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10 g eines N-Methyl, a-metbylimidazols, das  mit Silberoxyd-Am- 
moniak keinen Niederscblag gab,  wurdeti laogsam durcb ein zu 
s t a r k e r  Rotbgluth erhitztes Glaerohr grlritet. Das Destillat wurde 
in Ammoniak gelost und mit Silberoxyd-Ammoniak gefallt. Das aus- 
gescbiedene Silbersalz, das die eritstandene secundare Base entbielt, 
wurde abfiltrirt , in Salpetersaore geltist, mit Salzsaure versetzt, 
die vom Cblorsilber abfiltrirta Losung stark alkalisch gemacbt und 
mit Aetber extrabirr. Nacb dem Abdestilliren des Aetbers hinterhlieb 
ein Oel ( G  g), das alsbald erstarrte, bei 26G0 siedete, bei 92O scbmolz 
und sich mit dem oben bescbriebenen Dimethylimidazol als vollkommen 
identisch erwies. Zum Vergleicb wurden noch Pikrat und Nitrat 
bereitet, die im Scbrnelzpunkt und in der Krystallform keinen Uriter- 
schied gegeniiber den oben bescbriebenen Salzen zcigten. 

Damit ist bewiesen, dass die aus dern Traubenzecker bei Gegen- 
wart von Acetaldebyd und Ziokbydroxyd-Ammoniak entstehende Base 
das n,p-Dimethylimidazol ist. 

622. Julius Schmidt und Richard Schall: Ueber das 
2.9.1 0-Trichlor-phenanthren und das 2-Chlor-phenanthrenchinon. 

(Eingegangen am 10. November 1906.) 

(Studien in der Phenanthrenreihe. 

Dur ch directe Chlorirung von Pbenautbren bei Gegenwart von 
Chlor-Uebertragern erbalt man neben vieieri barzigen Producten, die 
sicb ear weiteren Untersuchung nicht eignen, das bisher unbekannt 
gewesene 2.9.10-Trichlor-pbenanthren (11) rom Scbmp. 123-1240. 
Die gleiche Verbindung entstebt such - und zwar in besserer Aus- 
beute - bei Einwirkung von Cblor auf 0 Brom-phenantbren (I) unter 
Mitwirkung des Sonnenlicbtes, wobei merkwiirdiger Weiee dss  Brom 

XIX. Mittheilung I).) 
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dnrcb Chlor rerdrangt wird: 
Br 

Der Constitutionsheweis 

c 1  c1 

fur das 2.9.10-Trichlorphenantbreu ge- 
staltet sicb folgendermaassen: Dnrcb Oxydation mit Chromsaure in 

'1 Die 18 friiheren Mittheiluogen finden sich diese Berichte 33, 3251 
[1900]; 34, 1461, 3531 [1901]; 35, 3117, 3129 [1902]; 36, 2508, 3i30, 3734, 
3738, 3745 [19031; 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4102 [1904]; 38,3733, 
3737 [1905'. 



Eisessiglosung geht es in ein Monochlorphenanthrenchinon iiber; somit 
liaften von den drei Chloralomen zwei an der Briicke des Phcnan- 
threnkernes. Das  so erhaltene Monochlorphenaothrencbinon liefert 
bei weiterer Oxydation rnit Kaliurnbichroniat und Schwefelsaure eine 
Monochlordiphensaure, welche andererseits aus der von J. S c h m i d t  
und A u s t i n  ') beschriebenen p-Amidodiphensaure (V) auf dem Wege 
iiber die Diazoverbindung erhalten werden kann. Sie  ist also als 
p - C h l o r - d i p h e n s a u r e  (IV), dasChinon als 2 - C h l o r - p h e n a n t h r e n -  
c h i n o n  (111) anzusprechen, und es ergiebt sich hiernach fiir das dritte 
Chloratom des Trichlorphenanthrens die Stelluog 2. Die eben ge- 
schilderten Reactionen lassen sich durch das Schema wiedergeben: 
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Es sei noch erwahnt, dass man bei Chlorirung von Phenanthren 
ohne Chlor-UebertrBger, sowie bei Einwirkung von Chlor auf die sie- 
dende Lijsung von 9-Rromphenanthren in Tetrachlorkohlenstoff das  
friiher von J. S c h m i d t  und G. L a d n e r l )  dargestellte 9.10-Di- 
c h l o r - p h e n a n t h r e n  erhalt, welches j a  zweifellos als Zwischenpro- 
duct bei der Bildnng des 2.9.10-Trichlorphenanthrens auftritt. 

Darstellnng des 2.9.10-Trichlor-phenanthrens. 
A. I n  20 g Phenpnthren wird ein starker Strom trockenen Chlorgases 

eingeleitet. Es entwickelt sich lebhaft Chlorwasserstoff, und die Reactions- 
wirme ist so gross, dass sie die Schmelztemperatur des Phenanthrens erreicht, 
sodass dasselbe in kurzer Zeit in eine blauschwarze Fliissigkeit verwandelt 
ist. Wenn die Entwickelung von Chlorwasserstoff nachlisst, giobt man in die 
Fliissigkeit als Chlor-Uebertriger 2 g Jod und leitet nun unter gleichzeitigem 
Emarmen aof dem Wasserbade noch so lange Chlorgas ein, bis keine Chlor- 
wasserstoff-Entwickelung mehr bemerkbar ist. 

Bierauf entfernt man iibersehiissiges Chlor aus der Reactionsfliissigkeit, 
indem man  Luft durch sie blist. Das so orhaltene Reactionsproduct stellt 
eine duokle, schwer bewegliche Fltissigkeit dar, die beim Abkiihlen ziihfliissig 
yird, ohne zu erstarren. Man entzieht ihr dae 2.9.10-Trichlorphenanthren, 
indem man sie 3-4 Ma1 mit je 150 ccm Eisessig kocht und die heisse Eis- 
essig-Losuog von den sich rasch absetzenden Schmiercn abgiesst. Aus den ver- 

1) Diese Berichte 36, 3733 119033. 
a) J. Schmidt  uod G. L a d n e r ,  diese Berichte 37,4402 [1904]. 



einigten Eisessig-Lhsungen scheiden sich beini Abkiihlen zun5chst harzige Pro- 
ducte aus, von denen man rechtzeitig abgiesst. Nach 12-20-sttindigem 
Steben ist aus denselben das Trichlorphenanthren auskrystallisirt I).  

Zur Reinigung wird es  so lange aus absolutem Alkohol umkry- 
stallieirt bis sein Schmelzpunkt bei 123-124" constant bleibt. Die  
Ausbeute an  reinem Product  ist  geriog und betr5gt n u r  ca. 1 g. Sie  ist 
grosser,  wenn man  die Chlorirung im Hochsommer im directen 
Sonneiilicht vornimmt und im iibrigen wie obcn beschrieben verfahrt. 

B. In  5 g geschmolzenes 9 Bromphenanthren*) wird unter fortwahrendrm 
Erhitzen auf dcm siedenden Wasserbade Chlorgas eiogeleitet. Die Reaction 
ist wiihrend der Sommerluonate durchzufiihren und der Apparat so aufzu- 
stellen, dass er von der Some  direct beschienen wird. Alsbald farbt sich 
die Schmelze rothbraun, und es sind Bromdiimpfe bemerkbar. Man setzt das 
Einleiten von Chlor so lange fort, bis die Bromdiimpfe verschwunden sind 
und sich kein Chlorwasserstoff mehr entwickelt. Hierauf ve rd rhg t  man 
das Chlor aus der Reactionsfliissigkeit mit eiuem Luftvtrom und sammelt das 
Trichlorphenanthren hhnlich wie boi A durch Ausziehen mit Eisessig. Es 
wird niederum gereinigt durch Umkrystallisiren aus Allrohol bis zum con- 
stanten Schmelzpunkt. 

In beiden Fal len,  d.  ti. sowohl nach A a h  nach B, erhalt  man, 
wenn die Chlorirung unvollstandig dnrchgefiihrt wird,  s ta t t  des Tr i -  
chlorpheuanthrene das  9 . 1 0 - D i c h l o r -  p h e n a n t h r e n  vom Schmp. 

Das 1.9.10 Trichlorphenanthren bildet weisse Nadeln und schmilzt 
bei 123 - 124O. Es 16st eich ziemlich schwer in  kaltern Eisessig, 
Aethyl- und Methyl- Alkohol, leichter in Benzol und Chloroform. 

Ag CI. 

Ausbeute 1.5 -2 g. 

160- 1610. 

0.1666 g S b d :  0.3677 g COs, 0.0472 g BaO. - 0.2145 g Sbst.: 0.3273 R 

Cl+H7Cls. Ber. C 59.58, H 2.49, (11 37.83. 
Gef. 59.45, 2.82, 37.70. 

2-Chlor-pbenanthr~nchinon. 
3 g 2.9.10-Trichlorphenanthren werden in SO ccm siedendem Eisessig ge- 

lost, die heisse L6sung wird allmahlich mit einer concentrirten, wiissrigen LBsung 
von 9 g Chromsaure versetzt. Die Reactionsdiissigkeit wird in 400 ccm Wasser 
gegossen, der ebtstehende gelbe Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und mit 
NatrinmbisulfitlBung auf dem Wasserbade digerirt. Die von harzigen Pro- 
ducten abfiltrirte Losung wird mit concentrirter Salzsiiure iibersattigt, wobei 
sich das 2-Chlorphenanthrenchinon in orangefarbenen Flocken abscheidet. 

9 Beim Einongen der Mutterlauge kann noch eine weitere geringe Menge 
Trichlorphenanthren erhalten werden. Sie ist aber so sehr mit harzigen Pro- 
duoten verunreinigt, dass sich ibre Gewinnung nicht lohnt. 

a) Es wird nach der Methode von H a p d u c k  dargestellt. Ann. d. Chem. 
167, 151 [1873j. 



Nach dem Umkrystallisireti aus Eisessig bildet es gelbrothe Na- 
dclu, welche unter rorhergehendem Erweichen bei 235-2370 schmelzen. 

0.1513 g Sbst.: 0.3847 g COP, 0.0404 g H20. - 0.2860 g Sbst.: 0.1715 g 
A g  CI. 

CidH702Cl. Rer. C G9.28, H 2.89, C1 14.69. 
Gef. n G9.3.5, 2.97, * 14.93. 

1)as 2-Chlorphenanthrenchinon liist sich ziemlich schwer in ltaltem 
Aether, Alkohol, Eisessig, leichter in kaltem Benzol. Von concen- 
trirter Schwefelsanre wird es bei gewohnlicher Temperatur rnit 
schmutzig grinbrauner Farbe aufgenommen; beim Erwarmen wird die 
griiobraune Lijsuog rotbbrauu. Giesst man die erwarmte, schwefel- 
saure Losung in Wasser, so eriteteht eine gelbe Fliissigkeit, die beim 
UebersGttigen mit h'atrinnrhydroxyd intensiv blutroth a i rd .  Es sei 
besonders hervorgehoben, dass geringe Mengen yon Phenanthrenchinon 
den Sckmelzpunkt des 2-Chlorphentinthrenchinons betrlrhtlil 11 her- 
unterdrikken. 

Aus diesem Grunde erhalt man, wenn das 2 9 10-Trichlorphenao- 
thren etwas 9.10-Dichlorphenan1hren elithalt, beim Oxydiren mit Ka- 
liumbichi otpat ein Product, welches ziemlich wharf bei 190" schmilzt; 
es besteht zur Hauptsache aus 2-Chlorphenanthrenchinon und wenig 
Phenanthrenchinon , von welchem ersteres jedoch durch Umkrptal l i -  
siren nicht befreit werden kann. 

Zurnsheren Charakterisirung wurde das M o n o x i m  d e s  2 - C h l o r -  
p h e n a n  t h r e n c  h i n o n s  dargestellt. 

Die Lasung von 1 g des Chinoris in 50 rcm Alkohol wurde mit 
der Losung von 0.3 g Hydroxylaminchlorhydrat 2 Stunden tang a n  
Ruckflusskiihler gekocht. Beim Erkalten der Lijsung krjstallisir t das 
Oxim in griingelben Nadeln aus, die bei 140-1410 schmelzen. 

0 2904 g Sbst.: 15.0 ccm N (15.5O, 733 mm). 
C14I38ClOgN. Ber. N 5.41. Gef. N 532 .  

U e b e r f i i h r u r i g  d e s  2 - C h l o r - p h e n a n t h r e n c h i n o n s  i n  
p - C h l o r - d  i p Len s l u r  e. 

3 g 2-Chlorphenanthrenchinon werden in 12 ccm concentrirter 
Schwefeleaure gelijst und aus der Liisung durch allmahlichen Zusatz 
von Wasser in  feio vertheiltem Zustand abgeschieden. Nach Zugabe 
einer Liisung von G g Kaliumbichromat in 50 ccm Wasset kocht man 
die Mischung einige Stunden am RBckflussktihler ; beim Erkalten 
scheidet sich der griisste Theil der Chlordiphensaure aus. Der Rest 
derselben kanri durch Einengcn der Mutterlauge gewonnen werden. 
Zur Befreiung von geringen Mengen unverauderteo Chinons nimmt 
man die Saure in verdiinnter Sodalosung auf und scheidet sie nus der 



Losung mit vrrdiiiiuter Scliwefelsliure wieder a b  
sie aus verdiinntem Alkohol u m k r y s t a h i r t .  

Schliesslich wird 

D a r a t e l l u n g  d e r  p - C h l o r - d i p h e n s a u r e  a u s  p - A m i d o -  
d i p  h e n s a  u r e. 

3 g p-Amidodiphensaure werdeit in salzsaurer Lijsung in der iib- 
lichen Weise diazotirt. Die Diazoniumsa\aliieung wird in  eine Losung 
von 6 g Cuprochlorid in concentrirter Salzsjiure eingegossen. Unter 
lebhafter Stickstoff-Entwickelung fallt ein hellbrauner Niederschlag BUS. 

Derselbe wird abfiltrirt, ausgewaechen, in  verdiinnter Sodalosong auf- 
geuomrnen iiud darau9 rnit rerdiiiinter Schwefelsaure wieder abge- 
schieden, scbliesslicti aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Man erhalt so die p-Chlordiphensiiure in weieeen Nadeln Tom 
Schmp. 2370, welche in allen IGgenschaften rnit der ails Chlorphe- 
nanthrenchinon gewonnenen Verbindung vnlle Uebereinetimmung zeigt. 

AgCI. 
0.2256 g Shst.: 0.5019 g COs, 0.0614 g HsO. - 0.2233g Sbst.: 0.1172 g 

C l ~ U ~ o p c 1 .  Ber. C 60.7G, H 3.25, CI 12.94. 
Get. )) 60.67, 3.05, D 12.65. 

Die Saure liiet sich bei gewiihnlicher Temperatur sehr leicht in 
Aether, Eiseseig, Aethyl- und Methyl- Alkohol, schwer in Waeser, eehr 
echaer in Benzol, Chloroform und Schwefelknhleoetoff. Die Liisung 
der  Saure in der aquivalenten blenge Ammoniak giebt mit Baryum-, 
Calcium-, Magnesium-Salzen keineo Niederschlag, dagegen mit Eisen- 
chloiid ein dunkelgelbea, schwer liisliches E i s e n d z  , mit Bleiacetat 
ein weisses, unlosliches Blrisalz. 

S t u t t g a r t ,  Laboratorium fur allgemeine Chemie an der Tecbn. 
Hochpctlule. 

623. Jul ius  Schmidt und Robert  Mezger: 
Ueber Stereoisomerie beim 9-Acetoxy-fluoren und iiber das 

9-Dioxy-fluoren. 
(Eingegangen am 10. November 190G.) 

Wie J. S c h m i d t  und K. B a u e r  vnr einiger Zeit I)  mittheilten, 
ergaben sich gelegentlich der Herstellung von 9-Oxy Auoren-9 cai bon- 
saure oder Diphenylenglykolslure (I) aus  Phenanthrenchinon Ver- 
muthungen dafiir, dass diese Saure in zwei stereoisomeren Formen 

J. S c h m i d t  und K. B a u e r ,  diese Berichte 38, 3757 [I905]. Zu dieser 
Abhandlung mijgen hier einige Bemerkungeo gestattet sein. 

Das auf S. 3754 angefiihrte P h e n y l h p d r a z o n  d e s  2 .7-Dibrom- 
f luorenons  wurde als Hydrazon des p-Dibromfluorenons und das auf S.3747 




