
68. iuliue Sohmidt a n d  Bmil Aokerla: ’umscltrrmg: VQlL clbfor- 
pherrantbronea (Stubien in der Phenenthren-Eahe, =XV.l)) 

(Eingegangen am 3. Januar 1924.) 
Die E i n w i r k u n g  V O R  P h o s p h o r p e n t a c h I o r i d  auf 2 -Ni t ro -  

p h e n a n t h r e  n c h i no  n ergibt zwei Isomere, die wtemhheden worden 
sind als 2 - N i t r o  - 9.9 - und 2.- N i t r o  - 10.10 -dic h lor - p h e n a n  t h r o n  
oder kurmr als a - und p - V e r b i n d  u n g ”. Wir haben dieselben nunmehr 
einem niiherem Studium unterzogen. LLBt man HydroxyIamia-C%lor- 
hydrat auf die a-Verbindung (I) einwirken, so enbteht 2 - I? itro 8 W O  0 

chlor-oxy-phenanthren-(11)  vom Schmp.2230 und nicht, prie w er- 
warten war, ein Oxim. Das Hydroxylamin-Chlorhydrat wirkt also hi&& 
als gelindes Reduktionsmittel. Dieselbe Reaktion BBt sich awh  mit &w 
@-Verbindung durchftihren. An Stelle von Hydroxylamin-Worhy&& ver- 
wendet man zwwhaf3iger freies P h e n y 1 - h y d r a  z i n. Es geht am diesen 
Umsetzungen bervor, daB in den 2-Nitro-chlor-phenanthronen das Chkor, 
entgegen allen Erwartungen, recht fest am Kern hafbt. Noch deutlicber 
ergibt sich das ditraus, daB h i m  20-stdg. Kochen der a-Verbindung in h- 
aolischer Losung mit molekularem S i 1 b e r keine Herausnahe von Chlor 
stattfindet, Iwiihrend das 9.9-Dichlor  - f l u o r e n  hierbei in B i s -d i -  
p h e n y l e n  - t i t h e n  iibergeht. 

OsN. Cs&-C : 0 0,N. CsHs-C . OH OsN . CsHt-UCh 
I. GHr-OCls 11. GH,--C.Cl V. GHI-CCla 

I 1 I n I I 

In gleicher Weise wie das 2 - reagiert auch das 4 - N i t  ro  - p h e n a n  - 
t h r e n c h i n o n  mit P h a s p h o r p e n t a c h l o r i d .  Es entstehen zwei Eso- 
mere, die als 4 - Nitro - 9.9 - di  c h l o  r - 10 - p h e n a n  t h r a n  und 4 -N i t r o c  
1 0 . 1 0 - d i c h l o r - 9 - p h e n a n t h r o n  oder kiirzer als a- and B-4-Nitro-  
m s - d i c h l o r - p h e n a n t h r o n  bezeichnet werden (I11 und IV): Es wll 
jedoch durch die% Bezeichnungsweise nur die bestehende Isornerie der 
beiden Verbindungen ausgedrfickt werden; ob die Chloratome im einzelnen 
Fall(: in Stellung9 oder 10 haften, ist noch unentschieden. Beida Phertan- 
throne lieferten mit H y d r o x y l a m i n  - Chlorhydrat oder mit P h e n y l -  
h y d r a z i n  die entsprechenden Ch lo r  - o x y  - p h e n a n t h r e n e .  

Utwr die Ausbeuten, mi\ welchen die genannten Verbindungen vom 
Phenanthrenchinon aus zu erhalten sind, gibt die nachfolgende Zusammen- 
stellung (S. 364) AufschluD: 

h i m  Erhitzen einer trockenen Mischung w n  4-Nitro-phenanth~m 
chinon und Phosphorpentachlorid im EinschluBrohr bei 120-1250 entsteht 
4 - N i t r o  - 9.9.10.10 - t e t r a  c h l o  r - d i  h y d r  o ph.en a n t h r e n (V) vom Schmp. 
1640, Die Ausbeute an V ist eini? sehr geringe, sie schwankt zwischen 10 
-15 O/@ und h h g t  zudem noch von Zufiilligkeiten ab. 

f )  Die XXXIV. Mitteilung fin6et sich 3. 86, 1331 [1923]. 
8 )  J. S c h m i d t  uud 0. Spoun, B. 66, 1194 [1922]. 



100 g Phenanthrenchinon 
Nitrieren mtt 

konz. H N 4  (D. 1.4) * 
2-Nitro-phenanthrenchinon 60 g a-2-Nitro-dichlor-phenanthron 16 g, 

D 8.0 D, 
9 'I 

4- Q D D  ao g 8-4- w * D 1.6 a.  
> 

PCI, P-2- * - 1 a-4- D 

I 8-4- D D W  D 1.5 D. 

a-2-Nitro-chlor-oxy-phenanthren 16 g, 

a-4- B m D 9 ' 9  

Reduktion ~ ,9-2- * D n 2.0 *, 

Zum Nachweis der Stellung der 4 Chloratome in 9 und 10 versuchten 
wir V mit C h r o m s l u r e  zum Chinon ZII oxydieren, was jedoch nicht ge-s 
lang, da wir in albn Fallen dar Ausgangsmaterial unverandert zuriick- 
gewannen. Die Chloratome haften also sehr fest. Das wird weiter dadurch 
besttitigt, daD sich die Verbindung auch rnit o - P h e n y l e n d i a m i n ,  rnit 
H y d r o x y l a m i n  - Chlorhydrat, rnit S e m i c a r b a z i d -  Chlorhydrat, sowie 
rnit a l k o  hol.  A m m o n i a k  beim Kochen am RuckfluBkuhler nicht umsetzt. 
h i m  Kochen der alkohol. Liisung rnit freiem Phenyl-hydrazin entsteht 
4 - N i tro -9.10 - d i  c h lo  r - p h e n a n  t h r  e n  (VI) vorn Schmp. 1370. Es bil- 
det sich auch bei 50-stdg. Einwirkung sowohl von sogenapntem N a t u r -  
k u p f e r ,  als auch von molektdarem S i l b e r  auf die absolut trockenel 
Benzol-Losung von V. Dieses Verhalten, d. h. die Abspaltung von 2 Chlor- 
atomen und der dadurch bewerkstelligte Obergang des partiell hydrierten 
dritten Benzolkerns in einen echt aromatischen kann nicht Wunder nehmen, 
da die ausgesprochene Neigung partiell hydrierter Verbindungen, sich in 
echt aromatische zu verwandeln, hinlanglich bekannt ist. Auffallender ist 
jedoch die Tatsache, daD die beiden in Stellung9 und 10 verbleibenden 
Chiorahme jedem Angriff, z.B. dem Erhiteen mit alkohol. Ammoniak im 
PinschluSrohr, widerstehen, daD sie also uberaus fest rnit dem Molekul 
verkettet sein miissen. 

(4) OnN.CsH3-C.CI (2) 03N.CtiH~-C-O-C-CsH~ .NO3 (2) 
I I I II H I  

VI. CsH4-C. Cl VII. C6H4-c. CI CI a C--QHh 
0 

OsN . HiCs - C"C-Cd3a. NO2 
1 II It I 

VIII. .&C6-c\/U-c6B4 
NH 

Bei der Darstellung des Acetylderivates vom 2-Nitro-chlor-oxy-phenan- 
thren 11 durch Kochen mit E s s i g s a u r e  - a n h y d r i d  entsteht neben dem 
A c e t y 1 d e r i v a t noch ein braunes, in den ublichen Losungsmitteln unlos- 
liches Produkt, das als Di - 12 - n i t r o  - 9 - c h l  O T  - p h e n a n  t h r y l  - 101- 
o x y d  (VII) anzusprechen ist. Beim Erhitzen rnit alkohol. Ammoniak im 
EinschluBrohr geht letzteres in das 2 - N i t r o - p h e  n a n t h r o x a z i n (VIII)  
iiber, ein Substitutionsprodukt des zuerst von B a m b e  r g e r und Gr o b 3)  

dargestellten Phenanthmxazins. Es lost sich in konz. Schwefelsaure mit 
dunkel weinroter Farbe. 

Vom 4-Nitro-9-chlor-10-oxy-phenanthren ausgehend gelangten wir unter 
denselben Bedingungen, wie sie eben geschildert wurden, zum 4 - N i t r o - 
p h e n  a n  t h r o  x a z i n , das seinen Eigenschaften nach vollstandig dem 
2-Nitro-phenanthroxazin gleicht. 

3) B a m b e r g e r  und Grob ,  B. 34, 533 [1901]. 
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Beschreibung der Versuche. 
2 - N i t r o  - 9 . 9 - d i c h l o r - p h e n a n t h r o n  u n d  2 - N i t r o -  

10.10 - d i c h l o  r - p h e n  a n  t h r o n. 
20 g mines Phenanthrenchinon werden mit 120 ccm trockenem Benzol 

und 40 g Phosphorpentachlorid am RuckfluDkuhler gekocht, wobei Kiihler 
und Kolben durch Glasschiff miteinander verbunden sind. Zunlchst ent- 
5lreichen Phosphorchloride und allmahlich, etwa nach 3/& SMn., entsteht aus  
der Suspension eine klare oder fast klare Losung. Man filtriert und la& 
das Filtrat im Exsiccator am besten einige Tage stehen, damit sich 
aus der ubersattigteq L6sung zuerst abscheidende 2-Nitro-B.9-dicblor- 
phenanthron moglichst vollstiindig auskrystallisiert. Man filtriert ab, wischt 
mit wenig Benzol unb  krystallisiert das so erhaitene Produkt aus E i w s i g  
urn. Man erhiilt es auf diese Weise scharf bei 1860 schmelzend. Die AUS- 
beute betragt 5 g. 

Urn die in der benzolischep Mutbrlauge enthaltenen Wengen des P-Pro- 
duktes zu erhalten, engt man dieselb im Vakuum au$ ca. I fs ein, und giebt. 
sie darauf in eine Porzellanschale. Die braune, etwas dicke Fliissigkeit 
wird sofort mit Tetrachlorkohlelff verrieben. Hierbei gehen Verunrei- 
nigungen und "Phosphorchloride in Lasung, das Reaktionsprodukt falt in 
vollstandig weiDen Flocken aus und kann sofort nach dem Abfiltrieren u ~ l d  
TrocknQn, zur Trennwng b r  beiden Isamenen aus Banzol, fraktioniert b y -  
stallisiert werden. Bei einipr Obung erhiilt man hierbei h i d e  Isomeren SO 

rein, dab sie zur Herstellung von Derivaten nicht mehr aus Eisressig um- 
krystallisiert zu werden brauchen. 

2 - N i t r o  - 9 - c h I o r  - i0 - o x y  - p h e n  a n t  h r  e n  (11). 
1. 3 g reines 2-Nitro-9.9-dichlor-phenanthron werden in 600 ccm Al- 

kohol gel6st und in die heiSe Losung 6 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in festema 
Zustande gegeben. Das Ganm wird auf dem Sandbade 7 Stdn. am Riickflub- 
kuhIer erhitzt, wobei die anfangs grunliche Farbe der Losung allmahlich 
in ein sattes Gelb umschlagt. Die gelbe Lijsung' wird auf 160--200ccm 
eingeengt. Bei langerem Stehen der Lasung scheiden sich ca. 2.5g 2-Nitro- 
9-chlor-10-oxy-phenanthren vom Schmp. 2130 ab, bisweilen durchsetzt vonr 
Tafeln von Hydroxylamin - Chlorhydrat, das durch Waschen n i t  etwas 
Wasser leicht entfernt werden kann. Das so in gelben Nadeln erhaltene 
2-Nitro-9-chlor-lO-oxy-phenanthren wird aus Alkohd oder Eisessig nmkry- 
stallisiert und zeigt in reinem Zustande den Schmp, 2236. 

0.1874g Sbst.: 0.4223g CO, OB505g H,O. - 0.2312g Sbst.: 10.6ccm N (18O, 744 mm) 
- 0.252G Sbst.: 0.1308g AgC1. 

C,,H8O3NC1. Ber. C 61.43, H 2.92, N 5.11, C1 12.98. 
Gef. )) 61.47. D 3.01, )) 5.16. )) 12.80. 

2. 3 g 2-Nitro-9.9-dichlor-phenanthrn werden in einer geriumigeii Porzellansehde 
rnit Wccm Alkohol zu einem Brei verrieben und hierzu 10g Phenyl-hydrazin unter 
Unirfihren gegeben. Es tritt sofort Reaktion uuter Aufschfiumen und Erwiirmen ein, 
und nichl selten 16st sich ein Teil der Substanz mit braunroter Farbe. Nach 
2 Stdo. iet die Resktion vollstandig beendigt, das 2-Pu'itro-9-chlor-lOoxy-phenanthren ha: 
sich wieder abgeschieden und kann abfiltriert werden. Es d r d  rnit .4lkohol gpwaschen 
und det Reihe nach aus Alltohol, Eisessig und Benzol umkrystallisiert. Es zeigt dann 
den Schmp. 222-223O, ist aber statt rein gelb immm noch schwach rot  gdgrbt. 

0.2547g,Sbst.: 12lccm N (20°, 740mm).. - C,,H,O,NC1. Ber. N 5.11. Gef. N 5 . s .  



2-N i t ro- 9- c h l  o r- 10- [ace  t y 1-ox y] - p hena n t h r en. 
2 g reiaes 2-Nitro-9-chlor-lO-oxy-phenanthren werden mit 80 Wm Essigsiure-anhydrid 

am RiickflnBkQhlu gekoeht Zunachst geht alles h Lasung, nach ungeliihr 5 'Mia 
scheidet sich eine braune Substanz in feiner Form ab, die nach I/&dg. Kochen 
abfiltriert wird und auf die wir spiiter zuriickkommen werden. Das Filtrat hiervon 
w M  cine weitere Viertelstunde gekocht und stark eingeengt. Nach eintilgiein Stellen 
dieser Lkung war eine brPuulich gefiirbte Substanz in warzenfOrmigen Aggregaten 
abgeschieden, die aus Alkobl, in welchem sie ziemlich schwer lasfich ist, in gelblich 
weil3en Nadeln auskrystallisierte und den Schmp. 2280 zeigte. 

0.2841g Sbst.: 0.5909g CO, O.@713g H,O. - 0.2287g Sbst-: 9.2wm N (19, 742mn1). 

Das B e nzo y l  d e r i  va  t , nach S c h-o t t e n - B a u m a n n dargestellt, schmllzt 

Get N 3.91. 
2 - N i t r o  - 10 - c h l  o r -9 - o x  y-  p h e n  a n  t h  r en. 

1.0 g reines 2-Nitro-10.10-dichlor-phenanthron vom Schmp. 1640 wird in 
L60 ccm AIkohol geltist, 2 g festes Hydroxylamin-Chlorhydrat zugefagt, die 
Usung; 7Stdn. am RiickfluDkiihler gekocht und dann eingedampft. Das 
abgeschiedene Produkt wird durch Waschen mit Wasser von Hydroxylamin- 
Chtorhydrat befreit und durch Vmkrystailisieren aus Alhhol gereinigt. Man 
=hat 50 gelb gefarbte Krystilllchen, die bei 1930 schmeizen. 

0.1837g Sbst.: 8.8ccm N (mo, 738mm). - Cl,H,OsNC1. Ber. N 5.11. Get. N 5.26. 
D a r s t e l l u n g  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  a -  u n d  @ - 4 - N i t r o - d i c h l o r -  

p h e n  a n t h r o  n e. 
20 g reines 4-Nitro-phenanthrenchin~n werden mit 120 ccm trocknem 

Benz~l und 40 g Phosphorpentachlorid am RtickfluBktihler gekocht. Kuhler 
und Kolben sind durch einen Glasschliff verbunden. Nach 3/4-stdg. Kochen 
hat die farblose Losung eine gelbrote Farlre angenommen und ist klar ge- 
worden. Sie wird filtriert und bleibt einen Tag lang im Exsiccator stehen. 
Hierbei scheiden sich g roh ,  dunkelbrame Krystalle ab. Man trennt die- 
d b e n  von der L6sun durch Abfiltrieren, wlscht mit wenig Bmzol unkl 

So erha t  man die a-Verbindung in hellgelben, b i swlek  durch Spuren 
VOTI Phosphorchlorid auch br&dich gefabten Krystallen, die scharf bei 
203O schmelzen. Die Ausbeute an dieser a-Verbindung betrggt 3%. Sie ist 
jeicht ltislich in Benzol, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff, schwerer loslich 
in kalkm Eisessig und Alkohol. 

02771 g Sbst.: 0.5560g CO,, 0.0596g H,O. - 0.392Sg Sbst.:. 16.7ccm N (23O,  i42lnm) - 

Cl,H,,O,NC1. Ber. C 60.86, €I 3.17, N 4.44. Gef. C 61.02, H 3.02, N 4.51. 

bei 2200. 
0.2166g Sbst.: 7.7ccm N (m0, 736mm). - C21Hl,0,N C1. Ber. N 3.71. 

$rystaIIisiert sie aus k isessig um. 

0.2761g Sbst.: 0.2583~ AgCl. 
C1,H,OsNC1,. Ber. C 54.55, H 229, N 4.55, C1 23.02. 

Gef. )) 54.73, )) 2.29, h) 4.66, B 23.13. 
Die Mutterlaugen von ihr werden im Vakuum 90 weit dngmngt, bis 

eine dickfliissige Masse vorliegt. Sie wird mit Tetrachlorkohlenstoff ver- 
rieben, wobei die Verunreinigungen in Usung gehen und 1.5 g 4 - N i t r o  - 
100IOOdich lor -~henanthron  sich als feinpulvrige Masse abscheiden. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren schmilzt es bei 1370. 

Nicht n.ur die P-Form an sich, sondern alle Glieder der P-Reihe sind 
in Wntlichen Lbsungsmitteln leichter loslieh als die der a-Reihe. 

0.1987g Sbst.: 0.393g C02, 0.013Og H,O. - 0.216Sg Sbst.: 9.2 ccm N @?p, 744mm). - 0.3190g Sbst.: 0.2990g AgC1. 
C1,H7O3NClp. Ber. C 54.55, H 2.29, N 4.55, C1 23.02. 

Get P 54.26, )) 2.42, P 4.68, )) 23.17. 



4 -Ni t ro - 9 - c  h 1 o r  - 10 - o x y -  p h e n a  n t h r  en.  
1. 4.0 g reines 4-Nitro-9.9-dichlor-phenanthron werden in 160 ccm Al- 

kohoi g e h t  und dam 7 g Hydroxyiamin-Chlorhydrat in festem Zustande 
gegeben. Das Ganze wird 7Stdn- am RuckfluDkiihler gekocht, and auch 
hier ist der Farbenumschlag von Griin nach Geib zu beobachtm. Die alkohol. 
L6sung wird auf 250ccm eingeengt, wobei sich aus der mch h e i k  L&ung 
ein gelbes Produkt in flockiger Form abscbeidet. Es zeigt genau denwlben 
Schmp. 2030 %vie das Ausgangsprodukt. 

0.3306g Sbst.: 0.7420g CO, 0.9226 H,O. - 0.18896 Sbst.: 8.8ccm N (No 744mnm).. ,- 
Die Ausbeute betrug 3.6~3. 

0.24446 Sbst.: 0.1296 g Ag Cl. 
CIkHg08NC1. Ber. C 61.43, H 292, N 5.11, C1 12.98. 

Gef. )) 61.21, D 3.11, )) 5.22, )) 13.11. 
Zu derselben Verbindung gelangt man auch mit Hilfe von salzsaumm u d  it-eicm 

Phenyl-hydrazin. 
4 - N i t r o 9 - c h 1 o r  - 10 -[ace t y 1 - o x y] - p h e n  a n t  h r e nt 

2.0 g a-4-Nitro-9-chlor-10-ory-pfienanth~n werden mit 80 ccm Essigsiure-anliydtib 
versetzt und diese LBsung Stde. am R’iickfluBkiihler gekocht. Hierbei fst iiicht das 
Auftraen eines braunen Produktes zu bemerken, so daD sich also das 4-Kitro-9-chlor-10- 
Qxy-phenanthren anders verhHlt als das 2-Nitro-9-chlor-10-oxy-phenanthren. Dies wfrd 
wohl seineB Grund in der leichten Acetylierbarkeit des 4-Nitro-Q-&Ior-lO-oxy-phcnaa- 
threw haben, iieben der die wasserentziehende Wirkung des Essigs&i&re-anhydrids 
garniclil mehr in die Erscheinung tritt. Auch sonst verhHlt slch da5 4-Nih.o-3-chlor-~& 
[acetyl-oxyl-phenanthren etwas anders, indem beim Einengen auf ca 30 ccm spontttn die 
Hauptmenge desselben als gelbliches Produkt in pulveriger Form ausfBUt. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig zeigt es den Schmp. Z23O. 
0.3156g Sbst.: 0.1026g CO, 0 . W g  H,O. 

ClsH,,OgNC1. Ber. C 80.86, H 3.17. Gef. C 60.72, H 3.27. 
Das B e n  zo  y 1 d e r  i v a t , nach S c’h o t t e n  - B a u  m a nn dargesteut, krysfallisicrt 

0.26628 Sbst.: 9.7ccm N (m, 745mm). - C21H,B0,NCL Ber. N 3.71. Gef. N 4.06. 
4 - N i t r o  - 10 -c  h lo r- 9-0 xy- p h e n  a n t h r e n  wird aus 4-Nitm-10.10-di- 

&lor-phenanthwn in gleieher Weise mit Hydroxylamin-Chlorhydrat erhalten wie die 
eben beschriebene Verbindung. Es schmilzt bei 153-1540. Sdn B e n z o y l d e n i v u t  
&ystallisiert aus Eisessig in wnrzenf6rmigen Krystallen vom Schmp. 188-1890. 

aus Eisessig in farblosen Krystlilkhen vom Schmp. 1960. 

dem 

0.2816g Sbst.: 0.6868g COs, 0.0744g HoO. 
C,lHlsO,NC1. Ber. C 66.75, H 3.18. Gef. C 68.52, H 2.96. 

4 - N i t ro - 9.9.10.10- t e t ra  c h l o  r -d i  h y d  r o p h e n  a n  t h r e n  (V). 
10 g 4-Nitro-phenaathrenchinon werden rnit 30 g Phosphorpentachlorid 

innig gemischt und die Mkhung im zugeschmolzenee Rohr 9Stdn. auf 
1200 erhitzt. Das Rohr bffnet sich unter starkem Druck. Dey Rohrinhalt, 
in e h  geraumizes Becherglas rnit W a m r  gegeben, erstarrt allmiihlich zu 
einer braungelben, sprijden Masse., Sie wird wiederholt rnit Wasser in der 
Reibschale verrieben, auf Filtrierpapier an der Luft, schlieDlich im ExsiCca- 
tor fiber ScbwefeMure getrocknet. Man pufverieiert sie fein und kocht 
auf dem Wasserbade mit 500ccm Alkohol aus. Die tiefrote alkohol. Lbsung 
wird vom Ungelthten abgegossen und auf die Hafte eingeengt. Beim Er- 
kalten der alkohol. Flussigkeit scheiden sich zunachst schmierige Pro- 
dulcte ab, die zu Boden sinken, dann erst beginnt &in gelbroter, kryst.alJi- 
nischer Korper sich an den GefaDwinden anzusetzen. Sobald man das 
bemerkt, wird die alkohol. Loaung durch ein Faltenfilter abgegossen und 
nun langere Zeit sich selbst tiberiasen. Im Laufe von 24Stdn. scheiden 
sich ca. 2.2 g eines rot gdarbten Produktes vom Schmp. 151-1650 ub. Das- 



selbe wird zuniichst aus Ligroin umkrystallisiert, wodurch es d s  brlun- 
l i ~ h  gelbe Substanz vom Schmp.164--1650 und in einer Hijchstausbeute 
ron 1.5g erhalten wird. SchlieSlich krystallisiert man es  nochmah aus 
Eiwssig um und erhdt eQ d a m  in feinen, braungelhn Nadeln, Die Vex- 
bindung lost sicU gut in siimtlichen L6jsungsmitteln. 

5.7ccm N (190, 744mm). - 0.2162g Sbst.: 0.3458 g AgC1. 
C,,H70gNCIL. Ber. C 46.28, H 1.93, N 3.87, C1 39.12. 

Gel. )) 46.55, 46.46, )) 2.01, 2.37, P 3.77, )) 39.54. 

0.2813, 0.2479 g Sbst.: 0.6044, 0.4223g CO,, 0.0505, 0,0525 g IIZO. - 0.1693g SbSl.: 

4 - N i t ro  - 9.10 -d  i c h lo  r - p h e  n a n  t h r en (VI) .  
Man erhdt es aus V durch Abspaltung von 2Chloratomen entweder 

rnit Phenyl-hydrazin oder rnit molekularem Silber. 
1. Umsetzung mit Phenyl-hydrazin : 1.0 g Substanz wird durch Kochen 

am RiickfluSkuhler in 70 ccm Alkohol gelost und dazu 2.5 g Phenyl-hydrazin 
gegeben. Das Ganze wird 7Stdn. gekocht, wobei sich die' Gsung dlmah- 
lich rot fiirbt. Aus der erkaiteten Losung schied sich tiber Nacht'eine gdb-  
rote Substanz in feinen Nadelchen ab, die in der Hauptsache unverandertes 
Ausgangsmaterial war. Das Filtrat hiervon wurde auf die HaIilFte eingcengt- 
Aas der Losung schied Rich beim Stehen ein rotgelbes Produkt ab, das a l s  
Rohprodukt bei 133-135O und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 136-1370 schmolz. Die Verbindung war von derart gespinstartigem, 
seidenfaserigem Gewebe; daS sie sich nicht pulverisieren lieS. Die Aus- 
beute betrug 0.3 g. 

0.2091 g Sbst.: 9.1cem N (210, 750mm). - 0.2402g Sbst.: 0.2393g AgCI. 
C,~HpO,NCl,. Ber. N 4.79, C1 24.32. Gef. N 4.86, C1 24.63. 

2. Umsetzung rnit molekularem Silber: Das niolekulare Silber erhielten wir durcb 
Reduktion einer w5Brigen Silbernitrat-LBsung mit einer geniigenden Menge 4&proz. 
Formaldehyd bei schwachem Erwirmen auf dem Wasserbad. 

1.0 g 4-Nitro-9.9.10.10-tetrachlor-dihydrphenanthren wird in 80 ccni absolut 
trocknem Benzol geldst und hierza 4g  molekulares Silber gegeben. Dag Ganze wird 
50 Stdn. ununterbmchen am RiickfluRkiihIer unter AbschluD der Luftfeuchtigkeit er- 
hitzt. Die noch heiBe LBsung wird filtriert und das zuriickbleibende Silber mil 
heiBem Benzol nachgewaschen. Die benzolische Lbsung wipd zur Truckene verdampfb 
und der Riickstand in Alkohol aufgenommen. Beim Erkalten dieser Ldsung schied 
sich in sehr geringer Menge ein Produkt vom Schmp. 1750 ab. dae nicht ngher unter- 
sucht wurde. Die hfutterlauge hiervon wurde stark eingeengt, wobei sich die Haupt- 
menge, ca. 0.7 g, in feinen NIdelchen abschied. Sie lieferte beim fraktioniertela 
Krxstallisieren aus Alkohol als erste Krystallisation unverindertes Ausgangsmatwiaf 
vnm Schmp. 160-1620, als zweite 4-Nitro-9.10-dichlor-phenanthren vom Schmp. 1370, 

0.1874g Sbst.: 8.5ccm N (180, 738mm). - C1,H70,NCI,. Ber. N 4.79. Gef. N 5.05- 
D i -  [2-nitro-9-chlor-phenanthryl-lO]-oxyd o d e r  2 - N i t r o -  - 

9 - c h lo  r - 10 - p h e  n a n  t h r y 1 a t  h e r  (VII). 
0.8 g reines 2-Nitro-9-chlor-lO-oxy-phenanthren werden mit 60 ccm Essig- 

awe-anhydrid am RiickfluBkUhler gekocht. Zunachst geht alles in Lij- 
sung, doch schon nach 5Min. beginnt sich eine braune Substanz abzu- 
scheiden. Man IaSt noch 10Min. kochen, filtriert dann ab. Der brauns 
Ruckstand wird getrocknet; er schmilzt noch nicht bei 3700 und ist in den 
meisten Lasungsmittleln ganzlich unloslich. Die Rohausbeute betrug 0.6 g- 
Zur Reinigung wurde er l'/,Stdn. mit Alkohol, dann mit Eisessig aus- 
gekocht . 

4, B a m b e r g e r  und C r o b ,  B. 34 533 [1901]. 



0.2564 g Sbst.: 0.5860g C02,  0.0651 g HBO. - 0.1401 g Sbst.: 6.8ccm N (220, 
744 mm). 

C,H,,O,N,Cl,. Ber. C 63.52, H 2.65, N 5.29. GeP. C 63.23, H 2.84, N 5.32, 

2 - N i t r o - p h e n  a n t  h r o x a z  i n  (VIII). 
2 g 2-Nitro-9-chlor-10-oxyphenanthren werden mit Zq ccm alkohol. Am- 

moniak im geschlossenen Rohr 6Stdn. auf 1600 erhitzt. Die braune Sub- 
stanz w i d  abfiltriert, mit heiBem Wasser zur Entfernung etwa zugleioh .ab- 
geschiedenen Chlorammoniums gewaschen und getrocknet. f i e  schmilzt 
noch nicht bei 3700 und ist in den gewohnlichen Losungsmitteln unltislieh. 
Zur Reinigung wird sie llngere Zeit rnit Alkohol ausgekocht. 

0.1781 g Sbst.: 0.4654 g CO,, 0.0493 g Y,O. - 0.1973 g Sbst.: 16.2 ccm N (210, 
736 mm). 

CP8H1*O8N9. Ber. C 71.04, H 2.97, N 8.88. CeL C71.26, H 3.09, N 9.00. 
Das 2 - N i t r o - p h e n a n t h r o x a z i n  liist sich in konz. SchwefeWure 

rnit tief rotvioletter Farbe. Die Losung wird bei Zusatz von Nitraten oder 
Chloraten geib. 

S t u t t g a r t ,  im Januar 1924. 

69. b. Raindel und L. Sohaberth: 
Verauohe 5- Syntheee meta-atilndiger Ringeyeteme (11.). 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 9. Januar 1924.) 

In einer fruheren Arbeit 1) wurde versucht; ausgehend von dem 1.3-Xy- 
Bylenbromid zu mzeta-stiindigen Ring systemen zu gelangen. Die dort an- 
gewendete, glatt ver lauhde  E i n  w i r k u n g vo n m - X y 1 y 1 e n  b r o m id  
auf Phenole und Thiophenole veranlal3te uns, diese Reaktion a u f  d i e  D i -  
o x y - b l e n z o l e ,  sowie auf das bekannte 1 . 3 - D i t h i o r e s o r c i n  zu uber- 
tragen in der Erwartung, auf diest? Weise durch Umsetzung der beiden Hy- 
droxylgruppen zu wmeta-Ringlthern zu gelangen. 

Die Uinsetwng des 1.3-Xylyknb~mids mit Brenzcatechin, Resorcin und Hydro- 
chiiion unter den 1. c. angegebenen, fiir Plienoie iiblichen Bedingungen (alkohd. 
Lasung bei Gegenwart von Natriumalkuhdat in der KBlte) 2iefcrt Pmdukte von 
sehr unerquicklichen Eige.nschaften. Je nach den molekulanen Ilfengen erhHlt man 
alkali-Idsliche oder -unldsliche, meist amorphe Ko,rper, rnit deiien alle Reiniyulgs- 
versuche vergeblich sind. Arbeiten bei LuftabschluD, vorhel.Zg Isolkeivng dqs Mono- 
nalriumsalzes des betreffenden Dioxg-benwls tinderten an diesem Ergebnis nichts. 

Es lag nahe, eine Besserung des Versuchsverlaufs durch Festlegung 
einer der beiden Hydroxylgruppen zu versuchen. In der Tat zeigte es sich, 
dal3 die bekannten M o n o m e t h y l a t h e r  d e s  B r e n z c a t e c h i n s  u n d  
H y d r o c h i n o n s  in glatter Reaktion und relativ guter Ausbeute die erwar- 
@ten Verbindungen: den 1.3-Xylylenglykol-di-o-anisylather (I) 
und den 1.3 - X y 1 y l e  n g l  y ko 1 - d i - p  -a n i s y la t h e r ergaben, wlhrend der 
R e  so  r c i n  - m o  n o me t h y 1 lit h e r  unter den gleichen Bedingungen nur ein 
hlogenhaltiges 01 lieferte. Zur Verwirklichung des eingangs erwahnten 
Zieles waren die erhaltenen Verbindungen jedoch ungeeignet, da es nicht 
gelingt, ohne tieferen Eingriff in das Moiekiil die Methylgruppe wieder zu 
entfernen. Zu diesem Zweck mu&en leichter abspaltbare Gruppen in An- 

1) B. 56, 1550 [1923]. 




