Die 
I-lexabromvcrbindung schmilzt bei 2450, ist in keltem Alkohol und 
Acther fast ganz unliivlich, dagegen liist sie sich in Eiscssig, Benzol 
ader T o l d  und zwar relativ leicht in der Wiiirme. 

H e p t a b r o m p h e a a n t h r c n  C, ,  H, Br, 
entstctit, wcnn Phenanthren oder niedrigere Bromderivate desselben 
mit iiberschiissigem und stark jodhaltigeni Brom auf 3G0° und dariiber 
erhitzt werden. Es bedarf eirrer 50-60stiindigen Einwirkung, bevor 
in den Einschmelzriihren keiri weiterer Druck mehr auftritt. Die Rei- 
nigung des dunkelbraun gefarbten, krystallinischen Riihreninhaltes ist, 
wegen der grossen Menge ron zahen Nebenprodukten, sehr schwierig. 
Nur durch sehr oft \riedcrholtcs, partielles Ausfallen einer benzolischen 
Liisung mit riel Alkohol gelangt man schliesslich, unter grossen Ver- 
lusten an Substanz, zu eiriem I'rodukt, das sich subliniiren k s s t  und 
in dirser Weise rollig gereinigt werden liann. Seine Analype ergrrb 
das Vorliegen cines Heptabromphenanthrens. 

Das sublimirte Hcptabromphenthren bildct kleine, rereinzelt ange- 
setzte, gelbliche Nadeln; aus Liisungen erhalt man es in wenig deut- 
lichen, liiirnig krystallinischen Aggregaten von bedeutender Harte. Der 
Schrnrlzpunkt liegt uber 2700. 

Ein Octobrornphenanthren darzustellen oder das Phenanthrenmo- 
lekiil wie durch Chlor so auch durch Rrom zu spalten, ist mir nicht 
gelungen; selbst bei Temperaturen iiber 4000 und bei Anwendung von 
sehr vie1 iiberschiissigem Rrom (20 Mol.) blieb das Heptabromphenan- 
thren vollig intact. Indessen ist trotzdem wahrscheinlich, dass bei 
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Anwendung von Rromaluminium enthaltendem Brom nach dem k h z -  
lich von G u s t a v s o n  ') angegebenen Verfilhren, die Octoverbindung 
und vielleicht selbst die Yerbromverbindung zu erlangen sein wird. 
Leider habe ich diese Methode nicht mehr erproben kijtrnen. 

R d s u m k .  Die Ergebnisse meiner Versuche iiber die Einwirkung 
von Chlor urid Brom auf Phenanthren sind kurz gefasst, die folgenden: 

Clilor in Losungen des Phenanthrens in ' Eisessig geleitet, l b s t  
das gut krystallisirte Dichlorpbenanthrentetrachlorid, C, ., H, C1, . Cl,, 
herrorgehen ; strijmt Chlor direct iiber trockenes Phenanthren, so ent- 
stehen nicht krystallisirende, zahe Massen. 

Antimonpentachlorid giebt in der Kalte Tetrachlorphcnanthren 
C,, H,  CI,, im geschlossenen Rohr bei 1'20 - 140° Hexachlor- 
phenanthren C ,  ., H, CI, , bei 180 - 200° Octochlorphenanthren 
C ,  H, CI,: 

Von 210° an zerfallt das Octochlorphenanthren durch iiberschiis- 
siges Antirnonpentachlorid in Perchlormethan und Perchlorbenzol. 
Enneachlorphenanthren war soniit nicht zu erhalten und ferner des- 
gleichen nicht ein tri-, penta- oder hcxachlorirtes Phenantbren. 

Brom urid Phenanthren in atherischer Losung lieferten zwei iso- 
mere Dibromphenanthrene, C, H, Brz uqd daneben Monobromphen- 
anthren. Die Wechselwirkung der unverdlnnten Substanzen irn Ein- 
schmelarohr ergab bei 160- 180° Tribromphenanthren C , ,  H, Br,, 
bei 200-2iOO Tetrabromphenanthren, C , ,  H, Br4, bei 2800 in Gegen- 
wart von Jod Hexabromphenanthren C,, H ,  Br, und c. p. bei 360° 
Heptabromphenanthren C, .1 H ,  Br,.  

Eine weitere Bromirung des Phenanthrens oder die Spaltung 
seines Molekuls durch Brom war nicht zu erzielen. 

33. Theodor Diehl:  Beitrage znr Kenntniss der Derivate des 
Anthracens. 

(Dissertation, Zirich 1577.) 
(Aus dem Univ. - Laborat. in  Zurich, mitgetheilt yon V. BI e r z und V k ith.) 
(Eingepngen am 21. Oct. 1577; verl. i. d. Sitzung von Hrn. C. Liebermann.) 

Die Halogen- und narnentlich die hoheren Halogenderivate des 
Anthiacens, sowie diejenigen seiner wichtigeren Abkiimmlinge sind 
bemerkenswerther Weise bis jetzt nur wenig untersucht worden, ob- 
wohl ihre Henntniss auch in technischer Reziehung von Interesse 
sein dlrf te .  

Ich habe daher, auf Veranlassung der Herren M e r z  und 
W ei  t h  , unternommen , die hijheren Chlor- und Bromderivste des 

1) Diese Rerichte X, 9 7 1  und 1101. 
Berichte d. D. Chem. Gesellachalt. Jabrg.XI. 13 




