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270. Julius Schmidt  und Hans Wagner: a e r  9.9-Dichlor- 
fluoren und seine ffberftihrung in Di-biphenylen- &then. 

(Eingegangeu nni 2. J u n i  1910.) 

Es hat in friiliereii Jnbren niclit an Yersuchen gefehlt, Fluoren- 
L\l.)l~6nimlinge, die dns Halogen i n  der >CIT2 -Gruppe enthalter~, 
tlnrzustellen; so z. B. versuchte (5 r a e b e ,  durch Einwirkuug yon Brorir 
un t l  Chlor nu! Fluoren liei hijherer Temperatur diese Ilnlogeoe i n  den 
Jlethglenrest einzufiihreu. Seine Versuche ergnben nber, daB l e i  tler 
Sctinielzteniperntur des Fluorens das Halogen in die Plienyleoe uud niclit 
i n  das Jfetl~ylen eintritt. Wendet mnri hohere Temperatur no, so 
werden die Wasserstoffntome tles hiethylens elimioiert, u u d  es ent- 
strhen bochmolekulnre Kohlenwnsserstoffe. Iln also derartige ITnlo- 
geiiverbindungen bivher nicht zagiinglich gewesen sind, rersuclitrii 
wir,  sie nus dem I.'liioren on  durcli  E inwi rkung  roil Phosphorhnloideii 
z i i  gewinnen, u n d  studierten zuniclist die Einwirkung von P hospl i  o r -  
p e n t n c l i l o r  id  auf das nus Fluoren leicht zu erhnltende Fluoreiioii'). 
Uie Versuclie Iiaben gezeigt, daI1 es so tatsachlich geliogt, die fie- 
\viioselten ITnlogenverbiodun~en darzustelleii. 

Brim Erliitzen yon Flnorenon (1:orinel I )  mit. Phosphorpenla- 
cblorid unter Bedirigiingeii, wie sie iin experimentellen l'eil niihrr 
geschildert siotl, tritt glatter Ersatz deu Snuerstoffs der Ketogruppe. 
tlurch Chlor ein, und irinn gelnngt SO Z u n i  9 . 9 - P ) i c L l o r - f l u o r e i t  
(Forrnel TI). 

Es bildet sehneeweifie Siiilen YOIII  Scbmp. W, so tlnfi die Fnib-- 
nnfhellung, die mit Cbergnng der Gruppc > C o  in die Gruppe > C U ,  
yerbunden ist., ini vorliegenden Fall reclit deutlich in Erscheinung tritt. 

I n  cbernischer Beziehung zeigt (1:~s 9.9-Pichlorfluoren die I%e\reg- 
lielikeit tles Clilors, die m:in \-on ihm erwnrten kann, zeichnet sicli 
:ilso riurch grofie Renktionsfiihigkeit nus; 50 z. 13. konnteo wir durrlt 
Kinwirkung von Kupferpulrer :iuF dns 9.9-Pichlorfluoren dns Clilor 
IiernusneIimeri unter Yerknupfung der beiden Fluorenreste. Wir ge- 
lnngten so ziiin P i - b i p l i e n ~ 1 e n - j i t h e n  yon der Forniel IV, dns -  
G r a e b e ' )  bereits frillier nus Fluoren tfurch Oxydation niit 13leiosytt 
clarpestellt hat,. 

*) Icl1 mficlitc dic Gelcgeulioit Lieniitzen, uni  tlnrsuf hinzu\veis;cii, tlnll, 
dss jungst \ o n  K o r t  13. Mcyer  (dicsc Llcriclitc 43, 161 [1910]) nls iicu he- 
schriebene F l u o r c n o n - n i t r a t  ::clion \'or niclirercn Jalircn ron m i l  io G e -  
meiuwhnft init I<. I 3 a u c r  dargestJlt \\-ortlcn ist. &Inn rergl. dicse Bericlitc 
38, 3758 [190.5]. J .  Schmidt .  

?) Grncbe  und r. J I n n t z ,  Ann.  d. Cheni. 290, 228 [1S96]: G r n c l j c :  
untl S t i n t ,  Ann.  (1. Clicni. 291, 1 I.lS96]. 
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An dieaem Kohlenwasserstoff fallt sogleich seine intensiv rote 
Fnrbe auf, die auf die AnhIufung von Benzolkernen und insbesondere 
riuf die Atbylendoppelbindung im Molekiil zuruckzuffihren ist. Als 
Zwischenprodukt bei seiner Entztehung tritt, wie sich nschweisen lieB, 

das symtn. D i -  b i  p h e n  y l e n - d  i c  h l o  r - a  t h a n  yon Formel111 auf, welches 
i n  reinem Zustand farblos ist. 

Die Stufenfolge der Reaktionen, die vom Fluorenon bis zum Di- 
biphenylen-lthen fiihrt, ist also ein schijnes Beispiel fur  die Auderung 
d e r  Korperfarbe durch Substitutions-Reaktionen, wie ein H i c k  auf 
die nachlolgende %usaminenstellung ohne weiteres erkennen 1LIlt. 

Fluorenon 9.9-Dichlor-fluoreu 
l e u c h t e n d  g e l b  rein w e i l l  

NJJJOJI. Di-biphenylen-tlichlor-ithnu Di-biphenylen-ithen 
re in  w e i l l  iu tcns iv  ro t .  

Nach dieser Reaktionsfolge ist dns Di-biphenylen-athen leielit 
darzustellen, u n d  wir hoffen, nu[ analogem Wege von Substitutions- 
produkten des Fluorenons aus z u  Substitutionsprodukten dieses inter- 
essanten Kohlenwasserstoffs zti gelangen. 

Von den sonstigen Reaktionen des 9.9-Dichlorfluorens erwahnen 
wir noch, dab durch Ein wirkung von Hydroxylaminchlorhydrat, Phe- 
uylhydrazin, Semicsrbazidchlorhydrat usw. dieselben Verbindungen 
erhalten werden kiinnen wie diirch Wechselwirkung des Fluorenons 
tnit den eben nngefiihrten Rengenzien, n u r  vollziehen sicli die Urn- 
setzungen mit den1 Ketocblorid rascher uud leichter als mit dem Ketoo. 

E x p  e r i m  e n  t e  11 e r T e i I .  

D n r s t e l l u n g  y o n  F luorenon aus F l u o r e n .  
Wir folgteu Iiicrbei den Angaben voii G r s c b e  I), anderten jecloch dic 

Mengenverbiltnisse und yerfuliren, folgendermaflen: 20 g Fluoren, 100 g grob 
zerstofleues Natriumbiclirornat und 130 g Eiscssig wurden in  einem gerluniigeii, 
rnit RiiclifluSkiihler versehcneii IColben 2 l /3  - 3 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Anfangs n w d e  vorsichtig ermirmt, da sich sonst die Heftigkeit der Reaktion 
60 steigert, dnB die Masse zum Kiihler Iiinnosgeschleudert wird, Mit tleni 
Eisessig verfliiclitigt sich c t w s  Fluoren und setzt sich im Iiiihler an, bis es 
gegen SchluB der Ilwktiou durcli den Eisessig nieder gelkt  wird. >fa11 

I )  Graebe ,  Ann. (1. Cliem. 279, 25s [1694]. 



1798 

giellt schlielllich den Kolbeninhalt in ca. 300 ccm Wasser und saugt ~ ' R S  RUS- 

geschiedcnc I ~ l ~ ~ o r c n o n  ab. Nach dem Trocknen auf Ton reinigt innu cs am 
besteu durch Vakuumdestillation. Miin crhil t  es so schliel3lich XIS leuchtcnd 
gelhe Iirystnlhnasse voni Schmp. S4-S6O. Ausbeutc 18 g. 

u ' b e r f i i h r u n g  r o n  F l u o r e n o n  i n  9 . 9 - D i c h l o r - f l u o r e n  
(Forrnel 11, S. 1797). 

Aus zahlreiclien Versucheu ergab  sich schliefllich folgendes Ver- 
f:iliren z u r  Chlorierung von Fluorenon mit Phosphorpentachlorid : 

10 g Fluorenon werdcu init 20 g Phosphorpentachlorid innig verrieben, 
d:ts Geiuisch a i r d  i n  cinen 1' :r leumeycr-I<olben gehracht und dieser mit 
tsineni dorclibolirtcn Stopfcn versclilosscn, der ein nach abwiirts gebogenes 
Glasrohr trigt. Der Kolben wirtl in ein nuf 160" crhitztes ~ ) I b a t l  gcbracht, 
wobei sogleich Jienktion cintritt. Es ist besondcrs hcrvorzuhcbcn, daO das 
()lbatl bereits tlic 'rcrnpcr:ttur I 60n habcn mnB, wenn man den Kolben cin- 
fiihrt. Wird dics niclit licnc.htet, und bringt man den Kolben in ein o lhad  
yon gewblinlichei. Teiiijieratui., das nllnii1ilic.h auf 1600 erliitzt winl, so ist 
tlic Ausbente an 9.9-l~iclilorIliioi.eii nur gcriiig, da \vcscntlicllc Mengen dcs 
Bis-9-iiionocIilorfluorcns (symin. Di-biplienpleii-dichlor-~t}ians) entstehen, aul das 
wir nnten n i h c r  zii .sprechen komnen. Man erhitzt nun dic Masse in dem 
i'1Iiiaci $0 iange nuf 1600, bir tlrirch tias aufgcsetzte Kohr kein Phosphoroxy- 
vhlorid mehr nbdestilliert. Das ist nach ca. 20 Minuten der Fall. Kun ent- 
fcrnt man tlcn Kolben aus dem blbad, laillt erkalten und fugt zur Reaktions- 
iiirtssc \\'nc;scr, urn die in ilir entlialtenin Phosphorchloride zu zcrsetzen. Das 
Iieaktioii~produkt bleibt dnbei als fcste b1assc zurixk, wird abgesaugt und 
:ME Ton getrocknct. Das so crhaltene Kohprodukt ist schwach gelb gefarbt 
nud sclimilzt bei ca. 9fP. Da es in allen Lijsungsmittcln sehr leicht IBsliclr 
ist, niinint man cs zur Rcinigung nm besten in jither auf, filtriert von ge- 
ringen Vengen ungclijster Substnnz aL untl liillt dic itherische 1,Osung im 
Yakuum allm&hlich verdunsten oder bringt sie durch Eintauchen in Kiilte- 
mischuug (Eis-Kochsalz; Ather-l<ohlens%ure) zur Krystallisation. Die Kry- 
stalk werden abgesaugt, mit wcnig eiskaltem -\ther gewaschen und irn V a  
knnmessiccator getrocknet. 

Auf diese Weise erhiilt illan das 9.!)-DichlorfluoreIi i n  schneeweiBen, 
quacdratischen S5uleC voni Schmp. 990. 

0.2737 g Sbst.: 0 6646 g COz, O.OS80 g II?O. - 0.5937 g Sbst.: 0.7139 g 
h g  c1. 

C13HgClt. Ber. C 66.38, €1 3.45, C1 30.17. 
Gcf. B 66.24, B 3.60, )) 29.78. 

3f o 1 e k n 1 ii r g c  TY i c Ir t s h us t i in mu n g n a c h d c r  G ef r i  c r  p un k t s m c t h o d e 
i n  I3 c n z  o l l i j s  u n g. 

Crefrierp.-Erniedrigung gefundenes 
A MoL-Gew. g Substam g Bcnzol 

I. 0.2933 33.47 0.18 227 
11. 0.3125 33.47 0.2 I 325 

C,:& Cl2. XIol.-Gew. Ber. 235. 



1799 
- 

I n  den gemohulichen L6sungsmitteln (Methyl-, -&thylalkohol, Atber, 
Benzol, Chloroform, Eisessig, Schmefelkohlenstoff) ist 9.9-Dichlor- 
Fluoren sehr leicht loslich. Durch konzentrierte Schwefelsiiure wird 
das reine Produkt rnit prachtvoll rioletter Farbe geliist, wahrend das 
nicht vollkomrnen reine Praparat, wie nian es als Rohprodukt oder 
(lurch niir einrnaliges Urnkrystallisieren aus i t h e r  erhalt, beirn Auf- 
losen in konzentrierter Schwefelsaure eine griine Losung gibt. Erhitzt 
riian die rotviolette Losung bis zurn Siedepunkt der Schwefelsiiure, 
so wird sie blaustichiger ; beirn Verdiinnen rnit Wssser erhalt man 
eine gelbe Fliissigkeit, die beim Ubersiittigen rnit Katronlauge ibre 
Farbe nicht verandert. Versetzt man die violette Losung rnit Spuren 
von Nitraten, so wird sie alsbald hellgriin und nach kurzer Zeit hell- 
gelb. Versetzt man die violetteLiisunR mit wenig Zinnchlorur, so scheidet 
sich aus ihr ein graugriiner Niedersclilag a b  (Zinnchlorur-Doppelsalz?), 
iind sie wird fast farblos. Versetzt man die violette Liisung rnit Na- 
triurnnitrit, so wird sie intensiv rot. B u f  Zusatz von Eisenchlorid 
wird die violette Liisung gelb. 

U b e r  f u h  r u n g d e s 9.9 - D i c  h l o  r -  f 1 u o r e n s i n  D i -  b i p  h e n y l e u  - 
i i then  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  K u p f e r p u l v e r .  

Die Entfernung des Chlors nus den1 9.9-Dicblorflnoren unter Ver- 
kettung zweier Fluorenreste gelingt am glattesten, wenn man es i n  
benzolischer Liisung mit Naturkupfer, das bekanntlich F. U1 l r n a n n  viel- 
fach fur synthetische Versuche benutzte, erbitzt. 

2 g 9.9-Dichlorfluoren werden i n  100 ccm Benzol gelBst; die farblose Lo- 
sung wird mit 4 g Naturkupfer versctxt und am KiickfluBkiihler 6 Stdn. er- 
Iiitzt, wobei sic sich allrniihlich dunkelrot firht. Man filtriert heiL3 vom iiber- 
schiissigen Kupfer und von entstaudencn Kupferchloriden und dampft das 
henzolische Filtrnt miiglichst vollstiiodig ein. Hierbei hinterbleibt eine rote, 
iilige Nassc, BUS der sicli allmihlich rote Krystalle ansscheidcn. Dime werden 
auf Ton abgepreI3t und durch Unikrystallisicren gereinigt. 

Man erhalt so den KohlenwasserstofF in priichtigen rubinroten 
Sadeln vorn Schmp. 186-187O. Ausbeute 1 g. . 

C26HI~. Ber. C 95.12, H 4.58. 
Gef. P 94 94, B 5.22. 

0.2821 g Sbst.: 0.9818 g Cog, 0.1315 g HaO. 

Urn einen genauen Vergleich der Verbindung rnit dem von G r a e b e  
beschriebenen Di-biphenylen-athen durchfiihren zu konnen, stellten wir 
die Substanz nach der Vorschrift von  G r a e b e ’ )  dar. Der  direkte 
Vergleich ergab vollkomrnene Ubereinstimrnnng aller Eigenschaften der 
beiden auf verschiedene Weise hergestellten PrBpnrate. 

1) G r a e b e  untl S t i n t ,  Ann. 291, 2 [1896]. 



U b e r f ii h r u n g d e s Cj.9 - I) i c h 1 o r - f 1 11 o r e I I  s i n 9 - J3 i s - ni o n o c h 1 o r - 
f 1 i i  o r e n ( . s p m .  I3 i - b i p h e n y 1 e n - ti i c h I o r - H t 11 n n , 

Forinel 111, S. 1797). 
Es leuchtet ein, daf3 die Leiden Clilorntonie nus den1 9.9-DicLlor- 

fluoren durch dss Kupfer  sukzessive entferiit, wertlen, und tatsLchlicI~ 
ist es nucli moglich, die Renktion so zu Ieiten, daf3 ails dem Ll.9-Di- 
chlorfluoren n u r  ein Atom Chlor durcli Kripfer hcrnusgenomtnen w i d ,  
und die so entstandenen Reste zu derii symtn. I ) i -biphen~len-dicl~lor-ht l i :~~~ 
zusammentreten. Es ist n u r  notwendig, weniger KupFer nnzriwendeii 
und kiirzere Zeit zu liochen, n\s es oben nngegeben \vurde. 

2 g !).9-Dichlorfluorcn wurden mit 2.5 g ICup!cr i i i  benzolischcr I i~suiig niiv 
15 hliii. laiig am RiickFluDkihlei. erhitzt, tlic Bcnzolliisuii:: wurtie eingccnjit 
und dcr Riickstancl aus Eisessig umkrystallisiert. Es resultiertcn fast farblos;: 
Krystalle, die bei 230-2320 schmolzcn uiid nicllitj: nndciw warcn ills 9-Bio- 
nionochlorfluorcn, tlns sich bcqucmer iiach lo l~endenl  Vcrhlircn dar*tellcn 1iCi. 

I) a r  s t  e l l  u n g v o n  sjjrntn. D i-  b i p  l i  e n 71 e n  - d  i c h 1 o r -  h t 11 n n d ii  r c I i  

E i  n w i rli u u g F 1 II 0 r e  11 (in. v o n  P h o Y p 11 o r  p e ti t n c h  1 o r i  tl :I 11 f 
hian erhiilt die Verbindung, indem iiiau Fluorenon zum Unter- 

schied -son den nuf S. 1798 angegebeuen Versuclisbedingungen, die z : ~  
9.9-Dichlorfluoren fiihren, mit cineni cberscliull von Phosph0rpent;i- 
chlorjd allmiihlich auf 190" erhitzt, \vie tler nachfolgentle Versuch er- 
kennen laat: 

Kin Gemisch TUII 3 g Fluorelion u n d  15 g I'l~ospl~orpe~itaclilorid v i id  i i i  

eincii Er lcn ineycr - I (o lben ,  dcr ein abwiirts gcbogcncs Glasrolir trigt. gc- 
bracht, der Kolben in ein illbad von gcnijhnliclier Tempcratnr cingcfiihrt uut l  
das 13ail gnnz allmihlich anE 190" erhitzt. llei ca. 140° bcginnt die Massi: 
fliissig zu werden, uncl Phoaphorosyclilorid tlcstilliert :ib. >Inn erllitzt, nocl~ 
':'2 Stde. aut 1900, liifit die Schinelztt erlialtrn und versetzt sic zur Eiitferiiuilg 
der iiliersclibssigen l'hosphorchloride mi t  \Vasser. Pns ungcliist blci1)entL: 
Reaktionsprodukt wird abfiltricrt, n i t  Wasscr ausgewnschen ; es ist ini i~olrcri 
Zustand griinlichweiI3 uiid sclimilzt. bci ca. 2050. Durch wiedcrholtcs Uni- 
krystallisicreit nub Eiacasig etliiilt man es in farbloscu Krystallcu voi i i  
Sclimp. 2320. 

AaCI. 
0.3604 g sbst.: I.O.LGS co2, 0.1288s u?r).  - O.CG g sbst.: 30'6 ; 

C2GIII~CI?. Rcr. C 78.19, H 4.02, CI l i . i 9 .  
GcF. )) 77.72, )) 4.00, )) li.50. 

Yolckulargc\FichtsbestiiiiiIi~iiillfi : 
g Substanz g Bcnzul Gcfrierp.-Ern. d Gcf. Mol.-Gew. 

I. 0.3005 33.47 0.1% 361. 
11. 0.4032 33.47 0.16 381. 

Ucr. fiir C ~ ~ H , t j C l ~ :  399. 



Die Verbindung ist fruher yon G r a e b e  I )  erbalten worden clurcli 
Addition von Chlor an das Di-biphenyleu-atLeo. \Vir haben sie aid1 

nnch dieser Methode liergestellt und konstatiert, daD die nnch den ver- 
scbiedenen YerIahren bereiteten Substanzen identisch sind. Den An- 
gnben von G r a e b  e cber  die Xigenschaften des symm. 1)i-biphenylen-d:- 
chlor-iithans ist hinzuzufugen, dn13 es sich in Iionzentrierter Schwefel- 
saure mit prnchtvoll blauer Farbe aufltjst. :Die Losung wird auf Zu- 
w t z  yon Nitroten gtiin und  dnnn’ gelb. Man kann mit Hille dieser 
Yarbenreaktion gut erkeuoen , wenn den1 9.9-nichlorfluoren von der 
Dnrstelluug her such niir Spuren voti syrnw. I)i-biyhenyleo-dichlor-atlia~i 
anhaften. E:s liist sich nlmlicli daon i n  konzentrierter Schwefekiure 
nicht niit rotvioletter, sondern niit griinblauer Fnrbe. 

U b e r f u h r u n g  v o n  9 . 9 - D i c h l o r - f l u o r e n  i n  F l u o r e n o n  u n d  
F 1 uo  r e n  o n -  D e r  i v ate. 

Xs iiberrascht nicht , daI3 das 9.9-Dichlorfluoren verhaltnisnidBig 
leicht, z. B. beim Koclien mit Wasser oder niit Alkohol, in Fluorenon 
iibergebt, wie nnchfolgende Versuche zeigen: 

0.2 g 9.9-Dichlorfluoren wurdcn mit W s s c r  am Rickflullkiihlcr gckocbt : 
das Wasscr nahm sllmiihlich saurc hakt ion an, und es schicd sich eio gelbcs 
i l l  aL, dm bcim Erkalten crstarrtc und  nach dcr 1)cstillation im Vakuum das 
Arisschcn nnd dcn Schmp. S60 tlcs Pluorenons zeigte. 

Ganz iihnlich g&taltct sich d c r  1,ibcrgang dcs 9.9-Didhlorlluorens in Fluo- 
rl~uon Leim l i o c ~ i c n  niit ~ l l iohol  otler nasscrIiaItigem .ither. 

I3chandclt man das 9.9-Dichlorfluoren mit ~lydrox).laminchlorhydrat, rnit 
Phcnylhydrazin otlcr mit Somicarbnzid-chlorhydr:lt , so gelangt man zu den 
gleichen Vcrbinctungrn, mie wcnn die genanntcn Rcagcnzicu auf Fluorenon 
zur Einwirkui~g komnicn, also ELI  Fluorenonosim, Fltioi.cnon-phenylhyctr~zoll, 
FIuorcoon-scmicarb:Izoo. Diesc Verbindungen sind allc vor cinigcn Jahrcn 
w n  J. S c h m i d t  uod S6I1’) and  Fluorenon d:irgcstcllt aordcn, wcshslb wir 
Iiicr nicht wcitei auf sic cingchen. Dagegen ist das p -N i t  r o -p h en y 1 h y d r a  z on 
d c s  I ~ l u o i e n o n s  noch niclit I)escliricben. Wir crliieltcn cs soaohl durch Ein- 
wirkung von p-Nitrophenylhydiazin anf die slkoholisehe Liisung dcs 9.9-TX- 
chlorfluorcns als :iricli :luF die dcs Floorcnuns. Es intercssicrtc U D S  wegcn 
dcr Bczichungen zwischcn Farbc und Konstitution bci I”luorcnoii-.4bkdniinlingell, 
auf die wir in ciner spiitcrcm Abhandlung zuriickkomnlen ircdcn. 

1‘ 1 u o  r c n o n - p  - n i t r o - p Ii e n y 1 ti y d rn  z o n , 

1 g Pluorcnon \rurdc niit 0.75 g p-Nitro-phcn~lliyilr.zzill in alkoholischer 
L6sung eine Stundc lang nm R~~ckFlul3kiihlcr cihitzt und alsdann rlcr gr6lltc 

I )  G r a c h c  und v. Mantz ,  Ann. d. Clicm. 290, 243 [1S96]. 
Schni id t  uiid Sijll, diest Rcrichtc 40, 4257 [1907]. 
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Tcil des Alkohols abclestilliert. Beim Erlialten scLieJ sich das Hydrazon in 
orangegelben Ihystallclien ah, die ziingchst bei 268O scbmolzen. Durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol erhielten wir es in orangegelben Niidelclien Tom 
Schmp. 269O. 

0.1367 g Sbst.: 16.5 ccm ?u' (ISo, 734 mm). 
C ~ ~ H ~ J N Z O ~ .  Bcr. N 13.33. Gef. N 33.50. 

Rein1 Erhitzen des 9.9-Dichlorfluorens mit p-Nitro-~~hcnylh~-drazin i n  nl- 
koholischer Losung murde ein Hydrazoti crhalten, (10s mit  dem eben besclirir- 
lwnen in allen Eigenschafien iibcreinstimmte. 

280. Julius Schmidt und Otto Spoun: tZber die Bromierung 
und Nitrierung des 9-Oxg-phenanthrens. 

[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXVIII. Mitteilung I).] 

(Eingegaiigen am 2 .  .luni 1910.1 
Das  9-Oxypbenanthren ist dnrch die Untersuchungen \ o n  J. 

S c h m i d t  und Lumpp2)) ,  welche e5 voni 9.9-Dichlorphenanthron nus 
tlarzustellen gelehrt haben, eine verhhltnisni8Big gut zoginglicbe Ver- 
bindung gewordeu. 

Wir  haben uns desbalb der naheren Untersuchung zugewandt 
und zuniichst sein Verhalten bei der Bromierong iind Nitrierung 
st udiert. 

Bei der Eirbwirkung von Brom arif die Schwefelkoblenstofflosung 
tles 9-Oxyphenanthrens entsteht ein D i b  r o  m - 9 -  o x y p h  e n  a n  t h  r e n .  
1;s enthalt em Rromatom in 3-Stellung tles Kerns, das andere in der  
13rucke, so daB ihm die Formel I s  oder I b  zukommt. Der  Beweis 
hierfur lie@ darin, dn8 die Sitbstanz bei der Oxydation mit Chrom- 
$sure 3 - B r o m - p h e n a n t h r e n c h i n o n  von der Formel I1 liefert. 

Rr."l fir.  s'' R r  . ,'' I 

\/ 
1 1  ~ 

\/ \/' 

Dieses 3-Llromphenanthrencbinon wurde zuerst von S c h m i d t  
iind L n d n  e r 3 )  dargestellt, und seine Konstitutioo ist mit Sicherheit 
hewiesen. Xwischen den Formeln I n  u n d  I b  konnte vorerst nicht 

1) Dic XXVlT. Mitteilung findct sich diese Bcriclite 43, i87 [1910]. 
J. S r l i m i d t  und H. Lumpp,  cliese Berichte 41, 4215 [1908]. 

3, Diwe Rericlitc 87, 3571 r19041. 




