3891

10 g eines N-Methyl «-methylimidazols, das mit Silberoxyd-Am-
moniak keinen Niederschlag gab, wurden lapgsam duorch ein zu
starker Rothgluth erhitztes Glasrohr geleitet. Das Destillat wurde
in Ammoniak gel6st und mit Silberoxyd-Ammoniak gefillt. Das aus-
geschiedene Silbersalz, das die entstandene secundire Base enthielt,
warde abfiltrirt, in Salpetersiinre gelost, mit Salzsdure versetzt,
die vom Chlorsilber abfiltrirte Losung stark alkalisch gemacht und
mit Aether extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb
ein Oel (6 g), das alsbald erstarrte, bei 266° siedete, bei 92° scbmolz
und sich mit dem oben beschriebenen Dimethylimidazol als vollkommen
identisch erwies. Zum Vergleich wurden noch Pikrat und Nitrat
bereitet, die im Schmelzpunkt und in der Krystallform keinen Unter-
schied gegeniiber den oben beschriebenen Salzen zeigten.

Damit ist bewiesen, dass die aus dem Traubenzucker bei Gegen-
wart von Acetaldehyd und Zinkbhydroxyd-Ammoniak entstehende Base
das o, u-Dimethylimidazol ist.

622. Julius Schmidt und Richard Schall: Ueber das
2.9.10-Trichlor-phenanthren und das 2-Chlor-phenanthrenchinon.
(Studien in der Phenanthrenreihe. XIX. Mittheilung?).)
(Eingegangen am 10. November 1906.)

Durch directe Chlorirung von Phenanthren bei Gegenwart von
Chlor-Uebertriigern erhilt man neben vielen harzigen Producten, die
sich zur weiteren Untersuchung nicht eignen, das bisher unbekannt
gewesene 2.9.10-Trichlor-phenanthren (II) vom Schmp. 123—124°,
Die gleiche Verbindung entstebt auch — und zwar in besserer Aus-
beute — bei Einwirkung von Chlor auf 9 Brom-phenanthren (I) unter
Mitwirkung des Sonnenlichtes, wobei merkwiirdiger Weise das Brom
durch Chlor verdringt wird:
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Der Constitutionsbeweis fiir das 2.9.10-Trichlorphenanthren ge-
staltet sich folgendermaassen: Durch Oxydation mit Chromsiure in

') Die 18 friheren Mittheilungen finden sich diese Berichte 33, 3251
(1900]; 84, 1461, 3531 [1901]; 85, 3117, 3129 (1902]; 36, 2508, 3730, 3784,
31738, 8745 [1903]; 87, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904]; 38, 3733,
3737 [1905.
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Eisessiglosung geht es in ein Monochlorphenanthrenchinon diber; somit
haften von den drei Chloratomen zwei an der Briicke des Phenan-
threnkernes. Das so erhaltene Monochlorphenanthrencbinon liefert
bei weiterer Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure eine
Monochlordiphensiiure, welche andererseits aus der von J. Schmidt
und Austin!) beschriebenen p-Amidodiphensiure (V) auf dem Wege
diber die Diazoverbindung erhalten werden kann. Sie ist also als
p-Chlor-diphensiure (IV), dasChinon als 2-Chlor-phenanthren-
chinon (IIl) anzasprechen, und es ergiebt sich hiernach fiir das dritte
Chloratom des Trichblorphenanthrens die Stellung 2. Die eben ge-
schilderten Reactionen lassen sich durch das Schema wiedergeben:

1L IV. V.
cl cl cl NH,
- - -~ —~
'\g/\w/Cl ® ~~~C0 > ~~-COOH < ™~~~ COOH
—~ el _'_co —~.~COOH —~.~COOH

Es sei noch erwiihnt, dass man bei Chlorirung von Phenanthren
ohne Chlor-Uebertriiger, sowie bei Einwirkung von Chlor auf die sie-
dende Ldsung von 9-Bromphenanthren in Tetrachlorkohlenstoff das
frither von J. Schmidt und G. Ladner?) dargestellte 9.10-Di-
chlor-pbenanthren erhilt, welches ja zweifellos als Zwischenpro-
duct bei der Bildung des 2.9.10-Trichlorphenanthrens auftritt.

Darstellung des 2.9.10-Trichlor-phenanthrens,

A. In 20 g Phenanthren wird ein starker Strom trockenen Chlorgases
eingeleitet. Es entwickelt sich lebhaft Chlorwasserstoff, und die Reactions-
wirme ist so0 gross, dass sie die Schmelztemperatur des Phenanthrens erreicht,
sodass dasselbe in kurzer Zeit in eine blauschwarze Flassigkeit verwandelt
ist. Wenn die Entwickelung von Chlor wasserstoff nachlasst, giebt man.in die
Flissigkeit als Chlor-Uebertriger 2 g Jod und leitet nun unter gleichzeitigem
Erwirmen auf dem Wasserbade noch so lange Chlorgas ein, bis keine Chlor-
wasserstoff-Entwickelung mehr bemerkbar ist.

Hierauf entfernt man iiberschiissiges Chlor aus der Reactionsfiiissigkeit,
indem man Luft durch sie blist. Das so erbaltene Reactionsproduct stellt
cine dunkle, schwer bewegliche Fliissigkeit dar, die beim Abkiihlen zihflassig
wird, ohme zu erstarren. Man entzieht ibr das 2.9.10-Trichlorphenanthren,
indem mwan sie 3—4 Mal mit je 150 ccm Eisessig kocht und die heisse Eis-
essig-Losung von den sich rasch absetzenden Schmieren abgiesst. Aus den ver-

) Diese Berichte 36, 3733 (1903]
%) J. Schmidt und G. Ladner, diese Berichte 37, 4402 [1904].
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einigten Eisessig-Losungen scheiden sich beim Abkihlen zuniichst harzige Pro-
ducte aus, von denen man rechtzeitig abgiesst. Nach 12— 20-stiindigem
Stehen ist aus denselben das Trichlorphenanthren auskrystallisirt?).

Zur Reinigung wird es so lange aus absclotem Alkohol umkry-
stallisirt bis sein Schmelzpunkt bei 123-—124° constant bleibt. Die
Ausbeate an reinem Product ist gering und betrigt nur ca. 1 g. Sie ist
grosser, wenn man die Chlorirung im Hochsommer im directen
Sonnenlicht vornimmt und im {ibrigen wie oben beschrieben verfihrt.

B. In 5 g geschmolzenes 9 Bromphenanthren?) wird unter fortwihrendem
Erhitzen auf dem siedenden Wasserbade Chlorgas eingeleitet. Die Reaction
ist wihrend der Sommermonate durchzufihren und der Apparat so aufzu-
stellen, dass er von der Sonne direct beschienen wird. Alsbald firbt sich
die Schmelze rothbraun, und es sind Bromdampfe bemerkbar. Man setzt das
Einleiten von Chlor so lange fort, bis die Bromdampfe verschwunden sind
und sich kein Chlorwasserstoff mehr entwickelt. Hierauf verdringt man
das Chlor aus der Reactionsfliissigkeit mit einem Luftstrom und sammelt das
Trichlorphenanthren #hnlich wie bei A durch Ausziehen mit Eisessig. Es
wird wiederum gereinigt durch Umkrystallisiren aus Alkohol bis zum con-
stanten Schmelzpunkt. Ausbeute 1.5—-2 g.

In beiden Fillen, d. h. sowobhl nach A als nach B, erhilt man,
wenn die Chlorirang unvollstindig durchgefiihrt wird, statt des Tri-
chlorphenanthrens das 9.10-Dichlor- phenanthren vom Schmp.
160-—1610.

Das 2.9.10 Trichlorphenanthren bildet weisse Nadeln und schmilzt
bei 123 — 1240 Es 16st gich ziemlich schwer in kaltem Eisessig,
Aethyl- und Methyl-Alkohol, leichter in Benzol und Chloroform.

0.1686 g Sbst.: 0.3677 g COg, 0.0472 g Ha0. — 0.2145 g Sbst.: 0.3273 g
AgCl
Cu:H;Cls. Ber, C 59.58, H 2.49, Cl 37.83.
Gef. » 59.48, » 2,82, » 37.70,

2.Chlor-phenanthrenchinon.

3 g 2.9.10-Trichlorphenanthren werden in 80 ccm siedendem Eisessig ge-
lost, die heisse Losung wird allmihlich mit einer concentrirten, wissrigen Losung
von 9 g Chromsiiure versetzt. Die Reactionsfliissigkeit wird in 400 cem Wasser
gegossen, der entstehende gelbe Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und mit
Natrinmbisulfitlbung auf dem Wasserbade digerirt. Die von harzigen Pro-
ducten abfiltrirte Losung wird mit concentrirter Salzsiure ibersittigt, wobei
sich das 2-Chlorphenanthrenchinon in orangefarbenen Flocken abscheidet.

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

?) Es wird nach der Methode von Hayduck dargestellt. Ann. d. Chem.
167, 181 {1873].
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Nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig bildet es gelbrothe Na-
deln, welche unter vorhergehendem Erweichen bei 235 —237° schmelzen.
0.1513 g Sbst.: 0.3847 g CO,, 0.0404 g HsO. — 0.2860 g Sbst.: 0.1718 g
AgClL
CiH;0:CL. Ber. C 69.28, H 2.89, Cl 14.69.
Gef. » 69.35, » 2.97, » 14.93.

PDas 2-Chlorphenanthrenchinon 1ist sich ziemlich schwer in kaltem
Aether, Alkohol, Eisessig, leichter in kaltem Benzol. Von concen-
trirter Schwefelsiure wird es bei gewdhnlicher Temperatur mit
schmutzig griinbrauner Farbe aufgenommen; beim Erwirmen wird die
griinbraune Ldsuog rothbrawu., Giesst man die erwirmte, schwefel-
saure Losung in Wasser, 80 entsteht eine gelbe Fliissigkeit, die beim
Uebersiittigen mit Nafrinmhydroxyd intensiv blutroth wird. Es sei
besonders hervorgehoben, dass geringe Mengen von Phenanthrenchinon
den Schmelzpunkt des 2-Chlorphensnthrenchinons betriichtlich her-
unterdriicken.

Aus diesem QGrunde erhilt man, wenn das 2.9 10-Trichlorpbenan-
thren etwas 9.10-Dichlorphenanthren entbilt, beim Oxydiren mit Ka-
liumbichiomat ein Product, welches ziemlich scharf bei 190° schmilzt;
es besteht zur Hauptsache aus 2-Chlorphenanthrenchinon und wenig
Phenanthrenchinon, von welchem ersteres jedoch durch Umkrystalli-
siren nicht befreit werden kaon.

Zur ngheren Charakterisirung wurde das Monoxim des2-Chlor-
phenantbrenchinons dargestelit.

Die Losung von 1 g des Chinovs in 50 cem Alkohol wurde mit
der Lésung von 0.3 g Hydroxylaminchlorhydrat 2 Stunden lang am
Riickflusskiibler gekocht. Beim Erkalten der Losung krystallisiit das
Oxim in griingelben Nadeln avs, die bei 1401419 schmelzen.

02904 g Sbst.: 15.0 cem N (15.5% 733 mm).

Ci1HgClOaN. Ber. N 541 Gef. N 5.82.

Ueberfiihrung des 2-Chlor-phenanthrenchinons in
p-Chlor-diphensiure.

3 g 2-Chlorphenanthrenchinon werden in 12 ccm concentrirter
Schwefelgsiure gel6st und aus der Losung durch allmihlichen Zusatz
von Wasser in fein vertheiltem Zustand abgeschieden. Nach Zugabe
einer Losung von 6 g Kaliumbichromat in 50 ccm Wasser kocht man
die Mischung einige Stunden am Rickflusskiihler; beim Erkalten
scheidet sich der griosste Theil der Chlordipbensiure aus. Der Rest
derselben kanu durch Einengen der Mutterlauge gewonnen werden.
Zur Befreiung von geringen Mengen unverdnderten Chinons bpimmt
man die S4ure in verdiinnter Sodalésung auf und scheidet sie aus der
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Losung mit verdiinoter Schwefelsiure wieder ab  Schliesslich wird
sie aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt.

Darstellung der p-Chlor-diphensdure aus p-Amido-
diphensidure.

3 g p-Amidodiphensiiure werden in salzsaurer Lisung in der ib-
lichen Weise diazotirt. Die Diazoniumsalzidsung wird in eine Losung
von 6 g Cuprochlorid in concentrirter Salzsfiure eingegossen. Unter
lebhafter Stickstoff-Entwickelung fillt ein hellbrauner Niederschlag aus.
Derselbe wird abfiltrirt, ansgewaschen, in verdiinnter Sodaldsung auf-
genommen und daraus mit verdiinnter Schwefelsiure wieder abge-
schieden, schliesslich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Man erhilt so die p-Chlordiphensidure in weiggsen Nadeln vom
Schmp. 237°, welche in allen Higenschaften mit der aus Chlorphe-
nanthrenchinon gewonnesen Verbindung volle Uebereinstimmung zeigt.

0.2256 g Shst.: 0.5019 g CO,, 0.0614 g Hs0. — 0.2293 g Sbst.: 0.1172 g

AgCi.
Ci1:H90,Cl. Ber. C 60.76, H 8.28, Cl 12.34.

Gef. » 60.67, » 3.05, » 12.63.

Die Siiure 158t sich bei gewdhnlicher Temperatur sebr leicht in
Aether, Eisessig, Aethyl- und Methyl-Alkohol, schwer in Wasser, sehr
scbwer in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Die Losang
der Siure in der fiquivalenten Menge Ammoniak giebt mit Baryum-,
Calcium-, Magnesium-Salzen keinen Niederschlag, dagegen mit Eisen-
chlorid ein dunkelgelbes, schwer l3sliches Eisensalz, mit Bleiacetat
ein weisses, unldsliches Bleisalz.

Stuttgart, Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der Techn.
Hochschale.

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

(Eingegangen am 10. November 1905.)

Wie J. Schmidt und K. Bauer vor einiger Zeit ') mittheilten,
ergaben sich gelegentlich der Herstellung von 9-Oxyfluoren-9 caibon-
sdure oder Diphenylenglykolsiure (I) ans Phenantbrenchinon Ver-
muthungen dafiir, dass diese Sidure in zwei stercoisomeren Formen

1) J.Schmidt und K. Bauer, diese Berichte 38, 3757 [1905]. Zu dieser
Abhandlung migen hier einige Bemerkungen gestattet sein.

Das auf S.3754 angefihrte Phenylhydrazon des 2.7-Dibrom-
fluorenons wurde als Hydrazon des g-Dibromfluorenons und das auf S, 3747





