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Diphenylenketon aus, die durch Auslesen leicht rein erhalten werden
kénnen. Auf diese Weise war es mir moglich in jedem der von mir
auf Phenanthrenderivate verarbeiteten Rohmateriale Fluoren nachzu-
weisen.

Behandelt man in derselben Art die niedriger als Phenanthren,
etwa von 280—3100 iibergehenden Rohtheere, so wurde unter sonst
gleichen Verhiltnissen viel mehr Kohlenwasserstoff mit Wasserdampf
aus dem Rohoxydationsprodukt abgetrieben, wihrend es mir bis jetzt
nicht mdglich war aus den in Alkohol am leichtesten 18slichen Theilen
des Uebergegangenen, die sich in' Form eines rothlichen Oeles aus-
schieden, Diphenylenketon krystallisirt zu erhalten. Doch ist hieriiber
die Untersuchung noch im Gange, da mir einer der durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol aus den mit Wasserdampf {ibergetriebenen
Kérpern isolirten Kohlenwasserstoffe von den bis jetzt bekannten
Kohlenwasserstoffen verschiedene KEigenschaften za haben scheint.

Bonn, den 27. Mai 1878,

310. R. Anschiitz: Ueber Monobromphenanthren und
Phenanthrenbibromid.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Bonn.]
(Eingegangen am 31. Mai.)

Ebenso wenig wie es Hayduck !) gelang dem Monobrom-
phenanthren bei mehrstiindigem Kochen Bromwagserstoff zu ent-
ziehen, ist es mir gelungen diesen Zweck durch langandauverndes
Erhitzen mit concentrirtester alkoholischer Kalilauge auf 170° zu
erreichen und so das Monobromphenanthren in das dem Phenanthren
entsprechende Tolan zu iiberfihren. Das Bromatom verhdlt sich so
als ob es an einem aromatischen Kerne stiinde, was ja bisher durchaus
noch nicht nachgewiesen ist, so wichtig die Entscheidung dieser Frage
auch fiir die Lésung der Constitutionsfrage des Benzolkernes werden
kdnnte.

Jedenfalls steht das Brom im Monobromphenanthren an derselben
Stelle, an der das eine der Chinonsauerstoffatome sich befindet. Oxydirt
man es nimlich in Eisessiglosung mit Chromsfiure, so erhilt man
Brom freies Chinon, das im Falle reines Monobromphenanthren an-
gewandt wurde, sich beim Schiitteln vollkommen in einer concentrirten
Ldsung von saurem, schwefligsauren Alkali 15st. Die Oxydation geht
wie es scheint noch leichter von Statten, wie bei dem Kohlenwasser-
stoff. Dem Monobromphenanthren Hayduck’s, dessen Angaben iiber
diesen Korper ich hinzufiigen will, dass derselbe nicht nur unzersetzt

1) Annalen 167, 181.
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sublimirt, sondern auch bei einer tiber 360° liegenden Temperatur
unzersetzt destillirt, kommt also die Formel zu:

C;,H,.CH
C6H4 .CBr

Nitrirt man Monobromphenanthren in Eisessig gelost mit Salpeter-
séure unter Erwiérmen, so scheidet sich bei einigermassen concentrirter
Lésung des Bromphenantbhrens schon in der Wirme ein Gemenge von
wenigstens zwei Nitrokérpern in gelben, mikroskopischen Nadeln ans.
Fillt man ndmlich nach vollendeter Reaction mit Wasser und behandelt
die trockenen Nitroverbindungen mit Schwefelkohlenstoff oder mit
Aether, so geht die heller gefirbte in L&sung und es bleibt ein
rothgelber, vorliufiz noch nicht ndher untersuchter Kérper zuriick.
Der in Schwefelkohlenstoff leicht ldsliche Nitrokérper stellt nach
mehrmaligem Umkrystallisiren eine unter dem Mikroskope homogen
aussehende Substanz dar. Bei raschem Krystallisiren erhilt man
feine, durchsichtige Prismen, bei langsamem Krystallisiren wohlaus-
gebildete, compacte Krystalle, die beim Zerreiben ein stark electrisches
Pulver bilden, ausgezeichnet in langen Spiessen sublimiren und bei
195—196° schmelzen. Brombestimmungen fiihren za der Formel eines
Mononitrobromphenanthrens

C,H, CcH

C,H, (NO,) . CBr

Die Oxydationsprodukte, sowie besonders die Reductionsprodukte
dieser sehr leicht zu erbaltenden Korper sollen genau untersucht
werden um wo mdglich ein Amidophenanthren zu gewiunen. Die
von Japp und mir!) aaf Phenanthrenchinon zuerst angewandte
Oxydation mit Kaliompermanganat habe ich auf einige bekannte sub-
stituirte Phenanthrene, sowie auf das von Ostermeyer?) beschriebene
Dibromphenanthrenchinon und auf die daraus entstehende Dibrom-
diphensiure, um die Constitution dieser Kdrper sicher zu stellen,
ausgedehnt, worliber ich bald Mittheilungen zu machen gedenke.

Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung von Monobromphenanthren
bildet bekanntlich das Phenanthrenbibromid, welches man am leichtesten
durch vorsichtiges Addiren von Brom zu in Aether gelostem Phenanthren
erbilt wie dies Fittig ond Ostermeyer 3) angeben, eine Angabe,
die Zetter ) entgangen zu sein scheint. Durch Umkrystallisiren
aus trockenem Benzol kann man es leicht rein gewinnen. Mit essig-
saurem Silber in Eijsessiglosung zersetzt, spaltet sich vom Phenanthren-

1) Diese Berichte XI, 211.
?) Ebendaselbst VII, 1091.
3) Annalen 166, 363.

4) Diese Berichte XI, 169.
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bibromid Bromwasserstoff ab, es entsteht Monobromphenanthren, zum
wenigsten vorzugsweise. Meine Hoffnung 80 zu den Hydrobenzoin-
dthern des Phenanthren zu gelangen haben sich nicht verwirklicht,
doch wird der Versuch in Benzol-, Toluol- oder Xylollésung wiederholt
werden. In Eisessig in der Kilte mit Salpetersiiure behandelt, scheint
ein Nitroprodukt des Bibromides zu entstehen.

Erwirmt man eine alkoholische Lésung von Phenanthrenbibromid
mit Cyankalium, so wird Phenanthren regenerirt. Ebenso behandelt
ergiebt auch Stilbenbromid, aber viel langsamer Stilben. Eine Parallel-
reaction hierzu ist offenbar in gewissem Sinne die von Franchimont?!)
entdeckte Bildung der Diphenylbernsteinsiiure ans Monobromphenyl-
essigsiureiither mit Cyankalium. Der Unterschied zwischen beiden
Reactionen ist nur der, dass bei der ersten eine intramolekulare, bei
der zweiten eine extramolekulare Condensation stattfindet. Es schien
mir nicht ohne Interesse zu sein festzustellen, ob die Condensation
der Monobromphenylessigsidure zu Diphenylbernsteinsdure dadurch ver-
anlasst wird, dass das Brom in der ersteren an demselben Kohlen-
stoffatom steht, mit dem bereits die Phenylgruppe verbunden ist.
Um wo moglich diese Frage zu entscheiden unternahm ich es in
Gemcinschaft mit Hrn. Kinnicutt die Binwirkang von Cyankalium
auf die monogebromten Phenylpropionsiiuren zu studiren, woriiber
seiner Zeit berichtet werden soll.

Bonn, den 28. Mai.

311, R. Anschiitz u. L. Kinnicutt: Vorldufige Notiz iiber einen
Versuch zur Darstellung der Phenylglycerinsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 31. Mai.)

Die interessanten und durchaus noch nicht geniigend studirten
Zersetzungen, die die Glycerinsidure zeigt, veranlassten uns zum
Vergleich das Studium der Phenylglycerinséiure aufzunehmen.
Die einzige Literaturangabe, die wir {iber diese Sdure finden konnten
ribrt von Glaser?) her und lautet:

»Phenylbioxypropionséure, CyH;,0, wirde durch Zer-
setzang einer Ldsung von Phenylmonobrommilsiure in verdinntem
Ammoniak mit Silbernitrat in Form eines mit Wasserddmpfen flich-
tigen Oels erhalten. Das Silbersnlz der Siure ist in Wasser wenig
16slich und bildet aus feinen Nidelchen bestehende Flocken.“

Dieser Versuch ist von uns wiederholt worden, woriiber wir
seiner Zeit berichten werden, hier mégen einige Erfabrungen, die wir

1) Bull. soc. chim. 19, 106.
?) Z. f. Ch. 1867, 68.





