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658. Julius Schmidt und Hermann Lumpp: 
Qewinnung von Phenanthren-AbkBmmlingen au8 dem 9.9-Di- 

chlor-10-phenanthron. 

(Eingeg. am 17. November 1908; mitget. i. d. Sitzung von Elm. R. Pschorr.) 

Vor liingerer Zeit hat  Br. L a c h o w i c z ' )  durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf Phenanthrenchinon eine Verbindung von der 
Formel I (S. 4216) erhalten, die er kurzweg Dichlorphenanthron nennt, 
und die wir im Narhfolgenden als 9 . 9 - ~ i c h l o r - l O - p h e n a n t h r o n  
bezeichnen werden. 

Schon L a c h o w i  c z bemerkte, da13 diese Verbindung ein geeignetes 
Material zii Synthesen in  der Gruppe des Phenanthrens sein durfte. 
Doch hat  er nur  verhaltnisma13ig wenig Versuche mit ihr  ausgefiihrt. 

Wir  haben nunmehr das 9.9-Dichlor-10-phenanthron einem ein- 
gehenden Studium unterzogen und konnten dabei die alteren Angaben 
von L a c h o w i c z  in  manchen Punkten berichtigen und erganzen, sowie 
verschiedene bisher nicht bekannt gewesene Phenanthrenderivate nus 
dem genannten Ausgangsmaterial gewinnen. 

In  Kiirze zusammengefaat, sind die wichtigsten der gewonnenen 
Resultate folgende: 

1. Man erhalt das  9.9-Dichlor-lO-phenanthron, wie schon La-  
c h  o w i c z  angegeben, durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
die absolut trockne Benzollosung des Phenanthrenchinons in so guter 
Ausbeute, d a 5  es leicht in gro5en Quantitaten darstellbar ist. 

Versuche uber die E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  auf  P h e n a n -  
t h r e n c h i n o n  b e i  G e g e n w a r t  v o n  r o t e m  P h o s p h o r  zeigten, daI3 
auch auf diese Weise Dichlorphenanthron i n  guter Ausbeute erhalten 
werden kann, doch bietet die Methode vor der ersteren keine Vorteile, 
und es erscheint deshalb zweckmafiiger, das lastige Arbeiten mit Chlor- 
gas zu vermeiden, und das Praparat nach der ersten hlethode darzu- 
stellen. Nebenbei zeigten die Versuche rnit Chlorgas, d a 5  das Phe- 
nanthrenchinon eine iiberraschende Bestandigbeit gegen dasselbe auf- 
weist, denn man kann auf Liisungen des Phenanthrenchinons, also 
ohne Gegenwart von Phosphor, bei gewohnlicher oder hoherer Tem- 
peratur, gleichgiiltig, ob mit oder ohne Belichtung, tagelang Chlor ein- 
wirken lassen, ohne da13 d m  Phenanthrenchinon hierbei verandert wird. 

Von den Eigenschaften des 9.9-Dichlor-lO-phenanthrons, das 
bei 168-169O schmilzt, heben wir besonders hervor, da13 es gelb- 

[Studien in der Phenanthrenreihe. XXV. Mitteilung.] 

I) Lachowicz,  Journ. f.  prakt. Chem. [2] 28, 168 [1883]. 
269' 
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lichweil3 gefiirbt ist, also v-esentlich heller als das braunrote Phenan- 
threnchinon. 

Es tritt also bei der Umwandlung der (C:O)- in die (C:Cl& 
Gruppe Farbaufhellung ein. Das Gleiche zeigt sich auch, wie J. 
Schmid t  uad so11, sowie J. S c h m i d t  und Mezger  nachgewiesen 
haben, bei der Umwandlung der (C: 0)-Gruppen des Phennnthren- 
chinons in die (C: N.  0 H)-Gruppen. 

2, Durch Wasserstoff entwickelnde Gemische kann das Dichlor- 
phenanthron unter gewissen Bedingungen in 9-C hlo r- 10-0 xy-p  he- 
n a n t h r e n  (11) iibergefnhrt werden. 

Das hierfiir von Lnchowicz angegebene Hydrierungsverfahren 
mit Eisen und Essigslure ist menig brauchbar, weil bei ihm auch 
leicht das zweite Chloratom diirch Wasserstoff ersetzt wird, so daB 
inan ein Gemisch von 3-Chlor-10-oxyphenanthren und 10-Oxyphenan- 
thren erhglt. Dieser fibelstand tritt nicht ein, wenn man auf das 
Dichlorphenanthron Zinii und rauchende Salzsaure zur Einwirkung 
bringt. Vielmehr wird es hierbei quantitativ i n  9-Chlor-10-oxypbe- 
nanthren ubergeftihrt, welches wir durch das P i k r a t ,  Ace ty l -  und 
Benzo y lde r i  va  t naher charakterisieren konnten '). 

Im 9-Chlor-10-oxyphenanthren ist das Chlor sehr beweglich, und 
es eignet sich deshalb die Verbindung gut als dusgangsrnaterial z u r  
Gewinnung weiterer Phenanthrenderivate. 

3. Unterwirft man das 9-Chlor-10-oxyphenanthren der langeren 
Einwirkung von Zinkstaub und Eisessig, so tritt Ersatz des Chlors 
durch Wasserstoff ein und man gelangt zum 1 0 - O s y - p h e n a n t h r e n  
in sehr guter Ausbeute. Die Verbindung ist aul3erordentlich empfiod- 
lich gegen Luftsauerstoff , insbesondere im feuchten Zustand, SO daS 
sie bei ihrer Darstellung und beim Trocknen nach Moglichkeit vor 
Luft geschiitzt werden muS. 

4. Eine interessante Reaktion vollzieht sich bei der E i n w i r k u n g  
von  Ammoniak  anf d a s  9-Chlor-10-oxy-phenanthren. Auch 
hier zeigt sich, da13 das Chlor \vie in einer aliphatischen Verbindung 
gebunden ist, indem es mit Wasserstoff des Ammoniaks sehr leicht 

1) Die von Lachowicz fiir die Verbindung gew&lte Bezeichnungsweise 
s9-Chlorphenanthrona dhrfte nicht zweckmaig und deshalb durch 9-Chlor- 
10-oxyphenanthren zu ersetzen sein. 
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nls Chlorwasserstoff austritt. Es reagieren aber sogleich 2 Aiolekule 
Chloroxyphenanthren rnit einem Molekiil Amnioniak, und man gelangt 
zu dem Di-(lO-oxyphenanthryl)-9-amin von der Formel IV, 
einer Verbindung, in der sowohl die sauren, RIS auch die basischen 
Eigenschaften derart abgeschwgcht sind, da13 sie weder rnit Basen 
noch mit Sauren Salze bildet. Sie wurde schon friiher von dem einen 
von uns knrz beschrieben ’). 

Die beiden IIydroxylgruppen reagieren in ihr sehr leicht unter 
Abspaltung von Wasser, und man gelangt alsdann zu einer A n h y d r o -  
v e r b i n d u n g  \-on der Formel V, dem P h e n a n t h r o x a z i n ,  weJches 
zuerst B s m b e r g e r  und G r o b 2 )  bei der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Phenanthrenchinon erhalten haben. 

5. Beim ErwHrmen rnit konzentrierter Schwefelsaure liefert das 
Chloroxyphenanthren eine Disulfosiiure, welche nus der Reaktions- 
masse zunachst in Gestalt des Barinmsalzes isoliert wurde. Durch 
Zerlegen dieses Bariumsalzes rnit Schmefelsaure erhielten wir die freie 
9 - C h l o  r - 10 - ox y - p  h e nan  t h r  e n - d i  s ulf o s a u  r e als hygroskopische 
IZrystallmasse, die zunHchst nicht weiter untersucht wurde. 

6. Bei der Einwirkung von konzentrierter Salpetersgure liefert das 
9-Chlor-lO-oxyphenanthren, wie schon L a c h o  wicz  feststellte, ein Nitro- 
phenanthrenchinon vom Schmp. 279-2800 unter Zersetzung, welches 
wir nunmehr mit aller Sicherheit als das 3 - N i t r o - p h e n a n t h r e n -  
c h i  non  charakterisieren konnten. Damit sind die Meinungsverschie- 
denheiten3), melche uber die Konstitution des ron L a c h o w i c z  be- 
schriebenen Nitrokorpers bisher herrschten, endgiiltig beseitigt. 

Die Entstehung von 3-Ni’trophenanthrenchinon aus 9-Chlor-10- 
oxyphenanthren ist deshalb wichtig, weil in ihr z u r z e i t  d i e  b e s t e  
Methode  fur d i e  G e w i n n u n g  von  3-Nitro-phenanthrenchinon, 
das hierbei in einer Ausbeute von ca. 3Oo/o erhalten wird, vorliegt. 

Bisher konnte man die Verbindung bereiten: 
a) nach Werne r  (loc. cit.) durch Erhitzen von 9-Bromphenanthren mit 

konzentrierter Salpotersiure, 

l) J. Schmidt,  diese Berichte 36, 3131 [190%]. 
3 Bamberger und Grob, diese Berichte 34, 533 [1901]. 
a) Man vergl. A. Werner, Ann. d. Chem. 331, 335 [1902]; J. Schmidt 

und A. I<&mpf diese Berichte 36, 3115 [1902]. 
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b) nach J. S c h m i d t  und Ksmpf  (loc. cit.) durch Oxydation von 3-Ni- 
trophcnanthren mit Chromsiure, 

c) nach J. S c h m i d t  und S 6 l l  durch Nitrieren -ion 9.10-Diamidophe- 
nanthren mit Acetylsalpetersiurc. Die Methoden a und b sind so wenig er 
giebig, d a 8  hiernach grbfierc Mengen von 3-Nitrophenanthrenchinon kaum 
beschafft werden k6nnen. 

Nach der Methode c ist das allerdings mbglich, aber die Methode ist 
umstiindlich und teuer, denn das 9.10-Diamidophenanthren wird durch Re- 
duktion dcs Phenanthrenchinondioxims gewonnen, das seinerseits durch 
Wechselwirkung auB Phenanthrenchinon und dem teuren Hydroxylaminchlor- 
hydrat entsteht. Diese teuren Reagenxien, Hydroxylaminchlorhydrat und 
Acetylsalpetersiiure, fallen bei der nunmehrigen Gewinnung des 3-Nitrophenan- 
threnchinons weg, und auDerdem ist die Ausbeute an Nitrodcrivat nach der 
neuen Methode so befriedigend, d& das 3-Nitrophenanthrenchinon nunmellr 
eine verh&ltnismiiDig leicht zugiogliche Verbindung ist. 

Geht man vom Phenanthren aus, SO liil3t sich derJWeg kurz 
skizzieren durch das Schema : 

PCI 70 P; + Phenanthrencliinon -f Dichlorphenanthron 
Chromsiiure 

fa uodHCl ca. 60 g HNO, 22-25 g 
> 9-Chlor-10-oxyphenanthren -> 3-Nitrophenthrenchinon. 

D i e  A u s a r b e i t u n g  d i e s e r  M e t h o d e  s t e l l t  d n s  w i c h t ' i g s t e  
R e s u l t a t  d e r  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  d a r ,  d e n n  n u s  d e m  3 - N i -  
t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n  h a b e n  v o r  k u r z e m  J. S c h m i d t ,  u n d  
J. S o l 1  d a s  M o r p h o l c h i n o n  e r h a l t e n ,  uncl e s  s t e h t  zu h o f f e n ,  
daf3 e s  s i c h  a l s  A u s g a n g s m a t e r i a l  f u r  d i e  G e w i n n u n g  w e i -  
t e r e r  -w i c h  ti g e  r S p a1 t u n g sp r o d u k t e d e r 0 pi  ti m - A1 k a l o i  d e 
v e r w e n d e n  Iaf3t. 

Esperimenteller Teil. 
E i n w i r k u n g  von  C h l o r  a u f  P h e n a n t h r e n c h i n o n  b e i  

G e g  e n  w a r  t v o n P h o sph  or .  
Es wurde zunachst nachgewiesen, da13 eine Substitution von Wasser- 

stoff bei der Einwirkung von Chlor auf Phenanthrenohinon nicht statt- 
findet; so z. B. trat bei 6-stiindigem Einleiten von Chlorgas in die 
Losung von 5 g Phenanthrenchinon in 125 ccm Chloroform bei 150 
und unter Belichtung mit Sonnenlicht keine Entwicklung von Chlor- 
wasserstoffgas ein, und die gesamte hlenge des angewandten Phenan- 
threnchinons konnte unverandert zuriickgewonnen merden. Das 
Gleiche mar der Fall, als Chlorgas eingeleitet wurde in die am Ruck- 
fluf3kuhler siedende Losung des Phenanthrenchinons, sowohl in Tetra- 
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chlorkohlenstoff als auch in  Sulfurylchlorid I). Ganz anders gestaltet 
sich die Reaktion, wenn geniigend roter Phosphor zugegen ist, zu- 
folge der Rildong des entstandenen Phosphorpentachlorids , das den 
Austausch \-on Sauerstoff gegen Chlor bewirkt. 

In die am Riickflullkithler siedcnde Suspension von 3 g Phenanthrenchinon 
und 0.4 g rotcm Phosphor in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurde einige Stun- 
den trocknes Chlorgas eingeleitct. Nach diescr Zeit war eine vollstandig 
klare, hellgelbe LBsung cntstnnden. Sie wurde zur Entfernung von iiber- 
schiissigem Chlor nach dem Erkxlten miederholt mit Wasser und dann mit 
yerdiinnter Natronlauge durchgeschuttelt, wobei sich ein Teil des Reaktions- 
produktes aus dcr LBsung ausschied. Der Rest desselben kounte aus der 
getrockneten LBsung durch Eindempfcn gewonnen werden. Das so erhaltene 
Itohprodukt schmolz bei ca. 160O. Nach dem Urnkrystallisieren aus Benzol 
crhielt man es in gelblich weil3en Prismen vom Schmp. 168-1690. Es zeigte 
sich auch in allen tibrigen Eigenschaftcn identisch mit clcm von Lachowicx 
beschriebenen Dichlorphenauthron. 

E i n w i r k u n g  y o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf  d i e  B e n z o l - L i i -  
sung y o n  P h e n a n t h r e n c h i n o n  ( D s r s t e l l u n g s m e t h o d e  fiir d a s  

9.9-D i c  h l  o r -  1 0-p h e n  a n  t h r o n ) .  
Die Suspension  on 50 g reinem Phenanthrenchinon und 50 g 

Phosphorpentachlorid i n  100 g absolot trocknem Benzol wird am 
Riickfluljkuhler auf dem Wasserbad erwarmt. Kolben und der clurch 
ein Chlorcalcium-Robr abgeschlossene Riickflufikiihler sind am besten 
durch einen Glasschliff verbnnden. Nach kurzer Zeit tritt die Re. 
aktion ein, und es entsteht eine dunkelbrsune klare Losung. Man 
erhitzt insgesamt 20 Miniiten lang und la& alsdann die  Pliissigkeit 
im Sch~eIelsaure-Exsiccator erkalten. Das Reaktionsprodukt scheidet 
sich hierbei in harten, hellgelben Krystalldrusen aus. Sie werden mit 
trooknem Benzol gewaschen, und schlieljlich ails 70 ccm trocknem 
Benzol umkrystallisiert. Auf diese Weise erhiilt man 35 g Dichlor- 

l) Man vergleiche Verfahren ziir Darstellung ron bestandigen Chlorde- 
rivaten des Indigos. Chem. Zentralbl. 1905, TI, 731. 

3 Es ist am besten, das Phosphorpentachlorid in dem zusammengeballten 
Zushnd, in dem es vorliegt, zu verwenden, und es nicht vorher zu pulveri- 
sieren, da bei Benutzung ron fein pulvrisiertem Phospliorpentachlorid die 
Reaktion sehr stiirmisch verliiuft. 

Das zur Verwendung kommende Benzol muS vorher durch Destillation 
iiber Natrium von jeder Spur Feuchtigkeit befreit werden, da bei Gegenwart 
auch nur geringer Mengen Wasser das entstehende Dichlorphenanthron Zer- 
setzung erleidet und als Reaktionsprodukt uneryuickliche hnrzige Massen 
entstehen. 
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phenauthron ') in hellgelben derben Prismen. Es schmilzt bei 1G8-lG9° 
nnd zersetzt sich bei weiterem Erhitzen bei ca. 180° unter lebhafter 
G asentwicklung. 

(Gliihen der Substanz mit CaO). - 0.2685 g Sbst.: 0.2866 g AgCl (Methode 
ron Carius) .  

0.2995 g Sbst.: 0.6985 g C02,0.078 g H?O. - 0.891 g Sbst.: 0.9540 g Ag C1 

ClrHaOCla. Bw. C 6339, H 3.06, C1 26.99. 
Gef. P 63.63, P 2.91, D 26.48. 

Beim Aufbewabren f l rbt  sich dns hellgelbe Dichlorphenanthron 
allmahlich dunkel, wohl zufolge Zersetzung durch geringe hfengen von 
Feuchtigkeit. Es liist sich ziemlich leicht in den gebrauchlichen Lo- 
sungsmitteln. Von konzentrierter SchwefelsHure wird es  bei gewohnr 
licher Temperatur mit griiner Farbe geltist. Beim Erwkmen mit 
konzentrierter Salpetersiiure wird es i n  Phenanthrenchinon ubergefuhrt. ' 

D ar s t e l l u n  g v o n  9 - C h l o  r - 10 - o x y - ph e n a n  th  r e n  d u r c h  
B e h a n d e l n  d e s  9 .9-Dichlor-10-phenanthrons m i t  Z i n n  u n d  

S a1 z sa u r e '). 
Das urspriinglich von L a c h o w i c z  aogegebene Verfahren zur 

Uberfiihrung des Dichlorphenanthrons in Chlororyphenanthren mittels 
Essigsaure und Eisenfeile ist zur Darstellung gr6Berer Mengen des 
letzteren nicht geeignet. 

Nachdem wir uns uberzeugt hatten, d a b  dns Dichlorphenanthron 
beim Erwarmen mit konzentrierter Salzsaure aUein nicht verandert 
wird, haben wir nachfolgendes Reduktionsverfahren niittels Zinn und 
Salzsaure ausgearbeitet, welches sehr einfach und bequem ist und die 
Darstellung des Chloroxyphenantbrens in beliebigen Quantitlten ge- 
stattet. 

In die Suspension von 50 g 9.9-Dichlor-10-phenanthron in 600 ccm kon- 
zentrierter Salzstiure merden unter Erwtirmen auf dem Wasserbad und hau- 
figeni Vmschiitteln allmiihlich 90 g Zinn eingetragen. Das hellgelbe AUS 
gangsmaterial wird in dem MaB, a i e  die Reaktion vorschreitet, immer melir 
mei5. Nach 4 Stniiden ist die Reduktion beendigt, und es liegt rein weil3es 
9-Chlor-10-oxyphenanthren vor. Nach dem Erkalten wird durch Tuch an 
der Saugpumpe filtriert und mit konzentrierter Salzsiiure nachgewaschen. 
Das so erhaltene Chlorovyphenanthren ist schon sehr rein, so daB es ohne 
vorherige Reinigcmg fur pi-iiparative Zwecke verwendet werden kann. Es 

1) Es lohnt nicht, zur Gewinnung weiterer Mengen Dichlorphcnanthron 
die Mutterlaugen sowohl von der Darstellung, als auch vom Umkrystallisieren 
aufzuarbeiten, da hierbei nor schwarze, schmierige Produkte erhalten werden, 
aus denen kein reines Dichlorphenanthron zu gewinnen ist. 

Man vergl. Lachowicz ,  Journ. fir prakt. Chem. [2] 28, 170 [1883]. 
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IiiQt sich leicht vollkommeii rein erhalten, enheder durch Auflosen in  Na- 
tronlauge und Wiederabscheiden aus dieser LBsung mit verdiinnter Schwefel- 
slure, oder durch Umkrystallisieren nus Alkohol. 

I n  letzterem Fall erhalt man es in weiBen Prismen vom Schrnp. 121'. 
D i e  Ausbeute ist quantitativ. 

9-Chlor-1U-osyphenanthren ist sehr ernpfindlich gegen Sauerstoff, 
insbesondere in fenchtem Zustand, und farbt sich deshalb beim Trocknen 
leicht braun. 

Die 1,iisting iu Alkohol nimmt rasch eine griine Fiirbung an, das 
Gleiche gilt f u r  die Losung i n  Alkalihydrosyden, eine Erscheinung, 
d ie  wohl anE Oxydation zurtickzufhhren ist. 

Das P i k r a t  dcs  9 - C h l o r - 1 0 - o x y - p h e n a n t h r e n s  wird erhalten, wcnn 
man die hei5gesattigten alkoholischen Lbsnngen der Iiomponenten mit ein- 
ander rermihcht. Bcini Erkalten der Mischong scheidet es sich in zinnobcr- 
roten Prismen aus, die bei 169-170O schmelzen. 

0.1922 g Sbst.: 16 ccm N (22O, 750 mm). 
C,,,HI2O,N3C1. Ber. N 9 2. Gef. N 9.23. 

CcH4. C. 0 .  CO CHa 
Ccj Hq . C . Cl 

9-Chlnr-lO-acetoxy-phenanthren, . 

3 g 9-Chlor-10-oryphenanthren werden mit 30 ccm Essigsaureanhydrid 
eiue Stunde lang am RuckflnBkuhler gekocht. Aus der auf ein kleines Vo- 
lumen eingeengten Liisung scheidet sich beini Erkalten das Acetylderivat in 
braunliclien Iirystclllen ab. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man 
es in gelblichen Prismen vom Schmp. 145-147". 

0.1827 g Sbst.: 0.4803 g COz, 0.062 g HzO. 
C1GH1102Cl. Ber. C 70.97, H 4.09. 

Gef. D .70.92, a 3.75. 

B en z o y 1 d e r  i va t  d e s 9 - C h 1 o r  - 10 -ox y - p hen  a n t  h r e n s , 
CSH4. C. 0 .  CO CG 115 
&HI. C .  CI Y 

wircl am beaten nnch der Methode yon Schot ten-Baumann erhalten. 

bei 165-166". 
Es krystalliziert RLIS Bthylalkohol in schwach gelben Prismen uncl schmilzt 

0.181 g Sbst.: 0.5018 g COZ, 0.0694 g HzO. 
CglHlaOsCI. Bw. C 75.7S, H 3.94. 

Gcf. B 75.5?, )) 3.86. 

a b e r f  i i h r u n g  d e s  9-Chlor-10-osy-phenanthrens in, 10-Oxy- 
p h e n a n t l i r e n  m i t t e l s  Z i n k s t a u h  u n d  Eisessig ' ) .  

Es gelingt leicht, das Dichlorphenanthron quantitativ in 10-Ory- 
phenanthren iiberzufiihren , wenn man es znnachst, wie vorstehend 

I) Lacl iowicz ,  Journ. fur prakt. Chem. p2] 28, 172 [1853]. 
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beschrieben, durch Behandeln mit Zinn und Salzsaure, zu 0-Chlor- 
10-oxyphenanthren reduziert, und letzteres der Einwirkung yon Zink- 
staub i n  Eisessiglosung unterwirft. 

Die Losung von 10 g 9-Chlor-10-oxyphenanthren in 250 ccm 
siedendeni Eisessig wird mit 20 ccm Wasser und tlann illlmHhlich mit 
30 g Zinkstaub versetzt. Das Eintragen des Zinkstanbes in die am 
RiickfluBkiihler siedende L O s ~ n g  geschieht so lnngsam, daS es e t w s  
8 Stunden in  Anspruch niinmt. Hierauf wird die Flussigkeit vom 
iiberschussigen Zinkstaub abfiltriert und das hellgelbe Filtrat m6g- 
lichst rasch in  1 1  Wnsser gegossen. Das 10-Oxyphenanthren scheidet 
sich im ersten Augenblick als weiBer Niederschlag a b ,  der aber zu- 
folge Oxydation rasch rosn nnd schlieBlich hraun wird. Es zeigt den 
von L a c h o w i c z  angegebenen Schmp. 148-149". 

Zur weiteren Identifizierung wurde es (lurch Kochen rnit Essig-* 
saureanhydrid in  das A c e t y l d e r i v a t  iibergefiihrt, das den Schmp.77- 
78O zeigt, wie e r  fruher schon von verschiedenen Forschern ange- 
geben wurde. 

U b e r f i i h r u n g  d e s  9-Chlor-10-oiyphenanthrens i n  
D i- (10- ox y p h e n a n  t h r y 1) - 9 - am i n  (Formel I V  S. 421 7). 
Wahrend L a c h o  w i c z  angibt, da13 das  9-Chlor-10-oryphenanthren 

auch bei langerem Kochen mit alkoholischem Ammoniak nicht ver- 
andert wird, konnten wir feststellen, daB es beim Erhitzen rnit waB- 
rigem Ammoniak das Chlor austauscht, und z\\nr werden dahei 
2 Wnsserstoffatome des Ammoniaks durch Phenanthrenreste ersetzt. 

Man verfahrt zur Darstellung des Diphenniithrol~niins folgender- 
maBen : 

5 g 9-Chlor-10-oxyphenanthren werden mit 500 ccm konrentriertem 
mfirigem Ammoniak 2 Stunden lang am BuckfluBkuhIer gekocht. Das Am- 
moniak nimmt eine grungelbe Ph-bung an, und auch der in ihin suspendiertc 
Niederschlag wird allmahlich schmutziggriin. Xach der angegebenen Zeit 
wird ohne vorheriges Erkalten der Flussigkeit filtriert. Das grhngelbe Filtrat 
ist nichts anderes als die verdiinnte ammoniakalische Lrjsung von unverandert 
gebliebenem 9-Chlor-lO-oxyphenanthren, wie man sicli durch Gbersattigen 
derselben mit Salzsaure leicht uberzeugen kann. Hierbei fallt namlich das 
Chloroxyphenanthren als weil3w Pulver vom Schmp. 120" am. 

Drts Reaktionsprodukt bleibt beim Filtrieren der ammoniakalischen 
Fliissigkeit als schmutzig-griiner Niederschlag auf dem Filter. Es 
schmilzt bei ca. 1700 unter Zersetzung. Es wird mit 500 ccm Alkohol 
ausgekocht, wobei die Verunreinigungen in Losung gehen , wahrend 
das Diphenanthrolamin wegen seiner groBen Schwerloslichkeit i n  allen 
Liisungsmitteln der Hanptsache nach ungelijst bleibt. Nnchclem d a s  
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Auskochen mit Alkohol noch einmal wiederholt ist, lie@ das Procltikt 
in analysenreinem Zustand vor. 

0.1020 g Sbst.: 0.3117 g CO?, 0.0471 g HsO. - 0.2705 g Ybst.: 7.6 ccm 
N (IS0, 737 mm). 

CzsH190aN. Bcr. C 83.75, 13 4.77, N 3.5. 
Gef. D 83.34, B 5.16, B 3.2. 

Das so gereinigte Di-(lO-oxyphenanthryl)-9-amin ist ein griinliches 
Pulver, welches aus sehr vie1 Alkohol in glanzenden, grunbraunen 
Prismen krystallisiert und in vollkommen reinem Zustand bei ca. 230° 
unter Zersetzung schmilzt. Spuren von Verunreinigungen driicken 
den Zersetzungspunkt stark herunter. Die fruhere Angabe deu einen 
von uns (loc. cit.), daB die Verbindung bei 168-170° unter Zer- 
setzung schmelze, ist wohl darauf zuriickzufuhren, daB dns damals 
untersuchte P r a p a r t  nicht vollkommen rein war. H e r v o r z u h e b e n  
i s t ,  daB d a s  Diphenan th ro lamin  in I t h e r i s c h e r  Liisnng 
Pho to t rop ie  zeigt. 

Eine frisch bereitete Losung der Substanz ist naimlich im Sonnen- 
licht hellgelb, im  Dunkeln dagegen braunrot geflrbt und zeigt auch 
in letzterem Falle deutliche Fluorescenz. Wenn man die dunkel- 
braune Liisung dem Licht aussetzt, so wird sie hellgelb und in1 
Dunkeln wieder braunrot. Diese Erscheiuuug kann durch ab- 
wechselnde Belichtung und Verdunkelung der Losung wiederholt her- 
vorgerufen werden, doch bleibt schliealich bei llngerer Belichtung 
die Losung hellgelb. Es scheint sich also hier ahnlich, wie bei den1 
Triphenylfulgid, uni eine wechselseitige Umlagerung, uni eine utnkehr- 
bare Photoreaktion zii handeln l). 

Von konzentrierter Schwefelshre wird das Diphennnthrolamin 
rnit kornblnmblauer Farbe geliist. Schichtet man daruber eine Liisung 
eines Nitrats oder Nitrits, so bildet sich an der Beriihrungsstelle eine 
braune Zone. Man konnte also Diyhenanthrolamin zum Nachweis 
von Salpetersaure und salpetriger Saure benutzen, wenn noch eiu Be- 
diirfnis nach einem derartigen Reagens vorhanden wiire. 

Die hasischen und sauren Eigenschaften sind im Diphenauthrol- 
amin durch die gegenseitige Beeinflussung von Hydroxyl und Amido- 
gruppe so abgeschwacht, daB weder mit Sauren noch mit Basen Salze 
erhalten merden konnten. 

6 be r f ii h r u n g d e s D i - (10 - o XJ p h e n a n t h ry 1) - 9 - a  m i  n J (Formel IV 
S. 4217) i n  P h e n a n t h r o x a z i n  (Formel 1') d u r c h  E r h i t z e n  mit 

E s s i g s a ur e an  h y dr id. 
2 g Diphenanthrolamin wurden rnit 70 ccm Essigsaureanhydrid 4 Stunden 

am Rfickfldkfihler crhitzt. Dabei mird das @tine Ansgangsmaterial heller 

*) H. Stobbe, Chem.-Ztg. 1907, 976. 
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- 
und schliel3lich gelbgriin. Die heil3e Fliissigkeit wird Tom Reaktionsprodukt 
abfiltriert. Das gelbbraune Filtrat enthalt nur geringe Mengen von unver- 
giidert gebliebenem Ausgangsinaterial. 

Das Anhydrid liegt in  dem in Essigsaureanhydrid ungeliist ge- 
bliebenen Produkt vor. Es zeigt in  allen Eigenschaften Ubereinstim- 
mung init dem yon B a m b e r g e r  uncl G r o b  (loc. cit.) beschriebenen 
P h e n  a n t  h r o s a z in .  

0.125 Sbst.: 0.3910 g CO,, 0.049 g HaO. 
C&sHl;ON. Ber. C 87.68, H 4.47. 

Gef. B 87.05, )) 4.47. 

S a 1  f u r i e r 11 n g d e s 9 - C h l  o r - 10 - o x y - p h e n a n t h r e n s. 
3 g 9-Chlor- 10-oxyphenanthren werden mit 15 ccm konzentrierter 

Schn-efelsgure 3 Stunden auf dem Wnsserbad erhitzt. Die dunkelgiine 
LLsung wird in Wasser gegossen, die waDrige Losung in der Siedehitze mit 
Bariumhydroxyd bis zur alkalischen Reaktion versetzt und der iiberschiissige 
Baryt durch Einleiten von Kohlensaure in die siedendheiae Losung gefillt. 
n'achdem Bariumsulfat und Bariumcarbonat sich abgesetzt haben , wird 
filtriort, der Niec'erschlag mit heiDem Wasser dekantiert und schl'dlich 
ausgewscheii. 

Das Bariumsalz der entstandenen Sulfosaure bleibt als dunkel- 
griines Pulver zuriick und kann durch Umkrystallisieren aus wenig 
Vasser gereinigt werden. Man erhalt es so in dunkelgriinen Bliittchen. 
Die Analyse des an der Luft zwischen Filtrierpapier getrockneten 
Praparates zeigte, da13 das Bariumsalz einer 9.10-Chloroxyphenanthren- 
disulfosiiure rorliegt, welches rnit 4':~ Molekiilen Krystallwasser kry- 
stallisiert. 

0.362 g SLst. rerloren beini Erhitzen auf 1100 bis zum konstanten Ge- 
nicht 0.0485 g 1Yasser. - 0.362 g Infttrockne Sbst.: 0.1428 g BaSO+ 

Cl*H6Cl(OH)(SO&Ba + 4'12H20. Ber. HzO 13.4, Ba 26.23. 
Gef. 13.4, D 26.20. 

Filtrat uud Waschwcsser werden zur Troche verdampft. 

Zur Darstellung der D i s u l f o s i i u r e  aus  dem Bariumsalz wurde 
die wa13rige LGsuug des letzteren in der Siedehitze mit der dem Barium 
aquivalenten Menge Schwefelsaure gefallt und das goldgelbe Filtrat 
voin Barpumsulfat suf dem Wasserbad zur Trockne verdampft. Die 
Disulfosaure cles 9-Chlor-10-oxyphenanthrens hinterbleibt in  Gestalt 
von glanzenden dunkelbraunen Blattchen. Sie enthllt, v ie  die Analyse 
ergab, 10 Nolekiile Krystallwasser. 

0.6124 g Sbst. verloren beim Erhitzen auf 1100 bis zum konstanten Ge- 
wicht 01200 g H 2 0 .  - 0.426 g Sbst. gabeu nach dem Vergliihen mit Kalk 
0.0980 g AgCI. 

ClrH6C1(OH)(SOsH)a + 10HpO. Ber. H30 3.17, C1 6.24. 
Gef. D 3.21, x 5.68. 
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Die Disulfosaure ist auBerordentlich hygroskopisch, eine Eigen- 
schaftft, welche auch bei anderen Sulfosguren der Phenmthren-Reihe 
von J. S c h m i  d t und seinen Mitarbeitern wiederholt konstntiert mirde. 

D ar s t e l l  un  g v o n 3 -Ni t ro  - p h en a n t h r en c h i n  on  d 11 r c h E r h i  t z en 
d e s 9 - C h 1 o r  - 10- ox y p h en a n t  h r en s m it S a1 p e t e r s a 11 re. 
50 g 9-Chlor-10-oxyphenanthren werden rnit 250 g konzentrierter 

SalpetersIiure (spez. Gew. 1.35) eine Stunde lang am RuckfluBkiihler 
gekocht. Die rotbraune Liisung wird hieranf in ein Liter Wasser 
gegossen, wobei sich das Reaktionsprodukt in gelben Plocken ab- 
scheidet. Es wird abfiltriert, rnit Wasser gut ausgewnschen und aus 
Eisessig umkrystallisiert. Man erhalt es so in roten Krystallen, die 
bei 279-280° schmelzen. Auch in allen ubrigen Eigenschaften sowie 
in den jenigen der Derivate zeigt die Verbindung vollkommene Uber- 
einstimmung mit dem von J. S c h m i d t  und Kampf,  sowie J. 
Schmid t  und S ol l  eingehend untersuchten 3-Nitrophenanthrenchinoll. 
Die Ausbeute an reinem Produkt betragt ca. 30 O/O der von der Theorie 
geforderten Menge, und es liegt in diesem Verfahren die beste Methode 
zur Gewinnung von 3-Nitrophenanthrenchinon vor. 

664. Julius Schmidt und Ernst Fischer: 
Notb %ur Darstellung des 9.10-Dihydro-phethrens. 

(Eingeg. am 17. Novbr. 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. R. Pschorr.) 

Die verschiedenen Hydrierungsstufen des Phenanthrens sind voni 
Di- bis einschliefllich Dodekahydrophenanthren vor kurzem yon J. 
Schmid t  und Mezger beschrieben worden I). 

Es schien von Interesse, festzustellen, ob sie sich nicht einfacher 
als bisher darstellen lieBen unter Verwendung der in jiingster Zeit von 
Wills t  Ztt e r und seinen Mitarbeitern beschriobenen, auBerordentlich 
bequemen Methode der Hydriernng rnit Wasserstoff bei Gegenwart von 
Platin als Katalysator. 

Zahlreiche Versuche haben ergeben, dd3 die Einwirkung von 
Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz auf Phenanthren unter 
den verschiedensten Bedingungen, d. h. rnit oder ohne Lijsungsmittel, 

I) J. Schmidt und R. Mezger, diese Berichte 40, 4248 [1907]. 
Willstiitter und Mayer, diese Berichte 41, 1475 [1908]. 




