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wurde auf3er einem aus Ameisensiure und Mercaptan bestehenden Vorlanf 
vom Sdp. 2,5-27O unter 32-24 mm Druck eine Hauptfraktion vom Sdp. 
120 bis ca. 127O bei 18 mni gewonnen. Da die Analyseii nicht befriedigten, 60 

wnrde in einem neueii Versuch Allylsulfhydrat mit iiberscliussiger Ameisen- 
s$ure 48 Stunden lang auf der Maschine geschtittelt, dann noch 12 Stunden 
bei 50-650. Diese Temperatur war so gewfihlt, urn die bei ca. 1000 ein- 
tretende Zersetzung des Allylsulfbydrats zu vernieiden. Das Reaktionsge- 
misch niirde nun obne weiteres im Vakuum destilliert und die Hauptfraktion 
bei 19 mni Druck und 120 - 1220 aufgefangen. Wie die Annlyse ergah, ist 
die Zusammensetzung dieser Fraktion nicht weit von derjenigen des Triallyl- 
esters entfernt. Rs gclang indesscn bis jetxt nocli nicht, vollkommcn ana- 
dysenreinen Ester zu erhalten. 

0.1802 g Sbst.: 0.3361 g COz, 0 1361 g HzO. 
CI~H16Sa. Bor. C 51.65, H 6.94. 

Gef. B 50.S7, 8.45. 
Die crhaltene Fliissigkeit war farblos und besat3 charakteristischen Geruch. 

433. Julius Schmidt und Elberhard Sauer: ObergtLnge 
von der Phenanthrenchinon- zur Phenanthren-Reihe. 

(Eingegnngen an) 28. Oktober 191 1.) 

Im Berlauf der  Untersuchungen i n  der  Phenanthren-Reihe zeigte 
sich, daB fiir das  Studium der  Substitutionsreahtionen beim P h e n a n  - 
t h r e n c h i n o n  die Verhaltnisse giinstiger liegen als beim Phenanthren. 
Zunachst ist es bei weitem nicht so empfindlich, wie der  Kohlen- 
wasserstoff, zeigt also nicht dessen Neigung zum Verharzen. Auch 
fallen, d a  im Phenanthrenchinon die Bruckendoppelbindung des Kohlen- 
wasserstoffes nicht mehr vorhanden ist, die durch diese bedingten 
Additionsreaktionen fort. Da ferner die Isomeriemiiglichkeiten im 
Vergleich mit denen, die der  Kohlenwisserstofr bietet, geringer sind, 
ist die Anzahl der Produkte, welche bei einer Substitutionsreaktion 
entstehen, geringer, nls wenn diese mit dem Kohlenwasserstoft aus- 
gefuhrt wird. Man konnte deshalb erwarten, daB die Gewinnung der  
Phenanthren-Derivate wesentlich erleichtert sei, wenn man den Um- 
weg uber Phenanthrenchinon einschlagt und nach erfolgter Substi- 
tution die Phenanthrenchinon-Derivate wieder in Phenanthren-Derivate 
zuruckverwandelt. Es liegen aber bisher keine Realitionen vor, 
welche den Ubergang von Pbenanthrenchinon- in Phenanthren- Ab- 
kiimmlinge iu so glatter Weise ermoglichen, daB h e n  praparative 

[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXXII I).] 

I )  Mitteilungen 1--31 vergl. B. 44, 1488 [1911]. 
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Bedeutung zukommt. Wir  hnben versucht, derartige Reaktionen aus- 
zuarbeiten und fassen die dabei erhaltenen Resultate SolgenderniaBelv 
zusanimen. 

1. Es erschien das Nlchstliegende, durch Reduktion von Plien- 
:inthrenchinon-Abkijmnilingen den Ubergang der  Gruppe . C O  : C O .  in- 
.CH:CH. zii bewirken, denn die langst bekannte i;'berIiihruug des. 
Phenanthrencbinons in Hydrophenanthrenchinon bedeutet ja s c h m  
eine Etappe auf diesern Weg. 

J. S c h m i d t  und seine Mitarbeiter haben auch in mehreren 
FLllen Substitutionsprodukte rles l'henanthrenchinons durch gelinde 
Keduktion in solche des I~ydrophenanthrenchinons iiberfiihren kiinnen.. 
so gehen 5.7- und 4.5-Dioitro-phenanthrenchinon sehr glatt in 2.7- 
und 4.5-Dinitro-phenanthrenhydrochinon uber, wenn man auf ihre 
benzolische Lijs~ng freies Phenylhydrazin einwirken laat. F u r  die. 
Gewinnung von Phsnanthren -AbkBmrnlingen war damit wenig er- 
reicht, weil diese Hvdrophenanthrenchinone aufierordentlich empfind- 
lich sind und bei chemischen Eingriffen leicht wieder in die Phenan- 
threnchinon -Abkomrnlinge iibergehen. Auch Zinkstaub uod Essig- 
szure, Zinn und Salzsiiiire, Zinnchlorur und Salzsatire fuhren bei  
ihrer Einwirkung auf Phenanthrenchinon-Abkiimmlinge nicht zur Eli- 
minierung des Sauerstoffes, sondern nur ziir Bilduug von Hydro- 
phenanthrenchinon. Wir mul3ten also, urn den Zweck zu erreichen, 
uns einem energischen Reduktionsverfahren zuwenden, und es erschien 
am geeignetsten das Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor i m  
geschlossenen Rohr. 

Wir wahlten fur die Reduktionsversuche das 3 - X i t r o - p h e n a n - .  
t h r e n c h i n o n  (1). Seine Wahl erschien auch deshalb zweckrnal3ig,. 
weil fur die Gewinnung des Morphols (3.4-Dioxy - pbenanthrens) 
vor alleni solche Phenanthrenderivate in Betracht kommen , welche 
einen Substituenten in 3- oder 4-Stellung enthalten. TatvHchlich konn-. 
ten wir durch Erhitzen von 3-Nitro-  phenanthreuchinon mit rauchen-. 
der Jodwasserstoffsaure (spez. Gewicbt 2.0) und Phosphor im Eio- 
scbluBrohr auf 140" zu 3 - A m i n o - p h e n a n t h r e n  (Formel 11) vom 
Schmp. 87O gelangen, das bereita friilier von J .  S c h m i d t  aus dem 
3-Nitro-phenanthren nnd von A. W e r n e r  RUS der Phenanthren-3- 
sulfosaure erhalten wurde. 

O,Nf', 
I ;  11. "lCI1 

#cH - I. " ' T O  ,c .c:o 
' !  
! i  
\/ v 
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Bei Ausdehnung derVersuche auf das 4 - N i t r o  - p  h e n  a n  t h r e u  c h i -  
nun,  das gegen alle Eingriffe empfindlicher ist als das  3-Nitro-phenan- 
threnchinon, zeigte sich, daD es beim Erhitzen rnit Jodwasserstoff und 
Phosphor im geschlossenen Rohr leicht vollkornmen zerstart wird, 
wahrend beim Erhitzen im offenen GefaD die Reduktion nur  bis zum 
Amido-hydrophennnthrencbinon vorschreitet. Das Ergebnis der ge- 
sarnten, in dieser Bichtung aogestellten Versuche )%Lit sich dahin zu- 
sammenfassseu, day es in einem oder dem nnderen Falle d g l i c h  ist, 
von eineni Nitrodericat des Phenaiithrencltinons durch Reduktioii mil Jod- 
uiassersioff und Phosphor im pchlossenen Rohr zum entsprechenden Arnido- 
phmanthren zu gelanqen, daD aber eine allgemein gultige und praktisch 
verwendbare Methode fur die Gewinnung von dmido-phenanthrenen 
in diesem Reduktionsverfahren nicht vorliegt. 

2. Wie J. S c h m i d t  und H. L u m p p  gezeigt haben, ist das D i -  
c b  l o r - p h e n a n t h r o n  (111) eine auoerordentlich reaktionsfahige ver -  
biudung und daher zur Gewinnung weiterer Phenanthren - Ahkanini- 
linge sehr geeignet'): 

CI2:C c:o 

L/ L/ 

111. ,- - /- ,--, -- \ ---, . 

Sie konnten durch Reduktion daraus das 9.10- Chlor-oxy-phenan- 
thren gewinnen, das  seinerseits wieder leicht in 3-Brom - 9.10-chlor- 
oxp-phenanthren, in 3-Brom-phenanthrenchinon und i n  3 - Nitro-phen- 
anthrenchinon iiberfuhrhar ist. Eine ahnliche Folge von Reiiktiouen 
konnte dann 0. S p o  una) beim 2-Nitro-phenanthrenchinon realisieren. 
I u  diesen beiden Fallen war es  bisber nur rnoglich, eine der beider 
CO-Gruppen des Phenanthrenchinons in die CClp-Gruppe uberzu. 
fiihren, wahrend die andere erhalten blieb und bei der  Reduktion zur 
Bildung der so empfindlichen : C(0H)-Gruppe Veranlassung gab. Wir  
lieden nun Phosphorpentachlorid auf Phenanthrenchinon im geschlosae-- 
nen Rohr einwirken. Zahlreicbe Versuche ergaben, daI3 sich bei 
20O0 in befriedigender Ausbente 2.9.10-Trichlor-phenanthren (VI) 
bildet. Seine Entstehuog ist jedenfalls so zu deuten, daD zuniichst 
die beiden Sauerstoffatorne des Phenanthrenchinons durch Chlor er- 
setzt werden und das 9.9.10.10-Tetrachlor-phenanthren von d e r  
Formel I V  entsteht. Bei der  Temperatur YOU 20O0 ist es ,  wie von 
vornherein zu vermuten w a t ,  aber nicht bestandig, sondern spaltet, 
d a  bei ihm der Benzolkern 3 kein echt arornatischer, sondern einL 

1) J. S c h m i d t  i - s ld  L u m p p ,  B. 41, 42i5 [1908]; 48, 428 [19101. 
2) 0. Spoun,  Disseit. Stuttgnrt 1910. 

___- - 
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partiell hydrierter ist, 2 Chloratome ab. So entsteht 9 . 1 0 - D i c h l o r -  
p h e n a n t h r e n  (V) und aus ihm weiter 2 . 9 . 1 0 - T r i c h l o r - p h e n a n -  
t h r e n  (VI): /'. 

1 1 '  
\#/\,C Clt 

?'I 
y ' , C  : 0 
,\,'C : 0 ,l..3/lc Clt 

i l  'I \/ 

--f IV. 

' 2 j  

CI 

Letzteres lal3t sich durch Umkryatallisieren aus Alkohol und Li- 
groin rein erhalten und schmilzt dann scharf bei 143-144'. Die 
Ausbeute an reinem Produkt betrLgt 3.5 g aus 10 g Phenanthren- 
chinon. 

Der  K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  fiir das 2.9.10-Trichlor-phenanthren 
lie6 sich auf folgende Weise erbringen. 

Bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessiglosung liefert es 
ein Mo n o c h  l o r - p  h e n  a n t h  r e  n c h i n  o n (VII), daraus folgt in  Uber- 
einstirnmung mit der Entstehung der  Substanz, daB 2 Chloratome an 
der BrScke des Phenanthrenkerns haften: 

Cl c 1  c1 NHn 
p. ,/', i'! 
I ,,i. COOH t,,..C@OH 

I --t \+c: ' 0 -* I -* 
i'l 'f'c C1 

ii*""OH ,JCCl ,../;c:o I !  /Li. coo11 
I 1  
\/ \/ \/ 

I 1  
\I 

VLI. VIII. IX . 
Das so erhaltene Monochlor-phenanthrenchinon vom Schmp. 252O 

(VII) wird bei weiterer Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
saure aufgespalten, und es en tsteht eine Mon o c h l o  r - d i  p h e n s i i u  re  
(VIII). Diese erwies sich i m  Scbmp. 239-2240' und allen ubrigen 
Eigenschaften identisch mit der p - C h l o r - d i p h e n s l u r e ,  welche 
.J. S c h m i d t  und R. S c h a l l ' )  aus p-Amido-diphensiiure uber die 
Diazoverbindnng dargestellt .haben. n a r a u s  geht hervor, daB in dem 

1) B. 39, 3895 [1906]. 
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Chlor-Fhenanthrenchinon das  Chlor an der  Stelle 2 des Phenanthren- 
Kerns und im Trichlor-phenanthren das noch fragliche Chlor- Atom 
ebenfalls an dieser Stelle haftet. Also liegen hier das  2 - C b l o r -  
p h e  a n  t h  r e  n c h i  o o n  und 2.9.10 -T r i c  h l o  r -  p h e n  an t h r e n  vor. 

Die Darstellung des 2.9.10-Trichlor- phenaothrens bedeutet einen 
fur priiparative Zwecke gut brauchbaren Ubergang von der Phenan- 
threnchinon- in  die Phenanthren-Reihe. Orientierende Versuche, die 
niit Substitutionsprodukten des Phenanthrenchinons bisher angestellt 
wurden, berechtigen zu der Annahme, daB hier eine allgemein gultige 
Methode vorliegt. 

Es ist noch hervorzuheben, da13 das 2.9.10-Trichlor-phenanthren 
und demzufdge auch das 2-Chlor-phenaothrenchinon nach dieser Me- 
thode in  reinem Zustande erhalten werden. Gerade das vorliegende 
Beispiel zeigt, wie zweckmHBig es ist, den Umweg uber das  Phenan- 
threncbinon einzuschlagen. Denn das 2.9.10-Trichlor-phenanthren und 
das  2-Chlor-phenanthrenchioon sind in  der Literatur schon einmal 
von J. S c h m i d t  und S c b a l l ' )  erwahnt, und es ergab sich nunmehr, 
daB die damals beschriebenen Priiparate nicht rein waren. 

Wir  haben das 2-Chlor-phenanthrenchinon durch eioe Aozahl 
V O D  Derivaten oaher charakterisiert. Von ihnen ist das Konden- 
sationsprodukt mit o-Phenylendiamio, also das  2 - C h l o r - p h e n a n t  bro- 
p h e n  a z  i n ,  am besten zur Erkenniing des 2-Cblor-phenanthreochinons 
geeignet, da es scharf bei 2380 schmilzt und i n  quantitativer Ausbeute 
entsteht, wenii man die Komponenten i n  alkoholischer Losung erhitzt. 

Bei der Nitrierung mit roter, rauchender Salpetersaure (spez. 
Gewicht 1.52) liefert das 2-Chlor-pheoanthrenchinon eine D i n i t r o -  
V e r b i n d u n g ,  deren Konstitution wir nicht aufgeklkt  haben. Itii- 

nierhin konnten wir einigen AufschluB iiber die Stellung der  Nitro- 
Gruppen erlaogen. Bei der  Oxydation mit Kaliumdichromat und 
Scbwefelsiiure liefert namlich die Nitroverbindung eine C h l o r - d i n i -  
t r o - d i p h e n s a u r e .  Daraus kann mit ziemlicher Sicherheit geschlossen 
werdeo, dalj die beiden Nitro-Gruppen nicht im gleichen Benzolkern 
des Pheuanthren-Rings haften wie das Chlor, denn es hat sich in 
verscbiedenen Fallen gezeigt, z. B. bei dem 2-Oxy-3.4-dinitro-phenau- 
threnchinon, daB ein mit drei Substituenten beladener Benzolkern des 
Pbenanthrenchinons bei der  Oxydatioa rnit Kaliumdichromat und 
SchwefelsHure gespalten wird, so deI3 als Oxydationsprodukt lediglicli 
Phtbalsiure entsteht. Berucksichtigt man die bisher bekannten Sub- 
stitutionsregelmaBigkeiten, so ist es am wahrscheinlichsten, da13 eine 
der beiden Nitro-Gruppen symmetrisch zum Chlor-Atom, also in Stel- 

') B. 39, 3891 [1906]. 
Berichte d. D. Chem. Geaellachaft. Jahrg. XXXXIV. 210 
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lung 7, die andere in odro-Stellung zum Chlor, also in Stellung 3 
haftet. Es kamen hiernach fiir das 2-Chlor-dinitro-phenanthrenchinon 
und die entsprechende Diphensaure die beiden Formeln X und XI 
als die wa.hrscbeinlichsten in 

c1 
OsN;", 

\I 
NO2 

Betracht: 
c1 

02"' 

, -.COOH 
XI. 

"*COOH 
-./ 

NO2 
3. Einen weiteren Ubergang von der Phenanthrenchinon-Reibe 

Z I I  einem interessanten Phenanthren-Derivat fanden wir bei der Ein- 
wirkung von S c h w e f e l  k a l i  u m  auf 1> i c h  1 o r -  p h e  n a t hron. W i r  
erbielten das Bis-9-oxy-phenanthryl-10-sultid von der  Formel 
XII. Seine Entstehung ist so zu deuten, daB das 9.9-Dichlor-pbenan- 
thron zunjlchst zu 9.10-Chlorosy-phenantbren reduziert wird, zwei 
Molekule des letzteren treten alsdann mit den1 Scbwefelkalium in Re- 
aktion. Diese Annahme wurde zur  GewiBbeit dadurch, dal3 wir die 
Scbwefelverbindung in  besserer Auvbeute erhalten konnten aus 9.10- 
Chloroxy-phenanthren und Schwefelkalium. Die gesamte Reaktions- 
folge 1al3t sich also folgendermafien wiedergeben : 

/-. ,-* \ '\, /\ 
x11. 

I 

I \/ \/ -./ --./ 
Das B i s - 9 - o x y - p h e n a n  t b r y l - 1 0 - s u l f i d  XI1 bildet fast farb- 

lose Krystallchen, die bei 213-224O zu einer braunrotan Flussiglieit 
scbmelxen. Sein D i b e n z o y l - D e r i v a t  schmilzt bei 262-263'. Das 
Sulfid ist in Analogie zu setzen zii dem Diphenanthrol-nmin, welches 
J. S c h m i d t  und L u m p p  bei Einwirkung von Ammoniak auE 9.10- 
Cbloroxy-phenanthren erhielten. In ibm ist das Schwefel-Atom durch 
die Imidogruppe ersetzt. 

E x  p e r i m  e n t e 1 1  e s. 
K e d u k t i o n  v o n  3 - N i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n o n  zu 

3 - A m  id  o -p h e n an t h r e  n d u r c h E r h i t z e n  m i  t J o d  w asse r s t of f 
u n d  P h o s p h o r  i m  E i n s c b l u B r o h r .  

D a  auv einem Molekiil 3-Nitro-pbenanthrencbinon bei dieser 
Recluktion 4 Atome Sauerstoff herausgenommen werden mussen, er- 



fordert sie verhaltnismlbig grode Mengen an konzentrierter Jodwasser- 
stoffsiiure, so daB wegen des auftretenden starken Druckes nur geringe 
Mengen in einem Rohr verarbeitet werden konnen. In  allen Fallen 
wurde 1 g 3-Nitro-phenanthrenchinon in  ein Rohr gegeben. Wir  be- 
schriinken uns darauf, von den zahlreichen Versuchen einen einzigen 
niiber zu beschreiben. Das uberraschendste Resultat war, daB stets zwei 
is om e r  e 3-A m i d  0-p h e n  a n  t h r e n  - h yd  ro j or1 i d e entstehen, welche 
sich durch Schmelzpunkt, Loslichkeit und Krystallform deutlich unter- 
scheiden, also sicherlich verschieden sind, aber merkwurdigerweise 
bei der  Zerlegung mit Natronlauge ein und d n s s e l b e  3 - A m i d o -  
p h e n a n t h r e n  liefern. Ee scheint, daD den zwei isomeren jodwasser- 
stoffsauren Salzen zwei isomere Amido-phenanthrene entsprecheo, von 
denen das  eine so labil ist, drtfi es, aua dem Hydrojodid in  Freiheit 
gesetzt, sogleich in das stabile 3-Arnido-phenanthren iibergebt. -4. 
W e r  n e r I) hat  tatsiichlich zwei verschiedene 3-Amido-phenanthrene her- 
gestellt, yon denen das eine weniger bestiindige bei 1430 schmilzt, 
das andere den Schmp. 87O aufweist. Ahnliche Isomerieerscheinungen 
wurden von J. S c h m i d t  und E. H e i n l e ?  beim 9-Amido-phenanthren 
und von J. S c h m i d t  und S t i i t z e l a )  beim 9-Amido-fluoren beobachtet. 

Am zweckmaBigsten verflihrt man zur  Reduktion des 3-Nitro- 
pbenaothrenchinons folgenderrnaDen : 

Eine Mischung von 1 g Nitro-phenanthrenchinon und 2 g rotem Phosphor 
wird in dss Einschmelzrobr gegeben und 5 ccm rauchende Jodwasserstoffsriure 
yom spez. Gewicht 2.0 (unter Eiskiihlung gesiittigt), nach dem Fallen dee 
Hohrea mit Kohlensiiure, zugefiigt. Man erhitzt das geschlossene Rohr 10 
Stunden auf 140O. Es bffnet sich unter starkem Drnck. Die Reaktionsmasse 
ist eine fast weiBe Substanz, die man zuniichst mit wenig Wasser versetzt 
und stehen lirllt, bis das Jodphosphonium zersetzt ist. Hierauf kocht man sie 
solange mit Wasser aus, birr sie fast vollstindig gelbst ist. Gewohnlich 
bleiben nur geringe Mengen einer dunklen Schmiere zurtick. Aus der beiBen 
Lbsung, deren Volumen ca. 150 ccm betriigt, scheiden sich bairn Erkalten 
zunrichst gliinzende, rhomboederffirmige Krystiillchen ab (ICryetallisation I). 
Das Filtrat wird auf ca. 30 ccm eingedarnpft; beirn Erkalten der so konzcn- 
trierten Lbsung schritlen sich in reichlicher Menge feine weiSe Nadeln ab 
(I<rystallisation 11). Die erste Krystallisation zeigt den Schmp. 140°, wiihrend 
die zweite, welche die Hauptmengo des Reaktionsproduktes ausmecht, bei 
544-245O schmilzt. 

Beide liefern beim Verreiben mit Natronlauge ein und dwselbo 3-Ami- 
d o - p h e n a n t h r e n ,  das nach dem Umkystallisieren aus Ligroin fast w e i h  
Krystallbliittchen Tom Schmp. 8 i0  bildet. 

I) A .  Werner ,  A. 321, 313. 
?) J. S c h m i d t  und E. Hein le ,  B. 44, 1488 [1911]. 
3, J. S c h m i d t  und St i i tzel ,  B. 41, 1243 [1908]. 
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0.177.6 g Sbst.: 12.0 ccm N (18O, 751 mm). 
CI4H,,N.  Rer. N 7.25. Gef. N 7.83. 

H c r s t e l l u i i g  d c s  2.9.10-'Tricli lor-phcnsnthrens durch  E r h i t z e n  v o n  
T'henanthronchinon m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  im R o h r  akf ZOOo. 

10 g Phenanthrenchinon werden mit 20 g pulverisiertem Phosphorpcnta- 
chlorid gemischt und in ein Einschluhohr eingefullt. Hfulig tritt. schon hcint 
Zuschmelzeii des Kohrs, veranlal3t durch das Umschiitteln und die Warme 
der Hand, Iteaktion ein. Dabei vollzieht sich der Ersatz eines Sauerstoff- 
atoms dnrch 2 Chloratorne, die Bildung von 9.9-Dichlor-phenanthron. 

Diese Umsetzung gibt sich damn zu erkennen, daB die Mischung sicli 
stark erwrirmt, schmilzt und nnter Verdampfen von Phosphoroxychlorid aui- 
siedet. Nacb kurzer Zeit ist die Keiktion beendet uiid die Masse erdnrrt'). 
Um beiiii Zuschmelzen des Kohres nicht durch die Dampfe von Phosphor- 
pentachlorid beliistigt zu worden, fiilirt man die Reaktion schon vorher durch 
schwnches Aiiwarmen mit der rul3enden Plamme herbei und schlie5t das 
Rohr erst, wenn os wieder erkaltet ist. Es wird 9-10 Stunden auf 200" 
erhitzt, und Bffnet. sich unter schwacliem Druck. Daa Reaktionsprodukt ist 
ein schwarzer, nicht viillig fester ICuchen, der sich leicht aus dcni Rohr ent- 
fernen IiBt. Er wird zur Zersetzung tler Phosphorchloride in ein Becherglns 
mit Wasser gebracht und einige Stunden sich selbst iiberlassen, wobei cr 
allmfhlich erhfrtet. Man arbeitet ihn danach noch einige Zeit in ciner 
Keibschale mit Wasscr krdtig durch und erhilt so schlieBlich eine pulverige, 
schwangriine Masse, die mit Wasser vollstlndig gewaschen und scharf rb- 
gescnugt wird. Die trocknc Masse wiegt ca. 14 g, 8ie schmilzt bei 140 - 150° 
unter Zersetzung. Sie wird zwcimal mit je  100 ccm Eisessig ausgekocht, 
wobei 6 g eines graugriinen Riickstandes bleiben, der zwischen 230-235O 
schmilzt und nicht weiter untersucht wurde. A u s  der heil3en EisessiglGsung 
sclieideii sich beim Erkalten ca. 5 g rohes Trichlor-phenanthren ab. Es 
schmilzt bei 135O; man kann durch Einengen der Eisessigmiitterlange noch 
etwa 1 g weniger mines Produkt erhalten. Die Gesamtmcngo des Trich1o.r- 
pbenanthrens w i d  zur weiteren Reinigung aus 300 ccm Alkohol umlcrystal- 
lisiert. 

Man erhlilt dabei in1 ganzen ca. 3.5 g Trichior-phennnthren voni 
Schmp. 143-14501 welches ein braunlichgelbes Krystallrnehl bildet 
und fur prlpnrative Zwecke rein genug ist. Urn es vollstandig rein 
zu erhalten, wird es nochrnais aus  hochsiedendem Ligroin urnkrystal- 
lisiert. Es bildet d a m  rein weiL3e Nadelchen voni Schmp. 144-145". 

AgCl. 
0.1859 g Sbst.: 0.4160 g CO,, 0.0470 g H20. - 0.2133 g Sbst.: 0.3216 g 

CI~HSCIS. Ber. C 59.70, H 2.15, CI 37.78. 
GeF. )) 60.06, )) 2.78, m 37.30. 

I) Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol konnte das Reak- 
tionsprodukt rein in gelblichweiBen Krystallblrittchen erhalten werden. Schmp. 
1680 wie Diohlor-phenanthron. Vergl. auch Lachowicz ,  J. pr. pa] 28, 168. 
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P i e  Verbindung lost sicli leicht in Benzol, Chloroform, Ather, 
schwerer in Eisessig und Ligroin, noch schwerer in  Alkohol. 

Bisweilen erhl l t  man eine geringere Ausbeute. Dies riihrt davon 
her, dal3 das Rohprodukt nicht genugend niit Wesser behandelt war. 
In diesem Fnlle bilden sich dann beim Auskochen mit Eisessig zlihe 
Massen, die sich sclilecht eatrahieren lassen. 

Oxydat ion  dcs  2.9 1 0 - T r i c h l o r - p h e n a n t h r e n s  zuni 2-Chlor -  
p h e n a n t h r c n c h i n o n ,  Nachweis  d e r  S t e l l u n g  9.10 ffir 2 Chlors tome.  

5 g Trichlor-phrnonthren werden durch Kochen in 150 ccrn Eisessig ge- 
lost und eine Chromsiiurel6sung, bestehend aus '10 g Chromsiiure, 50 ccm 
Wassrr und 50 ccm Eisessig, ohne wciteres Erwiirmen zutropfen gelassen. 
Die Flussigkeit wird noch I,!& Stunde (im ganzen l/s Stunde) gekocht. Man 
gie13t darauf die noch h c i h  Lbsung in ' / a  1 Wasser, lafit den cntstehen- 
den gelben Niederschlag absitzen, entfernt die iilerstehende Flkssigkeit und 
saugt ah. 

AIenge des Rohprodukts cn. 1.7 g;  es schmilzt zwischen 2Oo0 iiud 
315O. Nach Unikrystallisiereo aus Eisessig (23 ccm auf 1 g) erhalt 
man die Substanz in gelbroten Krystallnadeln vom Schmp. 252-253O. 
Menge ca. 1 g, Bisweilen erhalt man beim Umkrystallisieren keine 
Krystalloadeln, sondern warzenfarmige Aggregate, die einen vie1 zu 
niedrigen Schmelzpunkt aufweisen. In  solchen Piillen ist die Oxy- 
tlntion nicht volJstlindig verlaufen. 

0.1642 g Sbst.: 0.4140 g COs, 0.0153 g HpO. - 0.2628 g Sbst.: 0.1705 g 
Ag c1. 

ClhHrOIC1. Ber. C 69.34, H 2.92, CI 14.63. 
Gef. n 68.97, n 3.08, 2, 15.04. 

Das 2-Chlor-phenanthrenchiooo ist ziemlich schwer loslich in 
Alkohol und Eisessig, dagegen leicht in Benzol. Auch von konzen- 
trierter Schwefelsiiure wird es bei gewiihnlicher Temperatur leicht 
aufgenommen und bildet eine schmutzig-grtine Losung, aus der es 
durch Wasser in feiner Verteilung wieder ausgefallt wird. 

C H  C1 .CsHa-C=N., 
2-Chlor -phenanthro-phenaz in ,  * 

CCHA-C=N' '' 
Diese Verbindung eignet sich, da sie gut krystallisiert und i n  befriedi- 

gcnder Ausbeute erhalten wird, am besten zur Charakterisieruog des 2-Chlor 
phenanthrenchinons. 

0.3 g der Substanz werden init 0.4 g o-Phenylendiamin-Chlorhydrat in 
50 ccm Alkohol 4 Stundon ruckfliefiend gekocht und nach dem Erkalten ab- 
liltriert. Nach Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff (50 ccm pro 1 g) 
erhalt man die Substanz in weiolichen Bbttchen voin Schmp. 238O. 

Sie lbst sich in konzentricrter Schmefelsiiure mit sch6n carminroter Farbe, 
die durch Zusatz von Nitraten nicht veriindert wid .  Beim Verdilnnen mit 
Wasser fdlt sie wieder Bus. 
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0.1408 g Sbst.: 11.4 ccm N ( 1 8 O ,  733 mm). 
CloHl~CIN?.  Ber. N 8.90. Gcf. N 9.16. 

3 - C I L  I o r - p  11 e n  a n  t h r e n c h i n  on - mo 11 o x  i 111, 

0.5 g 2-Chlor-phenanthrenchinon wurden in 100 ccm Alkohol suspcndiert, 
0.15 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in alkoholischer LBsung zugesetzt und 3 
Stunden am Ruckllullkihler gekocht. Der Alkohol m r d e  sodann bis auf 
den vierten Teil abdestilliert, beim Erkalten scliied sich ein gelbgruner KBrper 
Bus. Schmp. 180-185°. Beim Einengen der Mutterlauge erhielt man noch 
0.1 g der Substanz, aber von mehr gelber Farbc, welche bei 170-175O schmolz. 

Das Oxim ist in Alkohol und Eisessig IGslich, in konzentrierter Schwefel- 
s h r e  l6st es sich mit braunroter Farbe und fiillt beim Verdiinnen mit Wawx 
wieder aus. 

0.1788 g Sbst.: 10.4 ccm N (200, 745 min).  

Vielleicht liegt iii dcr erhaltcnen Substanz cin Gemiscli \-on verschie- 
C14Hs01C1N. Ber. N 6.30. Gef. N 6.64. 

denen isomeren Oximen yor. 

2-Chlo1.-pl1enantI1~encIiinon-sciiiicarbason, 
C1 C6& -C=N . N H .  CO. NH2 C ~ C ~ H A - C = O  

odrr - 
0.5 g 2-Chlor-phenaiithrenchinon \vurdcn iii 100 ccm Alkohol zum Sicden 

erhitzt und 0.3 g Semicarbazid-Chlorhydrat in wenig Wasser zugesetzt. Das 
Chlor-phenanthrcnchinon verschwand allmbhlich, und die LGsung wurdc hellcr. 
Nach einstundigem Iiochcn dentilliertc man den Alkohol his ituf ca. 50 ccni 
ab und ubcrlie5 die Losung dor Iirystallisation, wobci sich hellgelbc, feirie 
Nadeln ausschiedcn. Schmp. 2200. 

CG I-I+ - c = 0 C,; &--C=N.NH. CO .NH2 

0.2008 g Sbst.: 24.4 ccm N (180, 7.23 inni). 
C l~NlaO~C1N3.  Ber. N 14.02. GeE. N 13.93. 

Bci weitcrcm Einengen zeigcn sich in der Mutterlauge neben deli foinco 
Niidelchcn des zuerst erhaltenen Semicarbazons cinige Drusen von griiBcren, 
hellercn Nadeln, dic den Schmp. 1800 aufscisen. Wegen der geringen Nengc 
konntc cine Aiialysc nioht ausgefiihrt \\-erdon. Vielleicht liegt hier das Iso- 
mere cler ersten Verbindung gcmL5 den oben angefihrten Formeln vor. 

6-C h l o r - p  hen  a n  t h r o - 3 - o x  y- t r i a z i n l ) .  
W e  neucrdings J. S c h m i d t  und seine Mitarbeiter gefunden halen, bil- 

den sich Derivate des hypothetischen Phenanthro-triazins bei Einwirkuog des 
SemicarLazid-Clilorhydrats suE Phenanthrenchinon-monoxim und seine Kern- 
substitutionsprodukte. Die Keaktion ist so zu deuten, da13 das jeweils zu- 
niichst auttretendc Mdonoxirn-monosemicarbazon tinter Abspaltung von Hydro- 
-. ._ ~~ 

I )  Hcziiglich rler Xomenklatur vcrgl. man B. 44, 276 [1911]. 



xylamin RingschluO erleidet. Die Reaktiondolge lieD sich auch auf drs 
2-Chlor-phenanthrenchinon-oxim anwenden: 

C1 Cs Ha - C =NO H 
CsH4 - c = 0 

ClCs H3 - C =NOH -+ - 
C,& - C = N .  NH. CO . NH1 

A' J- 
ClC6Ha -- C =  N-CO 

Cs H, - C = N- NH 
ClCs H3 - C = N - C.OH. . oder * 

Cs HI - C EN- N 

0.5 g 2-Chlor-phenanthrenchinon-oxim wurden mit 0.3 g Semicarbazid- 
Chlorhydrat in 100 ccm Alkohd snspendiert und nnter Znsatz von 1 ccm 
konzentrierter Salzsirure 1 I/, Tag am RiickfluBkiihler gekocht. Allmshlich 
sammelte sich eine gelbe Substanz an,  die nach Erkalten der LBsung abfil- 
triert wurde. Nach Einengen erhielt man eine weitere Krystallisation, gleich- 
zeitig nahm die LBsung eine gallertartige Konsistenz an. Die Substanz 
schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 288O (unter Zersetzung). 

0.1172 g Sbst.: 15.5 ccm N (la0,  739 mm). 
CjsHsCIONa. Rer. N 14.92. Gef. N 15.08. 

6 b e  r f i h r u n  g d o  s 2 - C 11 I o r - p h e n  a n t  h r e n c h i n o  n s in p - C h I o r  - 
d i p  h e n s  s u r e .  

1 g Chlor.phenanthrenchinon wird in einer Reibeschale mit 10 ccm lion- 
zentrierter Schwetelshre in L6sung gebracht und durch allmilhlichen Zusstz 
von 50 ccm Wasser unter Umriihren als feine Paste wieder ausgefilllt. Sie 
wird in einen geriumigcn Iiolbcn gesptilt, mit cinrr willrigen L6sung von 
5 g Kaliumdichromat versetzt, und dime Mischung 2 Tage am RhckfluO- 
khhler gekocht. Dabei verwondelt sich das Chlor-phenanthrenchinon schlid- 
lich vollstindig in eine kBrnige, weiDliche Masse, die abgesaugt und ausge- 
waschen wird. Mit 20 ccm n-Sodalosung behandelt, geht sic leicht in Lii- 
sung, wobei meistens ein geringer Riickstand von unverilndertem Ausgangs- 
material bleibt. Nach Piltrieren wird die Chlor-diphensaure aus der Lijsung 
mit verdiinnter Schaefelsiiure als weiler, flockiger Niederschlag wieder BUS- 

gefirllt. Sie ist dann rein meis. Sie sehmilzt nach Umkrystallisicren aus 
verdinntem Alkohol 1 : 5 bei 210O. Sie ist sehr leicht loslich in Eisessiq 
und Alkohol , last un1i;slich in Wasser und besitzt au0crordentlich bittercn 
Geschmack. 

Mit Alkalicu und Ammoniak bildet sic leicht lhlichc S a l z e .  Die ncii- 

trale, wiarige L6sung des Ammoniumsalzes liefert mit Silbernitrat und niit 
Bleiacetat ein schwcr loaliches Silber- und Bleisalz. 

S i 1 b e  r s a lz  d e r p - C h 1 o r  - d i p h e n s  Lure. 
0.5 g der Substanz wurden in wenig Ammoniak geliist und die Flhssig- 

keit auf dem Wasserbad zur Trockne ' eingedamplt. Das zurhckbleibende 
Ammoniumshlz wurde in Wasser anfgenommen nnd mit Silbernitrnt in ge- 
ringem ETberschnD versetzt: der dabei entstandene weile Niederschlag wurde 



init W a s e r  gut ausgewaschen und getrocknet. Er schmilzt nach U m k y  
stallisieren aus rerdiinntem Alkohol bei 2700 unter Zersetzung. 

ClrHTOsCIAg2. Her. Ag 39.01. Gef. Ag 39.05. 
0.2285 g Sbst.: 0.0892 g Ag. 

C 1 - y  II2--C=0 
NO?. CIHJ - b= 0 

2 - C h l o  r - d i n i t  r o - p h e n  a i i  t h r e  n c h i n o 1 1 ,  NOa-' a ' 

Man kocht 1 g reines 2-Chlor-phenanthrenchirion mit 30 ccm rauchciider 
Salpeterskure (spez. Gewicht 1.52) 1/2 Stunde lang am Riickflollkhliler, der 
zweckmiiDig durch SchliFF mit dem Kolbeir verbunden ist, und gieDt alsdann 
die Losung in ca. I / ,  1 Wasser, aobei sich das Reaktionsprodukt a16 dicker, 
gelblichweiaer Niederschlag ausscheidet. Er wird abgesaugt nnd anspe- 
waschen, der Schmelzpunkt iat  unscharf bei 2400. Nmh Umkrystallisiereii 
BUS Eisessig erhalt man gelbc, 

0.198i g Sbst.: 0.3702 g CO?, 0.0348 g B20. -- 0.2052 g Sbst.: 15.7 ccni 
N (18O, 741 mm). - 0.2111 g Sbst.: 0.0950 g AgCI. 

glknzc'nde Krystkllchen vom Schmp. 274O. 

C , , B ~ O ~ N Z C I .  Ber. C 50.53, H 1.52, N 8.43, C1 10.66. 
Gef. s 50.80, N 1-95, D 8.78, s 11.13. 

Die Verbindung ist zienilich schwer Iijslich in Eisessig und Alkohol, da- 
gegen leicht in Bcneol. 

c1, 
2 - C h 1 or -  d i n  i t r 0-p h en ant  h r o p h e n  a z i n ,  NOz/ ?HZ - y=N, C6H,. 

Nos. Cs& - c = N' 
0.5 g 2-Chlor-dinitro-phenaut.hrenchinon wurden in 150 ccm Alkohol durcli 

Erwiirmen gelijst und 0.3 g o - Phenylendiamin- Chlorhydrat in alkoholischer. 
Liisung zugesetzt. Augenblicklich entstand ein diclrcr, weiBer Niederschlag, 
dcr nach Erkalten der Fliissigkeit rbfiltriert wurde. 

Nach Unikrystallisieren aus Eisessig zeigt die Substanz, welche jetzt citr 
wciSliches Krystallpulver darstellt., den Schmp. 357O. Sie ist schwer l6slich 
i n  Eisessig, beinahe unl6slich in Alkohol und Ligroin. 

0.1984 g Sbst.: 83.8 ccni N (15: 741 mni). 
C2uI-I~04CIN4. Ber. N 13.84. Gef. N 139%. 

Die Verbindung wurde in gleicher Weise wie die '3-Chlor-diphensaure 
dargestcllt. Sic zeigt nach Umkrystallisieren aus verdiinutem Alkohol den 
Schmp. 269O und ist in den rueisten iiblichcn LBsungsmitteln, ebenso in Al-  
kalien, leicht 16slich, in Wasser kanm Iiklich. 

0.2500 g Sbst.: 0.4210 g Cot ,  0.0520 g H20. - 0.2376 g Sbst.: 16.4 ccni 
N (170, 736 mm). 

C 1 4 H ~ O ~ C I N a .  Ber. C 45.83, JI 1.93, N 7.65. 
Get. D 45.93, s 2.23, n 7.86. 
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L l a r s t e l l u n g  d e s  Bis-9-osy-phenauthryl-10-sulfids 
(Formel XII, S. 3246) a u s  9 . 1 0 - C h l o r - o s y - p h e n a n t h r e n  und 

9.9- D i  c h l o  r - p  h e n  a n t  h r o n .  
Wir  haben die Einwirkung yon alkoholischer Schwefelkaliumlo- 

sung sowohl auf9.10-Chlor-oxy-phenanthr~n, als aucb auf 9.9-Dichlor-10- 
pbennnthron usher  untersucht. Dabei ergab sicb, daB man i n  beidelr 
Fallen die gleiche Schwefelverbindnng voii der  obeu angegebeneD 
Zusammeusetzung erhiilt. 

A .  Ei.nu.irXmg con alloltolischer ~Schic~felkalicc~a18suii~ auf 
9.10- ChIor-ox~-l,henanthlu,,. 

5 g 9.10-Chlor-oxy-phenanthren wurden mit 50 ccm Alkohol und 
50 ccm alkoholischer Schwefelkaliunilosung versetzt. Diese war  be- 
reitet durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in alkoholische Kali- 
lauge bis zur Sattigung. Die Mischung wurde 2 Stunden auf denr 
Wasserbad am Ruckfluhkiihler gekocht und dnnn abfiltriert. dl6 
Riickstnnd blieb hauptslchlich Schwefel und Chlorkalium. Das  Filtrat 
trabte sich etwas von ausgescbiedenem Schwefel. Der  groBte Teil 
tles Alkohols wurde abdestilliert und schliel3lich die letzten Reste 
durch Erwiirmen der  Reaktionsmasse nuf dem Wasserbad .in der Por- 
zellanschale entfernt. Als Riickstand blieb eine grtinlichschwarze 
Masse, die wnhl unter anderem chinhydronatige Verbindungen enthielt. 
Sie wurde' zur Zerstorung der  letzteren mit 10-prozentigem Wasser- 
stoffsuperoxyd mehrmals zur Trockne eiogedampft, wobei sie heller 
wurde und allmahlicb zu braunem Pulver zerfiel. Es wurde in 
Wasser aufgenomnien, der Riickstand abfiltriert und bis znr vollstiin- 
digen Entfernung der  aoorganischen Salze ausgewascben. Zur  Reini- 
guog wurde e r  zweimal mit je 150 ccm Alkohol langere Zeit aus- 
gekocht, wobei Phenanthrenchinon in Losung ging, wiihrend eine 
braunlichwreihe Substanz zuruck blieb, von welcher heiB abfiltriert 
wurde. Diese loste sich in ca. 300 ccm Benzol bei llogerem Kochen 
und schied sich beim Erkalten als hellbraunes Krystallmebl ab, 
das  auf dem Wasserbad getrocknet wurde. Menge 0.8 g. Die Yer- 
binduug schmolz bei 223-224O zu einer braunroten Flussigkeit. D e r  
Schmelzpunkt blieb auch nach wiederholtem Umkrystallisieren derselbe. 

Aus der Motterlauge kounte beim Einengen noch eine weitere 
hlenge der  Substanz erhalten werden, eie war  jedoch weniger rein. 

Die Substanz ist in den gebrHuchlichen organischen Losungsmitteln 
nur schwer liislicb, am meisten lost sie sich noch in  Benzol. VOD 
konzentrierter Scbwefelsiiure wird sie beim Erwirmen mit schniutzig- 
brauner Farbe gelost. 
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0.2350 g Sbst..: 0.6915 g COS, 0.0933 g HpO. - 0.2230 g Sbst.: 0.1202 g 
BaSO,. 

CleHlsOIS. Ber. C 80.34, H 4.35, S 7.65. 
Gef. B 80.25, )) 4.44, 7.44. 

I ] .  Eiiiccirhxng ron alkoltnlischeni Schzoefelkaliitni auf 9.9-l)ichlor- 

Die Behandlung und der VerlauI der  Reaktion war im gnuzen 
wie bei Versuch A. 

5 g 9.9-Dichlor-10-phenantbron wurden mit 50 ccm Alkohol und 
50 ccrn alkoholischer Schwefelkaliurnlosung 2 Stunden lang gekocht, 
die 1,iisung wurde abfiltriert und der  Alkohol vollstiindig entfernt ; 
der  mit Wasserstoffsuperoxyd behandelte, rnit Wssser ausgewaschene 
Ruckstand wurde zweirnal rnit Alkohol ausgekocht und schliel3lich 
aus Benzol urnkrystallisiert. Die so erhaltene Substanz schrnilzt bei 
218-2190, nach nochmnligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 223- 
244O. Menge 0.5 g. 

Der Schrnelzpunlrt und die Analyse zeigten, daI3 hier die gleiche 
Verbindung vorlag wie die aus 9.10-Cblor-oxy-pheoaothren erhaltene. 

p h  enanthron. 

0.1723 g Sbst.: 0.5082 g CO?, 0.0718 g Hl0 .  
C ~ ~ H I ~ O ~ S .  Ber. C 80.34, H 4.35. 

Gel. I) 80.44, g 4.66. 

I< u n s t i t 11 t i  o n s b e  we i s f ii r d i e S c h w e f e l  v e r b  i nd  u n  g. 

Auu der  Analyse ergab sich die empirische Forrnel GS HI* 028. 
Im einfachsten Fall muaten zwei Pheoanthren-Kerne im Molekul ent- 
halten seio, wahrscheinlich verbunden durch ein Scbwefel- oder Sauer- 
stoff-Atom. Zunacbst muWte Aufklarung dnruber geschaffen werden, 
i n  welcher Bindung die beideo Sauerstoffatome vorlagen ; nach der  
Eotstehungsweise aus Dicblor-phennnthron und Chlor-oxy-phenantbren 
karnen Keto- und Hydroxyl-Gruppen in Betracht. Zur Priifung arif 
Keto-Gruppen wurden Hydroxylamin-, o-Phenyleodiamin- und Semi- 
carbazid-Chlorhydrat auf die Verbindung zur Einwirkung gebrscht, 
jedoch durchweg rnit negativern Erfolg. 

B e h a n d l u n g  d e r  Schwefe lverb indun g m i t  Nat ronlaugc .  
a) Bei gewiihnliclrer Tempesatur. Eine kleine Menge der Substanz wurtle 

rnit n-Natrooiauge durchgeschiittelt und lingere Zeit stehen gelassen. Es 
ging nichts in L6sung. 

0.5 g dcr Substnnz wurden mit 50 ccm n-Natronlauge 
einige Zeit unter hhufigem Umschiitteln gekocht. Ein Teil ging anscheinend 
in Lhsung, der Rest bildete eine schwarze Schmiere. Die Losung wurde ab- 
filtricrt nnd vcrdilnnte Schwefelsiurc zngesctzt, wobei ein wciller Niederschlag 

b) In der Hitze. 



entstand; er wurdc abgesaugt, gewaschcn und getrocknet. Schmelzpunkt uii- 
scharf von 4000 an, nach Auskochen mit blkohol 3200. Es lag das unver- 
gndertc Ausgangsmaterial vor. 

Beim Zusatz der Schwefels&ure trat schwacher Geruch nach Schwefel- 
diouyd auf, auch konnte man mit KaliumjodatsthkePapier schweflige S&ure 
nachweisen ; offenbar war bei der Behaudlung der Subatanz mit Natronlauge 

bci dcr teilweisen Zersetzung in geringer Menge Schwcfeldioxyd ent- 
standcn, das nun in Frciheit gesetzt wurdc 

Die Lbslichkeit der Substanz in Alkali weist schon auf das Vorhandeoseio 
voii Hydroxyl-Gruppen liin, mit aller Sicherheit konnten diese durch die 
Darstellung cjnes Dibcnzoyl-Derivats nachgewiesen werden. 

U i  ben  zo  y I - d i o  x y-p  h e n a  n t h r y l-s u 1 f i d,, 
. .s ~. . . 

CS H4-C '- 'C--HC C S  

CsH4-C C-H, CS.  

O.OC.C,Hj HjCs .CO.O 
Die Benzoylierung wurde nach d6r Methode ron S c h o t t e n  - B a u m a n n  

in titherischer Suspension durchgefiihrt.. 1 g der Substanz wurde rnit 3 g 
Benzoylchlorid, 100 ccm n-Natronlnuge und 50 ccm Ather 5 Stunden lane 
8 U f  der Schiittelmaschine in Bewegung gehnlten. Daraut wurdo das Reaktions- 
produkt, das sich ini Aossehen vom Ausgangsmaterial kaum nntcrschied, 
durch Filtrieren von Nnt.ronlauge und .ither get.rcnnt, mit Wasser gut aus- 
gewaschcn und getrocknet. Ee zcigte, irachdcm cs langerc Zeit mit Alkohol 
ausgekocht war, den Schmp. 262-2630. In Alkohol, Eisessig und Ligroir? 
ist es kanm IBslich, dagegen leicht in Bcnzol. Zur Befreiung YOU Spuren 
des Ausgangsmaterials kann man es in wenig Beiizol li)sen, von welchcm die 
ursprhnglicho Substanz nur sehr schwer nufgenommen wird; aus der filtrierten 
und stark eingeengtcn Lcjsung scheidet es sich mieder aus und ist in dicseni 
Zustand analyscnrcin. 

Ba SO,. 

Schmp. 263 - 263O. 
0.2244 g Sbst.: 0.7200 g CO,, 0.1130 g HIO. - 0.8337 6 Sbst.: 0.0910 g 

C42H2604S. Ber. C 80.51, H 4.18, S 5.11. 
Gef. D 80.34, D 5.0'2, * 5.34. 

Durch die Darstellung einea Dibenzoylderivsts kann die oben angotiihrta 
Formel fiir die Schwefelverbindung nls bewiesen angesehcn werden. Die 
beiden Sauerstofiatome sind in Hydroxyl-Gruppen gebunden, es bleibt also 
nur noch d u  Schwefelatom, welches die beiden Phennnthrolreste mit einandcr 
verknhpft. Dic Tatsaclie, da13 die Verbindung somohl aus dem 9.10-Chlor- 
oxy-plienanthrcn rls auch aus den1 9.9-Dichlor-phenanthron cntsteht, crklirt  
sich ungezmungen durcli dic reduzierende Wirkung dcs angewandten Schwefel- 
kaliums. Dieses fiihrt zunichst das 9 9-Dichlor-phenanthron teilweise in 
9.10-Chlor-oxy-phcnanthren iiber, so d 3  letzteres tatstichlich in beiden F&llen 
das Ausgangsmaterial bildet. 

S t u t t g n r t ,  Labor.  f .  reine ~ i .  phnrmazeut. Chemie a n  de r  Techn. 
Hochschule.  




