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ligen Kugeln aus, die sich oberhalb 2000 unter Verfzrbung zerseteen und bei 
285O noch nicht geschmolzen sind: 

0.1618 g Sbst.: 0.3544 g COP, 0.0658 g HaO. 
CilHloNsOa. Ber. C 60.54, E 4.59. 

Get 59.92, 4.53. 
Hrn. cand. A r t h u r  T h i e m e  habe ich fiir geschickte und un- 

ermiidliche Mitarbeit bestens zu danken. 

164. Hgkan Sandqvist und A. Hagelin: Mono- und 
Dichlor-phenanthrene. 

(Eingegangen am 21. Juni 1918.) 

T h e  o r e  t i s c  h es. 
Von den fiinf moglichen Monochlor-phenanthrenen sind bisher nur 

zwei bekannt: namlich das von S a n d q v i s t  ') aus Phenanthren-3- 
sulfochlorid dargestellte 3 - C h l o r - p h e n a n t h r e n  und das  von dem- 
selben l )  durch Abspaltung der  Sulfogruppe der I-10-Chlor phenan- 
thren-3(6)-sulfosaure a) erhaltene 10- C hlor- p h e n a n t h r e n .  Wir  haben 
unsere fruher 9 erwahnten Versuche, diesen Korper direkt aus  Phen- 
anthren darzustellen, fortgesetzt und sind zu  verhaltnism5Big guten 
Ausbeuten an reinem 10-Chlor-phenanthren gelangt, woriiber wir hier 
zu berichten wiinscben. 

Von den 25 moglichen Dichlor-phenanthrenen sind jetzt drei be- 
kannt. 

S c h m i d t  5, und Mitarbeiter haben in verschiedener Weise 9.10- 
D i c h l o r - p h e n a n t h r e n  vom Schmp. 160-161O erhalten, dessen Koh- 
stitution aus der Darstellung aus 9.10-Brom-nitro-phenanthren hervor- 
geht. Als Konstitutionsbeweis fiihren sie auch an, da13 bei der Oxy- 
dation mit ChromsHure kein Chlor-phenanthrencbinon entstrtnd. Sie 

I )  A. 369, 116 [1909]; Arkiv fBr Iremi, mineralogi och geologi, Stock- 
- 

holm 4, Nr. 33, s. 44 119121. 
Ebenda 7, Nr. 2, S. 13 [1917]. 

a) I- bedeutet, d d  die Substanz dieselbe Konstitution hat wie die durch 
Sulfonierung von 10-Brom-phenanthren (A. 398, 125 [1913]; Arkiv f6r kemi 
5, Nr. 5 [1913]) erhaltene 1O-Brom-phenanthren-3(6)-sulfosiure: 11-, d d  sie 
die Konstitution der durch Bromierung von Phenanthren-3-sulfosiure (Arkiv 
f6r kemi 6, Nr. 18 [1917]) entstandenen lO-Brom-phenanthren-3(6)-sulfo~~ure 
besitzt. 

3 Arkiv f6r kemi 7, Nr. 2, S. 14 [1917]. 
') B. 37, 4402 [1904]; 39, 3893 [1906]. 
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fanden aber auch kein Phenanthrenchinou. E s  ist uns indessen ge- 
lungen, auch diesen Teil des Konstitutionsbeweises durchzufiihren. 

Ein zweites Dicblor-phenanthren  TO^ Schmp. 1?4O, das als 3.?- 
D i c  h l o r - p  h e n a n t h r e n  bezeicbnet wurde, erhielt S a d q  v i s t ') als 
Nebenprodukt bei der Darstellung von 3-Chlor phenanthren. Dieses 
Dichlor-phenanthren erwies sich nun als identisch rnit dem unten be- 
schriebenen I- 10.3 (6)- Di  c h l  o r  - p h e n  an t h r e n ,  das wir dnrch Aus- 
wechseln der Sulfosaciregruppe der I-lO-Chlor-phenanthren-3(6)-sulfo- 
saure gegeu Chlor erhielten und dessen Konstitution aus dieser Dar- 
stellungsweise hervorgeht. Das I-10.3(6)-Dichlor-phenanthren gibt bei 
der Oxydation ein Monochlor-phenanthrenchinon vorn Schmp. 253", 
das  somit 3 - C h l  o r -  p h e  n a n t  h r e n c h  i n  o n  a) sein muB. 

Ein mit diesem 3-Monochlor-phenanthrenchinon identisches Oxy- 
dationsprodukt gab das dritte Dichlor-phenanthren vom Schmp. 113O, 
das wir aus Phenanthren-3-sulfosaure durch Chlorieren und nach- 
heriges Auswechseln der  Sulfogruppe gegen Chlor erhielten. Auch in 
diesem Dichlor-phenanthren steht somjt das eine Chloratom in 3- 
(oder 6-)Stellung, das  audere in der Briicke, und da  es mit dem oben er- 
wiihnten nicht identisch ist, mu13 es 11- 1 0 . 3 ( 6 ) - D i c h l o r - p h e n a n -  
t h r e n  sein. Das  Chlorierungsprodukt der Phenanthren-3-sulfosiiure 
mi113 ferner natiirlich 11- 10- C h 1 o r .  p h e n  a n  t h r e n  - 3(6)- s u  If o s a u r  e 
sein, wie es ja auch zu erwsrten ist, d a  es genau wie die 11-10-Brom- 
pbenanthren-3(6~-sullosliure a) dargestellt worden ist. Diese 11-Chlor- 
phenanthren-sulfosaure zeigt im Gegensatz zu der IT-Brom-phenan- 
thren-sulfosiaure beziiglich VjscositSlt und Anisotropie genau dieselben 
merkwiirdigen Eigenschaften mie die I-Brom- und -Chlor-phenanthren- 
sulfosauren '). 

' S a n d q v i s t  erwahnt zwar in einer friiheren Mitteilungs) noch 
ein hellgelbes Dichlor phenantbren Tom Schmp. 208-209O; wir fan- 
den aber jetzt, dal3 diese Substanz das  isomere 9 . 1 0 - D i c h l o r -  
a n t h r a c e n  war, w a s  h i e r m i t  b e r i c h t i g t '  w i r d .  

1) A. 869, 117 [1909]; Arkif 18, kemi 4, Nr. 33, S. 44 [1912]. 
3) Yon Bdonochlor-phenanthrenchinonen war frhher nur das 2-Derivat be- 

kannt (Schmidt ,  B. 39, 3893 [1906]; 44, 3249 (1911j). Es hat denselben 
Schmelzpunkt wie das oben beschriebene 3-Derivat. Dio Monoxime schmel- 
Zen aber bei verschiedenen Temperaturen. Vergl. das ahnliche Verhslten 
zweier Brom-phenanthrcnchinone (Sandqvis  t, B. 48, 1146 [1915]). 

a) Arkiv for kcmi 6, Nr. 13 [1917]. 
') S s n d q v i s t ,  Arkiv f6r kemi 6, Nr. 9 [1916]; '7, Nr. 2 [1917]; Kol- 

5, Arkiv f6r kemi 7, Nr. 2, S. 14 [1917]. 
loidzeitachr. 19, I13 [1916]. 
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Ferner haben wir das  in  der eben zitierten Abhandlung erwlhnte 
9-10-P h e n  a n t  h r e n - d i c  h l o  r i d  n lher  untersucht. Die Konstitution 
dieser Verbindung geht daraus hervor, da13 sie beim Erhitzen unter 
Chlorwasserstoff-Entwicklung in 10- C hl  o r - p h  e n  a n t  h r en iibergeht. 
Wahrscheinlich spielt sie dieselbe Rolle bei der  Bildung des 10-Chlor- 
phenanthrens wie das  9.10-Phenanthren-dibromid Iiir das 10-Brom- 
phenanthren. Sie scheidet sich aber lange nicht so vollstiindig wie 
das Dibromid ab, weshalb man sie nicht i n  analoger Weise fur die 
Darstellung von reinem 10-Chlor-phensnthren verwenden kann. Ihre  
Anwesenheit in dem Reaktionsgemisch geht indessen aus der starken 
Chlorwasserstoff-Entwicklung bei seiner Destillation hervor. 

V e r s u c h e .  

C h l o r i e r u n g  d e s  P h e n a n t h r e n s  i n  K o h l e n d i s u l f i d  o d e r  
Ko h l e n s t  off t e t r a c  h l o  r i  d. 

K a h l b a u m s  G’henanthrenc vom Schmp. 97-1020 diente als 
Ausgangsmaterial. Zu einer in  Eio gekiihlten, filtrierten Losung von 
100 g in etwa 130 ccm Kohlendisulfid wurde so viel einer ebenfdls 
ejskalten Liisung von Chlor in  demselben Ltisungsmittel innerhalb von 
2-3 Stdn. unter Kiihlung und Schutteln zugeeetzt, als 55-60 g Chlor 
entspricht. Bei etwa Oo nehmen 100 ccm Kohlendisulfid 14-20 g 
trocknes Chlor auf. Eine nicht gesiittigte Chlorliisung ist vorzuziehen. 
Die Temperatur darf nicht viel fiber 00 steigen. 5-10 g Phenanthren 
bleiben bei diesem Verfahren unveriindert, eine Vermehrung der Chlor- 
menge steigert aber die Bildung von Pech. 

Statt Kohlendisulfid kann man Kohlenstofftetrachlorid anwenden. 
100 ccm davon nehmen 16-18 g Chlor auf. Bei der Aufl6sung des 
fhenanthrens blieb hier ein schwerliislicher Rest - grofltenteils An- 
thracen - ubrig’). Auch Einleiten von Chlor in die Phenasthren- 

1) AuDer durch Schmelzpuitkt und Bildung von Anthrachinon identi- 
fizierten wir das A n t h r a c e n  such durch die P i k r i n s i u r e - V e r b i n d u n g .  
Wir erhielten aber nicht die gewhliche,  aus gleich vielen Molektilen Pikrin- 
eiure und Anthracen (Schmp. 1380), sondern eine Verbindung mit m 175O 
tiemlich weit schwankendem Schmelzpunkt, die aus 1 Mol. Anthracen und 
2 Idol. Pikrinshre bestsnd: 

7.040 mg Sbst. nach Pregl: 0.806 ccm N (17O, 762 mm). 
CssH16OlrNs. Ber. N 13.2. Gef. N 13.5. 

Diese Verbindung e r w h e n  L i m p r i c h t  (A. 139, 309 [1866]) und Sis- 
l e y  (B1. [4] 3, 921 [1908]), jedoch ohne Schmelzpnnktangabe. In K r e m a n n s  
Schmelzdiagramm Anthracen-Pikrinsiiure (M. 26, 196 [1905]) kommt sie gar 
dcht  znm Vorschein. Ans Alkohol oder Benzol rote Nadeln. Wird von 
Bberschiissigem Alkohoi leicht zorsetet, ist aber in Benzol unzersetzt 16slich 
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losung fiihrte zum Ziele, wenn die Losung genugend verdiinnt war. 
Bei einer solchen Gelegenheit trat Anthrachinon auf. 

Beim ersten Zusatz von Chlor z u r  gelblichen Phenanthrenliisung 
wurde diese braunrot, und violette Fluorescenz, vom Anthracen ver- 
ursacht, trat auf. Chlorwasserstoff ging dann unter Wgrmeecntwick- 
lung fort. Am Ende der Chlorierung war die Lijsung gelbhraun und 
noch klar, nach einigen Stunden aber trat ein winziger Niederschlag 
von kleinen Nadeln auf. Das Reaktionsgemisch blieb uber Nacht 
stehen, wonach der Niederschlag, etwa 0.1 g, abfiltriert wurde. Die 
Substanz stellte eine gelbliche, filzartige Masse dar; sie war in den 
meisten gewohnlichen Losungsmitteln unliislich, konnte jedoch aus 
Chloroform umkrystallisiert werden. Sublimiert unzersetzt oberhalb 
des Schmelzpunktes, der fiir die unsublimierte Substanz bei 358O 
(373O korr ), fur die sublimierte bei 350° (365O korr.) lag, in  schwach 
hellgelben, glanzenden, sehr leichten Nadeln. Enthielt Chlor, aber 
keinen Schwefei oder Stickstoff. Die violette Fluorescenz deutete ein 
Anthracenderivat an. Eine zwar nicht genaue Analyse stimmte am 
besten auf T r i c h l o r - a n t h r a c e n .  Von solchen iht jedoch keines mit 
so hohem Schmelzpunkt bekannt. 

Nun wurde das Ltisungsmittel groI3tenteils abdestilliert. Dee iilige 
Ruckstand scheidet, besnnders sofern Kohlendisulfid benutzt wurde, 
bei starker Kiihlung allrnahlich ein Gernenge- von 2 Krystallarten nus, 
die durch Schlammen und Umlosen aus Alkohol von einander getrennt 
werden kiinnen. Die eine gehort einer schwerloslichen, leichten, hell- 
gelben, in langen Nadeln krystnllisierenden Substanz vom Schmp. 
208-209O an, die wir durch Analyse und Oxydation mit Chromsaure 
zu Antbrachinon als 9.10 - D i c  h l o  r-  a n t  h r a c e  n erlcannten. Ihre 
Menge war gewohnlich etwa 3 g, ein Phenanthrenpriparat gab jedoch 
nichts davon. Die andere Krpstallart, farblose, harte, schwere, stab- 
oder spiel3formige Rrptalle,  gehort dem 9.10-Phenanthrendichlorid 
an, das unten naher beschrieben wird. Davon wiirden etwa 10 g er- 
halten. 

Das von allen Krystalliaationsprodukten befreite 61  wurde nun 
der Destillation unterworfen. Zwischen 1000 und 175O undl  besonders 
bei etwa 150° trat starke Chlorwasserstoff-Entwicklung ein. Das 0 1  
wurde erst rotbraun, dann immer dunkler, zuletzt braunschwarz und 
pechartig. Bei 330 -340O destillierte unverandertes Phenanthren, dann 
ein Gemisch von Phenanthren nnd 1 0 - C h l o r - p h e n a n t h r e n .  Die 
Hauptfraltion, die aus ziemlich reinem 10-Chlor-phenanthren bestand, 
wurde bei 350-360° aulgenommen. Der oberhalb 360" destillierende 
Anteil war stark rot gefiirbt und enthielt neben 10-Chlor-phenanthren 
wahrscheinlich eine geringe Menge Anthracen. In dem Destillierkolben 
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blieb vie1 Pech ubrig. Giinstigstenfalls erreichte die gesamte Destil- 
latmenge 50 g. Ein Versnch, die Destillation im Vakuum vorzuneh- 
men, scheiterte an den1 die Chlorwasserstoff-Entwicklung begleitenden 
Iastigen StoBen, das durch kein Mittel zu maBigen war. Die ver- 
schiedenen Fraktionen wurden dann nochmals destilliert. Vaknum- 
destillation laa t  sich jetzt zwar verwenden, bewirkt aber keine bessere 
Trennung, weshalb wir gewiihnlich bei Atmospharendruck destillierten . 
Diese Destillation muB indessen schnell und ohne Unterbrechung vor 
sich gehen, denn oberhalb etwa 355O tritt teilweise Zersetzung und 
erneute Pechbildung ein, die jedoch unter den erwahnten Umstinden 
gering bleibt. - Ein Versucb, nach dem Erhitzen 10-Chlor-phenan- 
thren ohne Destillation als Pikrat abzuscheiden und zu reinigen, hatte 
keinen guten Erfolg: 

9 .10 -Phenan th ren -d ich lo r id .  
Diese Verbindung erhielten wir, wie oben erwahnt wurde, aus 

dem Gemenge mit 9.10-Dichlor-anthracen und aus dem Phenantbren- 
priiparat, das kein solches ergab, ohne andere Beimischung ale an- 
haftendes 61, das rnit Ather und dann mit warmem Alkohol von der 
sonst schon reinen Substanz weggewaschen wurde. Bei Anwendnng 
von Kohlenstofftetrachiorid trat festee Dichlorid kaum auf. 

0 2161 g Sbst.: 0.5345 g COs, 0.0791 g H,O, 0.0612 g C1. 
ClrHloCla. Ber. C 67.5, H 4.0, C1 25.5. 

Gef. D 67.5, * 4.1, 28.3. 

Die Substanz zerfiillt schon bei gewohnlicher Temperatur in 
einigen Tagen merkbar. Auch in  alkoholischer Liisung zerfiillt sie. 
Wenn man Silbernitrat zusetzt, entsteht bald eih Niederschlag von 
Chlorsilber. Langwieriges Kochen beim Umkrystallisieren ist somit 
zu rermeiden. Die Anwesenheit von 10-Chlor-phenanthren auf den 
festen Krystallen katnlysiert ihren Zerfall bedeutend. Eine Misch- 
probe TOU Chlor-phenanthren und Dichlorid, die in ein Bad von 1100 
eingefiihrt wurde, schmolz in  wenigen Minuten vollstandig unter Gas- 
entwicklung, wabrend eine Probe des reinen Dichlorids nach derselben 
Zeit unverandert war. Es ist somit eine miBl.iche Sache, den ge- 
nauen Schmelzpunkt zu bestimmen. Fein zerteilte Praparate gaben 
sehr schwankende Werte, grodere Krpstallindividuen scbmelzen da- 
gegen scharf bei 156-157O. Ein mit Ather sorgfaltig von Chlor- 
phenanthren befreites Praparat, das  in  das  auf mehr als 150° vorge- 
wiirmte Bad eingefiihrt wurde, scbmolz bei schneller Erhitzung bpi 

158O (161°, korr.) unter gewaltsamer Gasentwicklung. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. L1. 99 
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Das entwickelte Gas rotet Lackmus und fallt aus  Silbernitrat 
Chlorsilber aus, ist somit Chlorwasserstoff, die hinterbleibende Sub- 
stanz schmilzt bei 530 und erwies sich als 10-Chlo  r - p h e n a n t h r e n .  

Das  Phenanthren-dichlorid ist in Ather sehr schwer, in  Blkohoi, 
Kohlendisulfid und Benzol etwas leichter loslich. 

1 0 - C h l o r -  p h e n  a n t h r e n .  

Entsteht wahrscheinlich durch Zersetzung des Dichlorids in  dem 
Reaktionsgernisch und kann aus dem isolierten Dichlorid rein erhalten 
werden. Aus dem oben erwahnten Gemisch von Dichlorid und Di- 
chlor-anthracen stellten wir Chlor-phenanthren in  der Weise dar, daB 
wir das  Gemisch 1 Stde. auf 150-175n erhitzten und dann das Chlor- 
phenanthren mit Ather extrahierten. Die Hauptmenge erhielten wir 
aus der bei 350-3600 siedenden Fraktion des Reaktionsgemisches 
durch Umkrystallisieren aus Eisessig, den wir bei 55O siittigten. Beim 
Abkiihlen der Losung auf etwa 40° schied sich ein Gemisch von 
Phenanthren und Chlor phenanthren als 0 1  aus. Die Losung wurde 
abgegossen und ralhahlich abgekuhlt, wobei 10-Chlor-phenauthren 
reichlich auskrystallisierte. Man kann auch aus Alkohol oder Alkohol 
mit Ather omkrystaliisieren. Verunreinigungen setzen aber die Kry- 
stallisationsfahigkeit hier starker als bei dern Eisessip herab. Aus- 
beute 4 0 1 4 5  g ails 100 g Phenanthren. 

E m  ein vollig reines Produkt zu erhalten, dcstillierten wir ein 
mehrmals aus  Eisessig unikrystalhiertes Praparat und fingen die bei 
352- 353' siedende Hauptfraktion hesonders auf. Sie wurde noch- 
mals aua Eisessig umkrystallisiert und zeigte jetzt (wie auch vor der 
Destillation) den Schmp. 52.5-53O (53-53.50, korr.). Sie siedet un- 
zersetzt bei 353O (370°, korr.) bei 787 mm. = 

1.2163. 
D$? = 1.2310; 

0.2147 g Sbst.: 0.6234 g COs, 0.0836 g HaO, 0.0354 g C1. 
ClaH9C1. Ber. C 79.1, H 4.3, C1 16.7. 

Gef. x 79.2, )) 4.4, )) 16.5. 
10-Chlor-phenanthren krystallisiert in langen, feinen, farblosen 

Nadeln. Geschmolzen etwas gelblich. AuSerst leicht Io sFh  in kal- 
tem Ather, Kohlendisulfid, Benzol und Kobleustoffterrachlorid, ziem- 
lich leieht loslich in  warmem Eisesaig und Alkohol. 

Gibt bei der Oxydation P h e n a n t h r e n c h i n o n  in  guter Aus- 
beute. 

Eine P i k r i n s a u r e - V e r b i n d u n g  erhielten wir durch Verrnischen hpi- 
Ber, gesittigter Alkohollosungen yon 2.45 g 10-Chlor-phenanthren und 2.65 g 
Pikrinsaure. Beim Erlralten krystallisierte das schon fast reine Pikrat in 
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feuergekben, prismatischen Nadeln, die nach Umkrystallisation aus Alkohol 
bei 113O (1150, korr.) schmolzen. Das Pikrat enthilt auf 1 Mol. Chlor- 
phenanthren 1 Mol. Pikrinsiure: 

0.2178 g Sbst.: 18.1 ecm N (160, 747 mm). 

1st in Alkohol und Benzol leicht 16slich. 
C ~ O H I P O ~ N ~ C I .  Ber. N 9.5. Gef. N 9.6. 

9 . 1 0 - D i c h l o r - p h e n a n  t h r e n .  
Bei einem Versuch, auch das  in den ersten Fraktionen bei der 

Destillation (S. 151 8) enthaltene Phenanthren fur 10- Chlor-phenanthren 
zu verwerten, leiteten wir in eine Kohlendisulfidliisung dieser Frak- 
tionen t r o c h e s  Chlor ein, bekamen aber hauptslchlicb eine Substanz, 
die, aus  Benzol und dann ass Alkohol umkrystallisiert, in weiQen Nadeln 
vom Schmp. 160-160.50 auftrat. Dieselbe Substanz entstand auch, 
wenn wir in  der Kl l te  Chlor in  eine Losung von reinem 10-Chlor- 
phenanthren in Kohlendisulfid oder in Kohlenstofftetrachlorid einleite- 
ten, das Losungsmittel abdestillierten und den Rest mit Ather wuscben 
oder auch diesen destillierten, da  die Subatanz bei etwa 400° uu-  
zcrvetzt siedet. Ausbeute 75 O/o. Sie war ein Dichlor-phenanthren: 

0.2042 g Sbst.: 0.5073 g COs, 0.0619 g H&, 0.0579 g C1. 
C ~ * H B C ~ ~ .  Ber. C 68.0, H 3.3, Cl 28.7. 

Gef. D 67.5, )) 3.4, )) 28.4. 

Wahrscheinlich lag somit das von S c h m i d t  nnd L a d n e r  (siehe 
&en) entdeckte 9.10-Dichlor-phenanthren vor. Es gelang uns, dies 
dutch O x y d a t i o n  z u  P h e n a n t h r e n c h i n o n  zu bestatigen. Zu 
diesem Zwecke war  es niitig, eine Losung in  Eisessig mit einem 
groBen UberschuB an Chromsaure am RuckfluBkuhler mehr als zwei 
Stiinden zu kochen. Danach wurde die Hauptmenge des Eisessigs 
abdestilliert und der Ruckstand i n  Wasser gegossen. Das Wasser 
enthielt nun Chlor-Ionen. Der  entstandene Niederschlag wurde mit 
koozentrierter Natriumbisulfitlosung ausgezogen und aus dem Auszug 
ein gelber Korper mit SalzsHure gefallt, der aus  Eisessig a19 orange- 
gelbe Nadelo vorn Schmp. 201O anschoB. Er war  chlorfrei und 
brachte bei Phenanthrenchinon keine Schmelzpunktserniedrigung her- 
yor. Er \\ar somit P h e n a n t h r e n c h i n o n .  

Trotz der sehr energischen Reaktion war iiur ein Teil des Di- 
chlor-phenanthrens oxydiert worden, der Rest konnte rein wiederge- 
women mwerden und gab bei erneuter Oxydation eine neue Portion 
Phenanthrenchinon. 

9.10-Dichlor-phenanthren gibt in Alkodol keine Pikrinsaure-Ver- 
binduug. Von konzentrierter Schwefelsiiure wird es in eine Sulfo- 
s h r e  iibergefuhrt, die dieselben merkwardigen Eigenscbaften betreffs 

99* 
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Anisotropie und Viscositat aufweist, wie andere halogensnbatituierteu 
Sulfosiiuren des Phenanthrens. Diese SHure wird yon H a g e l i n  naher 
untersucht. 

S ulf o n  i e r u n  g d e  s 10- C h l  o r -  p h e n  a n  t h r e n s. 

Wie S a n d q v i s  t') gefunden hat, entsteht bei der Sulfonierung 
von 10-Chlor-phenanthren I-  10- C h l o r -  p h e n  a n  t h r e n - 3  (6)- su l f  o -  
s a u r e ,  die e r  auch aus der entsprechenden Bromverbindung erhielt 
und naher charakterisierte. Bei der Sulfonierung verfahren wir fol- 
gendermaBen : 30 g 10-Chlor-pbenanthren (Schmp. 50-51O) werden 
im Kolbchen auf dem Wasserbade geschmolzen und allmahlich mit 
25 g i n  derselben Weise vorgewarmter Schwefelsaure von 96-97 O , j 0  

versetzt. (93-proz. Saure sulfoniert schon sehr unvollstandig.) J)a- 
rauf erwiarmt man unter hlufigem Schiltteln 2-3 Viertelstunden auf 
dem Wasserbade, wobei die anfangs aus zwei Schichten bestehentle 
Masse homogen und riscos wird, setzt noch 10 g Saure zu und er- 
warmt, bis die Masse fest geworden ist. Nach Auflosen in 1-2 I 
Wasser und Abfiltrieren des unveranderten Chlor-phenanthrens neu- 
tralisiert man die heifle Liisung mit Kalilauge und bekommt das  KLL- 
liumsalz als kleine farblose Nadeln in einer Ausbeute von 80-90 
der theoretischen. 

1- 10.3(6) -Dichlor-phenanthr  en. 
4 g I- 10- Chlor-phenanthren-3 (6)-sulfos~nrechlorid (Schmp. 196") 

wurden in einem Kolbchen geschmolzen und mit 3.5 g gepulvertem 
Phosphorpentachlorid in lileinen Portionen versetzt. Bei jedem Zu- 
satz trat lebhaftes Sieden ein, und wenn dieses nachliefl, 'wurde vor- 
sichtig in freier,Flamme erwarmt. Bei zu starker Erhiihung birden 
sich harzartige Produkte (das reine Sulfochlorid zersetzt sich bci 
240-2450 unter Gasentwicklung iind Schwarzung), bei zu gelinder 
wird die Umsetzung unvollstandig. Das Reaktionsprodukt wurde niit 
Wasser behandelt, getrocknet, dann aus Eisessig, der die Verunreini- 
gungen ungelijst IiiBt, unter Zusatz von Tierkohle und endlich ails 
Alkohol umkrystallisiert. Aus Alkohol scheidet sich diese Substauz 
in feinen, farblosen Nadelu aus, die bei 123-123.5O (125-125.5", 
korr.) schmelzen und ziemlich schwer 16slich in Alkohol, in heieeni 
Eisessig aber leicht loslich sind. 

0.2135 g Shst.: 0.5308 g COs, 0.0638 g .HaO, 0.0611 g C1. 
Cl4HeCI9. . Ber. C 68.0, H 3.3, C1 28.7. 

Gef. s 67.8, 3.8, ,> ?8.6. 

*) Arkiv f6r kemi 7, Nr. 2 [1917]. 
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Mit dem friiher von S a n d q v i s t  (siehe oben) dargestellten 3.?-Di- 
chlor-phenanthren vom Schmp. 124O vermischt, zeigte das  I-10.3(6)- 
Dichlor-phenanthren keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Eine Pikrinsaure-Verbindung konnten wir weder in Alkohol, noch 
i n  Benzol erhalten. 

3 - C h l  o r -  p h e n a n t  h r em c h i n  on.  
Eine Liisung von 0.7 g obigen Dichlor-phenanthrens in 30 ccm 

kochendem Eisessig wurde mit 1 g fester Chromsiiure in kleinen Por- 
tionen unter Urnriihren versetzt und die  Mischung dann noch 7-8 Mi- 
uuten gekocht. Bei der Abkiihlung krystallisierten 0.55 g einer in 
orangogelben Nadeln anschieaenden Substanz. Nach einer Umkry- 
stallisation aus Eisessig war sie rein und schmolz bei 253O (261°, 
korr.). Sie ist unloalich in Ather, schwer loslich in Alkohol, leichter 
loslich in Eisessig und Benzol. Bernerkenswert ist die Unlodichkeit 
i n  Natriurnbisulfitlosung. 

0.2157 g Sbst.: 0.5466 g COs, 0.0558 HaO, 0.0315 g C1. 
C14HrOaC1. Rer. C 69.3, H 2.9, C1 14.6. 

Gef. s 69.1, D 2.9, 14.6. 

3 .  C h 1 o r  - p h e n a n t  h r e n chino n - 9 (10) - m on o x i m. 

0.55 g obigen Chlor-phenanthrenchinons kochten wir 2 Stunden mit einer 
Losung von 0.3 g Hydroxylamin-chlorhydrat in 30 ccm Alkohol am Riick- 
flufikiihler. Das Chinon loste sich niemals vollstrtndig, der Niederschlag 
wuchs allmahlich und nahm eine goldgelbe Farbe an. Nach fiinfmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol war der Schmelzpunkt konstant 2040 (Zers.). 
Gelbe Nadeln. Geringe Ausbeute. 

3.231 mg Sbst. (nach Pregl): 0.160 ccm N (150, 758 mm). - 4.630 mg 
Sbst. (nach Pregl): 0.208 ccm N (164 758 mm). 

C l ~ H ~ O ~ N C 1 .  Ber. N 5.4. Gef. N 5.9, 5.3. 

I I - 10 - C h 1 o r - p h e n a u t h r en - 3 (6) - s u 1 f o s B u r  e. 
10 g Kalium-Phenanthren-3-sulfonat wurden in 600 ccm heiBem 

Wasser gel6st und nach Abkiihlen auf 50° met 1000-1200 ccm in der 
gesiittigtem Chlorwaseer allmiihlich im Laufe mehrerer Stunden 

versetzt. Nach strrkem Eineogen der rotgefiirbten Riissigkeit kry- 
gtallisierten etwa 3 g eines noch unreinen Kaliumsalzes aus. Die 
nunmehr schwarzrote Mutterlauge enthiilt offenbar ein Oxydationspro- 
dukt, das analog dem bei der Bromierung’) entetehenden ist. Aus 
$5 g Phenanthren-3-sulfonat erhielten wir 22 g rohes und nach frak- 

1) S a n d q v i s t ,  Arkiv for k’emi 6,  Nr. 8, S. 18 [1914]. 



tionierter Krystallisation 19 g jedoch noch nicht vollig reines Kalium- 
salz. Es krystallisierte in kleinen, schlecht ausgebildeten Nadeln und 
war in Wasser sehr schwer loslich. 

Die f r e i e  S a u r e  stellten wir durch Zersetzung ihres Chlorides 
(siehe unten) dar. 0.5 g fein gepulverten Sulfochlorides (Schmp. 169 
-1700) wurden mit 2 ccm Wasser auf 140-150° erhitzt. I n  einer 
Viertelstunde war alles .zersetzt. Nachdem sich die L6iJung abgekiihlt 
hatte, war sie auBerst viscos und trube und erwies sich im Polari- 
sationsmikroskop als k r y s t a l l i n i s c h ,  von demselben Typus wie die 
I-10-Brom-phenanthren-3 (6)-s1ilfosaure '). Der Klarpunkt dieser Lo- 
sung lag bei 35O. 

Der Chlorwasserstoff entwich ziemlich leicht auf dem Wasser- 
bade. Siiure, die an der Luft gestanden hat, schmilzt unter starker 
Gasentwicklung bei 150O. Ihr Wassergehalt schwankt rnit der LuFt- 
feuchtigkeit um etwa 1 O l a .  Sie verliert fiber Schwefelsaure 8.4 Ole, 
bei 115O noch 4.7 O/O nnd ist dann wasserfrei. 13.1 O / O  entsprechen 
etwa 2l/, HaO. Die wasserfreie Saure schmilzt bei 207O und scheint 
dicht vorher ein zahfliissiges und trubes Stadium zu durchlaufen. 

Eine verdunnte Losung der Chlorwasserstoff-freien Siiure ist nicht 
auffallend viscos; das wird sie aber, wenn man sie mit einer starken 
Saure (z. B. Salpetersaure oder Salzsaure) versetzt. Auch die Chlor- 
wasserstoff-freie Saure bildet in hinreichend konzentrierter Losung 
eine krystallinische Fliissigkeit von demselben allgemeinen Aussehen 
wie die I-Chlor- nnd -Brom-phenanthren-sulfoskuren. Leider hatten 
wir nicht Material genug, um einige Messungen des Kliirpunktes und 
der Viscositat anstellen zu konnen. 

Die Saure schmeckt sauer und stark bitter. Ihre Salze scheinen 
nicht so schwer loslich wie die der I-Chlor- und -Brom-phenanthren- 
sulfosiiuren zu sein. 

I1 - 10 - C h f o r - p h e n a n t h r e n - 3 (6) - s u 1 f o c h 1 o r i d. 
19 g gepultertes und bei 160-170° getrocknetes Kaliumsalz 

wurden im Kolbchen noch heiB rnit 16 g Phosphorpentachlorid durch 
Schutteln innig gemischt, wobei Reaktion eintrat und die Masse halb- 
flussig wurde. Nach Behandeln rnit Wasser, Filtrieren und Trocknen 
auf dem Wasserbade wurde die Masse rnit Benzol gekocht, das den 
groBten Teil leicht liiste. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren BUS 

Benzol lag das Chlorid als graues Krystallpulver, aus unregelmEBigen, 
oft rhombenformigen Blattern bestehend, vor. Schmp. 1710. 

1) 0. Lehmann hat neuardings diem Shre  einer eingehenden optischen 
Untersuchnng nnterworfen. Ann. d. Phye. [4] 55, 81 [1918]. 
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0.2066 g Sbst.: 0.4095 g '202, 0.0483 g H,O, 0.1545 g BaSOd. 
ClaHs02ClaS. Ber. C 54.0, H 2.6, S 10.3. 

Gef. B 54.1, )) 2.6, )) 10.3. 

11 - 10.3 (6) - D i ch  1 o r - ph e n a u t h r e n. 
Diese Verbindung stellten wir analog der I-Verbindung (S. 15%) 

dar aus 5.7 g obipeu Sulfochlorids und 4 g Phosphorpentnchlori I .  
Die Beaktion verlauft indessen bier weniger glatt, indem einerseiti 
rotgeflrbte Oxydationsprodukte entstehen , die man jedoch durch 
Kochen mit Tierkohle entfernen kanu, andererseits ein hoheres Chlor- 
phenanthren - wahrscheinlich das noch unbekannte 3.9.10-T r i c h  lo  r -  
p h e v a n t h r e n  - sich bildet. Dal3 diese Verbindung hier entsteht, 
ist leicht zu rerstehen, weun man bedenkt, dal3 I 10.3(6)-Dichlor- 
phenanthren sich als Nphenprodukt bei der Behandlung von Phenan- 
thren-3-sulfochlorid mit Phosphorpentachlorid bildet. 1st der der 
Konstitution I entsprechende Bruckenplatz schon mit Chlor besetzt, 
wie bei der oben besprochenen Daretellung von 1-10.3 (6)-Dichlor- 
phenanthren, so geht die Reaktion ziemlich glatt bis zur Bildung vou 
Dichlor-phenanthren ; ist es dagegen der der 11-Konstitution ent- 
sprechende Briickenplntz, der schon mit Cblor besetzt ist, so kann 
noch ein Chloratom leicht in  den I-Platz eintreten, was hier der Fall 
sein durfte, und somit Trichlor-phenanthren anstehen. 

Dieses Trichlor-phenanthren ist sehr schwer zu entfernen, weil 
es schwerer loslich als das Hauptprodukt ist und wahrscheinlich mit 
diesem Mischkrystalle bildet. 

Nach Kochen mit Tierkohlg in Eisessig und mehrmaligem Urn- 
krystallisieren aus diesem und dann aus Alkohol erhielten wir eine 
schwerliislichste Fraktion. die scharf (bei 109-109.5°) schmolz uod 
gemaI3 der Analyse zwar nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Chlor 
enthielt, von den ersten Stoffen aber weniger, yon Chlor mehr als 
sich fur Dichlor-phenanthren berechnet. Die nachfolgenden Fraktionen 
gaben dagegen eine bei 113O schmelzende, in feinen, farbloseh Nadeln 
aus Alkohol krystallisierende Substanz, die wenigJtens ziemlich reines 
11-10.3 (6)- D i c h 1 o r -  p h e n  a n  t h r en  ist : 

Sbst. (nach Pregl): 7.74 mg '203, 1.04 g H d .  
3.662 mg Sbst. (nach Pregl): 9.05 mg CO2, 0.92 mg H2O. - 3.117 mg 

C,,HsCls.. Ber. C 68.0, H 3.3. 
Gef. 67.4, 67.7, a 2.8, 3.7. 

Es ist indessen nicht unm8glich, daS die vollig reine Substanz 
Eine Mischprobe mit 1-10.3 (6)-Dichlor- noch etwas hoher schmilzt. 

phenanthren schmolz bei 90-95'. 



1526 

Die Oxydat ion  mit Chrornsiiure Iiihrten wir in derselben Weis? 
wie bei der I-Verbindung durch und bekamen i n  guter Ausbeute eine 
seidengliinzende, tiefgelbe Masse von feineu Nadeln, die, eihmal aus 
Eisessig umkrystallisiert, bei 251.5-252.5'' schmolz. Das Gemisch 
mit dem bei der Oxydation der I-Verbindung erhaltenen 3 - C hlo r-  
p hen a n  t h r  e n  chin on schmolz bei 252-253O. 

U p s a l a ,  Universifatslaboratorium. 

165. K. A. Hofmann: Die Aktivierung von Kohlenoxyd am 
metallischen Kupfer und die Generatorgaskette, aowie die 

elektromotorische Betittigung von Alkaliformiat. 
[Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Labor. der Techn. Hochschule Berlin ] 

(Eingegangen am 28. Mai 1918.) 

Nach vorausgehender Mitteilung I) wird KO hlen o x y d  in Gegenwart 
von Sauerstoff an alkalisch benetztem Kupferkontakt bei Zimmertempe- 
ratur rasch zu K O  hlensaur  e oxydiert, und zwar hauptsachlich durch 
die Wirkung ekes K u p f e r p r i m a r o x y d s  von der wahrscheinlichen 
Zusammensetzung Cu) 0 8 ,  nH9 0. Dabei blieb unentschieden, ob neben 
dem Sauerstoff, der durch Bildung dieses Kupfersuperoxyds aktiviert 
wird, auch das Kohlenoxyd in Beruhrung mit dem metallischen Kupfer 
nicht nur adsorbiert, sondern in einen neuen virksameren Znstand 
gelangt. 

Diese wichtige Frage lieB sich entscheiden, wenn es gelang, den 
Vorgang Sauerstoff -+ Kupfer -+ Oxyd --t Kohlenoxyd-Kohlen- 
saure riiumlich zu trennen unter Aufbau einer galvanischen Kette, die 
Sauerstoff [ Kupfer am einen und Kohlenoxyd I Kupfer am andern 
Pol enthielt, getrennt durch einen alkalischen Elektrolyten nach dem 
Schema: 

0 2  I Cu I Lauge I Cu 1 CO. 
In der Tat gibt diese Zusammenstellung Spannungen von 0.92 Volt 

etwa und unter besonderen Bedingungen solche bis 1.04 Volt bei 20°, 
was unter Berucksichtigung des Einzelpotentials der Sauerstoff-Kup- 
feroxyd-Elektrode zu : 

f ii hrt. 
Der itus der Dissoziation der Kohlensiiure nach N e m s t  und 

v. W a r t  en berg  a) berechnete Wert der freien Energie der Kohlen- 

EMK (GO --t COa) = 1.32 Volt 

1) B. 81, 1334 [I918]. a) GBttinger Nachrichten 1906, Heft 1. 




