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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. 
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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. 



entschieden werden, nnd wir bezeichnen die Verbindung deshalb als 
3-B r o m -9.10- b r o m -  ox  y - p h e n  a n  t h r e  n. Die gleiche Substanz erbalt 
man auch, wenn zur Bromierung an Stelle von 3-Oxyphenanthren 
(lessen Acetylderivat, das 9 - A c e t o x y - p h e n a n  t h r e n ,  benutzt wird. 

Die Verwendung dieser Verbindung fur die Brornierung ist be- 
querner nls die des 9-0xyphenanthrens, so daB man sie als Ausgangs- 
material benutzt, wenn es  sich um die l~ars te l lung des 3-Brom-9.10- 
brornoxyphenanthrens handelt. DaB das 3-Brom-9.10-bromoxyphe- 
nanthren uoch die Hydroxylgruppe des 10-Oxyphenanthrens enthalt, 
lie5 sich leicht durch Kochen desselben mit Essigsaureanhydrid nach- 
weisen. Es wird dnnn der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch 
den Acetylrest ersetzt und man erliiilt das  3 - H r o m - 9 . 1 0 - b r o m - a c e t -  
o x y - p h e n a n t h r e n .  

Die ISi t r i e  r un g d e s  9 - 0 x y -  p h e n a n  t h r e n  s bereitet einige 
Schwierigkeiten. In erster Linie ist es notwendig, die Hydroxylgruppe 
durch Acetylierung zu schiitzen, aber auch dann wirkt die Salpeter- 
skure noch oxydierend, so da13 Phenantlirenchinon oder dessen Nitro- 
derivate entstehen, wenn nicht hestimmte VorsichtsmaBregeln nnge- 
wendet werden, die im experimentellen Teil niiher beschrieben sind. 
Beohaclitet man diese, so treten zwei Xitrogruppen in das 9-Acetoxy- 
phenanthren ein, und zwnr in die gleichen Stellungen, die, wie Tor- 
stehend nngefiihrt wurde, auch das Brom aufsucht. 

Man gelangt zu ejner Dinitroverbindung, welche eine Nitrogruppe 
in der Stellung 3, die andere in der Briiclte enthalt, so da13 ihr die  
Formel 1V.n oder 1 V b  zukomrnt. Wir bezeichnen sie a19 

3 - X i t r o - 9 . 1 0 - n i t r o - n c e t o x y - p h e n a n t h r e n ,  
KO,.<\ N On .(', 
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Der Konstitutionsbeweis konnte in ahnlicher Weise wie bei der  

Hei der Oxydation mit Chromsaure gibt niimlicli die Verbindung 
Broniverbindung gefuhrt aerden.  

das 3 - N i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n  von der Formel V. 

NO2.(> 
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Dieses ist zuerst von J. S c h m i d t  und I i i i rnpfl) ,  dann v o n  
J .  S c h m i d t  und Sol12)  studiert worden, und wir konnten es nacli 
den in diesen Abhandliingen enthnltenen Angnben identifizieren. 

Aus den eben angeliihrten Tatsachen ergibt sich, da13 die H y -  
tlroxyl- bezw. Acetylgruppe im !)-Oxyphenanthren und dessen AcetIl- 
derivat bei der Broniierung urid Nitrierung ganz den gleichen Einflufi 
nusiilt, d. h. es treten sogleich '2 Substittienten, namlich zwei Broni- 
ntome oder zwei ru'itrogruppen, i n  den Phenanthrenkern ein, und z w t r  
wird einer in die Briicke, der andere in die 3-Stellung dirigiert. 
(;eht ninn vom Phenanthreii selbst nus, so liegen, wie friihere Cnter- 
suchungen gelehrt hnben, die Verhdtnisse etwas anders. Es wir1.l 
hier zuniiclist die Briicke besetzt, claiin aber gehen weitere Substi- 
tuenten nicht in die 3-Stellung, sondern zunichst i n  die 2 -  otlcr 
2.7-Stellting des Phenanthrens. 

Ex p e r i  in e n t e 11 e s. 

B r o m i e r u ii g Y on 9 - 0 x y - p h e n 3 n t h r e  u. 

Die Hrornierung viurde in Sch\\.efellrohlenstofflo~uug folgender- 
m n h n  tliirchgehhrt : 

Die Liisung voii 5 g 9-Osyptienanthreii in 500 ccm Scli\vcfelkohlcnstoff 
wurtlc nlliiiililicli niit 4.13 g Broni (2 Atomc) vcraetzt und clas Gemisch aiif 

tlern \\'asacrbad arn Ruckflullkiililcr crhitzt, bis die Entwicklung von Broiit- 
wasser-stoff aufhiirtc. Das war iinch ca. 3-4 Stunden der Fall. 

1)ic erkxltetc I,ij<ung wurde ZUI' Eutfcriiting von etwns unverbrauchteni 
Broin niit achwefliger Siiitrc gcschiittelt uiid daiin auf 100 cciti eingccngt. 

Aus der eingeengten Losung scheiden sich beiin Erkalten ca. 5 g 
3 - H r o m - 9.1 0- b r o ni - o s y - p h e n n ii t h r e  n voni Schrnp. 135' ab. 

Uer gleiche Bromicrungsrerbucli \w ide  iiiit, tlcin 9-Oxyphenanthrcii aiicli 

in l'etraclilorkohlcobtofflii+uof tlurchgcFiili~'t. Man crliilt in diesem l ' : t ! I  
eiii w i t  meniger reiiies I~eaktionJprodriht, SO (la0 C'J b c ~ ~ c r  ist, dic Broniic- 
rung  i i i  Schwefclkohlci~~tofHBsuu,rr vorzunt.liiitcu. 

B r o  m i e r  ti u g d e  s I, - A c e  t o a  y -pl i  e n a n  t h r e n  s. 
I)as 3-Brom-!~.lO-broriiosyphennnthren wirtl leichter und glattvr 

erhalten, wenn man bei seiner D:irstellung niclit Torn 9-Oxyphennri- 
thren, sondern rorn 9-iicetosypheuanthren ausgelit. 

Das 9-AcetoxvphenniitLren, w e l c h  schon seit liingercr Zeit bekannt ist, 
verharzt leicht, so tln13 seinc I h s t d l u n :  Scliwierigkeiten bereiten kann. Wir 
haben cs in folgcnder Wcisc gcwoniieri. 

5 g 9-Osyphenanthrcn wurden mit 30 ccni Essigsiuremhyclrid 1-2 Sttlu. 
lsng Bin lliickflu0lciihler gekoclit. HieiauE fiigt n m i  der Fliissigkeit zur Zcr- 

'1 Diesc Bericlito 36, 3117 [190'?]. 2)  Dicac Ihrichtc 41, 3679 [IgoSj. 



stijrung des iilierschussigcn EJ8igsAurennhpdi.itls ca. 100 c m  Alkoliol x u  un11 
ltocht wicdcruin 1 Stunde 1ang riickflicOcntl. Dcr gr id tc  7’ciI tlcs ciitstan- 
tlenen ~ssigsuureGth~1cstel.s x i r d  nbdcstilliert rind tlcr Rest tlc..sclben durcli 
lingeres Krnfirnien tlcr 1:lUssigl;eit nuF den1 1Vnssei.l)atl rerj:iCt. Es liintcr- 
Iileibt cin rfitlichgelbcs 61, dns brim S:chcn i i i i  \~nktinmcs~iccnlor nlhiiihlicli 
ZII cineni Krpstallkuclicn crstnrrt. I>urcli \’crrcil)cn dessclbcn niit wenig Al- 
k01iol nerd en  linrzige I’roduk t c rnt  Trrn t. 

Dils so erhaltene 9 - A c e t o s y - p h e n n u  t h r e n  schmilzt bei 77’3 
uiid knnn sogleich f i i r  die  IJromieriing v e m e n d c t  werden. 

I>a es  in Schmefelkohlenstoff sehr  leicht 1Bslich ist,  so ist fiir d i e  
13romierung weit  n.eniger wn dieseni Liisongsmittel erforderlich n l s  
Iiei d e r  Verwendung r o n  9-Oxyphennnthren. 

Dic Liisung yon 5 g 9-~\cetoxyphennntl1rcn in  25 ccm Scliwelclkoliltw- 
rtoff wirtl litit 3.4 g Brom (2 Atonic) Ycrsetzt, xobei  sngleicll untcr lclihnftcr 
I’ntwicklung von Iliomwasscrstoff rind l<rw:irmcn dcr Fliissigkeit cine lief- 

tigc Rcslrtiiin cinsctzt. Sic ist nncli wenigen Minutcn lmndigt,  nnil tlic 
I”1Cssigkcit crstnrrt nlsdnnn l x i m  Aliltiil~len zu cinem Kr)-stallbr.ei. M:in f i l -  
tricrt an der Sniigpumpe not1 m k c l ~ f  die lirpstallc m i t  knltem Eiscssig. 

S ie  schmelzen wit? dns nus 9-Osyphennnthren  dargestellte I’m- 
dukt  hei 135O und stiintrien niit ilim nucli in nllen iibrigen Eigcii- 
schaften uberein. 

HzO. - 0.’1475 g Sbst. gaben nnrli 
tlem Vcrgliilicn niit Kalk 0.9635 g Bgl3r. 

C l ~ I I ~ @ 1 3 r ~ .  l k r .  C 4i.73, 11 2.Z,  Br 45.45. 
Gcf. )) 47.60, D 2.4S, D 45.31. 

Ausbeute cn. 5 g. 
0.2005 g Sbst.: 0.3312 g CO?, 0.0415 

3 - I: r o 111 - 9.1 0- b r o 111. a c e  t o s y -  p h e n  a n  t h  r en .  
1 g d e r  eben LescLriebenen Substntiz kochten w i r  niit 20 c t m  

f’ssigaiurennhpdrid lliiy Stdn. a m  KurkfluDlitihler. Beim Erlialten d e r  
E‘liissigkeit schied sich dns Acetplderiyat in weil3en Krystallchen  US 

Sie  schmelzen bei 173-177O und wurden zur Reinigung nus Alkoliol 
i imkrystdlisiert .  Man erhiilt so weiDe Siidelchen, d ie  scharf bei 1 5 i ”  
schmelzen. 

0 1403 6 Sbst.: 0.2513 F COj,  0.0345 6 1120. 
CI6€IioO?Br2. Bw. C 45-73, H 2.51. 

Gcf. )) 4Y.S5, ?.75. 

0 x y d n t i o n  1.0 n 3 - l3 r o m - 9.1 0- b r o m -ox  y - p 11 e n  a n  t h r e n z II 
3 - R r o m - p h e n n n t h r e n c h i n o n .  

Die  Osydat ion  wurde  mi t  Chrotnskure zu Eisessiglosung durch- 
geliihrt. 

3 g 3-Brom-9.10-bron~oxyyhenantl1ren werden in 50 ccm Eiscssig gelbst 
untl die T,ijsung nntcr Erhitzen am RiickflulJkCihlcr allmililich mit 9 g reiner 



Chrornshurc, gelost in wcnig \VaLsscr, versetzt. ICs tritt lebhaftc Reaktioii 
nnd Abspaltung von Rroin cin. 

Nachdern diese bcendct ist, wird die erkaltcte Eisessigl6sung in Wasscr 
gegosscn, der entstandcnc Kictlcrschlag abfiltriert und ausgewaschen. Man 
erhil t  gelbe Krystiillchcn, die zunichst bci ca. 2600 schmclzen. Aus  Eiscssig 
bis zum konstanten Schniclzpnnkt umkrystallisiert, erhhlt man die Verbin- 
dung in gclbcii Katlcln voni  schnrl’en Sclinip. 2680. Sic stiinnit in  dioseni 
Schmclxpunkt, sowie in allcn Cibrigcn Eigcnschalten ruit dem 3-Broniphcnaii- 
threnchinon iibcrein. 

3 - Broiri - p  h e n  a n  t 11 r o  p hen n.z i n ,  nach den ilngabcii yon .J. S c h  111 i ti t 
und L a d  n c r  dnrgcstcllt, zeigtc den von diescn Antorcn angcgcbenen Schnip. 
2490. 

0 1998 g Sbst.: 15 ccni K (‘?go, 744 nim). 
C?oH11Brh’?. Bcr. N ‘i.Sl. Gcf. Ii S.03. 

N i t  r i e r u n g d e s I) - 0 x y - 1 )  11 e n a n  t 11 r e  11 s. 

Wenn  die Ni t r ie rung  tles 3-Oxyphenanthrens  mi t  Rrha l tung  der 
Hydrosy lg ruppe  gelingen scill, so inuf3 sie un ter  ganz bestimniteri 
VorsichtsmaWregeln dorchgefuhrt  lverden; anderenfalls tr i t t  Osytlation 
eio, und mail erha l t  Phenanthrenchinou oder  Nitroderivate desselber.  
Am besten ist es, folgendermaoen zu verfahren. 

4 < 9-Oxyphcnanthren werdcn 1 Stdc. lang mit  40 ccm Essigsiurennhy- 
drid am Riickflubkiihlcr crhitzt, tlas erkaltcte Renktionsgemisch nird gain 
allmdilich niit 20 g koozcntrierter Salpctcrsiiurc (spcz. Gcwicht 1.35), tlia 
rorher in Kiltcmischung gekiihlt war, vcrsetzt. l\7&rcntl dcs Rintragcils 
der Salpctershure wild ciiergiwh gekblilt, daclurch dab man den Kolbeii, tlcr 
die Reaktionaflussigkcit cnthiilt, iu  EL-I~ochsa lz-~ l i sc i i t in~  cinbettct. A I : ~  
keinen Fall darf die l’crnperstor in der Fliissigkcit auf hbcr + 5 0  stcigen. 
Uni die Reaktion vollkomrnnn zu Ende x u  Fiihren, IiiLjt nian die Massc (‘:I. 

12 Stdn. iu Eis stehcn. Alsd:iiin gieWt inan in  Wasser, Eiltriert den gelbcil 
Niedersclilag ab  und krystallisiert ilin BUS Alkohol um. Beini Aufnehnicn i ~ i  

hcil3em Alkohol bleiben geringc Mengen Hnra ungclijst. 
Aus der heiben, dkoliolischen 1,ijsiing sclicidct sicli bcini Erkaltcii ei:t 

gelbes Produkt Bus, das unscharf xwischcn 120-130” schmilzt. Man kr!-- 
stallisiert so lnnge aus Blkohol uni, Lis der Schrnelzpunkt konstaiit bleibt. 

Auf diese Weise e rha l t  man das 3 - K i t r o - 9 . 1 0 - n i t r o - a c e t o x y -  
p h e n s n t h r e n  a l s  gelbes Pulver,  das bei 137-1380 schmilzt. 

0.1936 g Sbst.: 14.9 ccni h’ ( I jo ,  734 nini). 

C16H1006N2. n ~ r .  N 8.59. Gcf. N 6.titi. 

0 x y.d a t i o  n v o n 3 -A‘ i t r o - 9.10- n i t r o  - n c  e t o x y - p  hen a n  t b r e  n z II  

3 - N i t r o - p h e n  n n t h r e u c h i o o n .  
2 g dcr ebeii bcschriebenen Substanz wcrden in 50 ccrn h e i h n  Eisessig 

gelBst, die am RhckfluSkiihler sicdende Liisung wird allmihlich init der kcn- 
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zentrierten wiBrigcn L i k u n g  voii 6 g Cliromsiurc vcrsetzt. Es tritt lebhafte 
haktion ein unter Entwicklung yon Stickoxyden. Die erkaltete Flissigkeit 
wird mit Wasser verdimnt, der entstandcnc Niederschlag abaesaugt und nus 
Eisessig unikrystallisiert. Man crhilt so rote Krystalle, welche bei 279O 
sclimelzen und sich nuch durch allc tibrigen Eigenschaften als 3-Ni  t ro-p  h e -  
n an t h r e n  cli i non erwiesen. 

S t u t t g a r t ,  Laborntorium fur reine und pharulazeut. Chemie nu 
d e r  Kgl. Technischen Hochschde. 

281. O t t o  Hauser und Fritz Wirth: Zur Frage der 
sogenannten Euxenerde. 

(Eingegangen am 30. Mai 1910.) 
Vor eiuiger Zeit nahinen wir  an dieser Stelle') Gelegenheit, die 

Frage des Vorkonimens von Zirkonium in den Mineralien der Euxenit- 
Polykrasreihe zu behnndeln, und beruhrten dabei auch die problemn- 
tische Euxenerde3  mit. dem Resultat, d a b  weder fur das Vorkommeu 
von Zirkonerde in den oben erwLhnten.hlineralien, noch fiir die Exi- 
stenz eines diese begleitenden, neuen Elementes sich ausreichende An- 
zeichen finden lassen. 

Die fruhere Literatur weist nun vieliache Versuche auf, die zuni 
Ziele hatten, die Uneinheitlicbkeit der Z i r k o n e r d e  darzutun. Sofern 
diese Versuche Chnrakteristiken fur neue Eleniente und Methoden zu 
ihrer Abscheiclung nufstellten , kiinnen sie nusnahmslos als widerlegt 
gelten3). Fur  den Kern der Frage, ob die Zirkonerde wirklich ein- 
heitlich ist,  hahen diese Widerlegungen jedoch wenig Bedeutung, da  
sie mit ganx beschriinkten, experimentellen Mitteln und uogeniigenden 
Methoden ausgearbeitet w urdeu , vor allem ohne Zuhilfenalime der 
S pektralaualyse. 

Als Ausgnngsmaterial diente bei diesen alteren Arbeiten fast stets 
der  Z i r  k o n , Zr  0 .  Si  0 3 .  Auch Iiir die technische Darstellung wurde 
dieses Mineral bis vor kurzem ausschliefllich benutzt '). Die analyti- 
schen Abscheidungsmethoden Fiir Zirkonerde sind ziemlich rohe Ope- 
rntionen und gew5hrleisten in keiner Weise eine Einheitlichkeit des 
erlangten Jiaterials. 
___ - - - 

I )  Diesc Bericlite 42, 4443 [1909]. 2, Diese Berichte 34, 1062 [1901]. 
3) B e r l i n ,  Journ. f .  piakt. Cliem. [ I ]  88, 145; H e r m a n n ,  Jouni. f. 

prakt. Cheni. [I]  97, 321; Mar ignnc ,  Bnn. cliim. phys. [3] 60, 257; S o r b y ,  
Proc. R. SOC., London, 17, 511; F o r b e s ,  Chem. News 19, 277. 

') Jetzt benutzt man auch zur Herstellung der tcchnischen Zirkonsalze 
vielfach die brasilianische natiirliche Zirkon e r (1 e.  




