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Alkalihydrat dissociirt werden, 16st sich Pyrophtalonnatrium fast voll-
stindig in warmem Wasser mit der Farbe des Bichromates auf. Die
Abscheidung von Pyrophtalon erfolgt erst auf Zusatz von Mineralséure.
Letzteres ist also dem Indandionnatrium viel analoger als Chinophtalon-
natrium, d. h. das Pyrophtalon ist saurer als Chinophtalon, oder mit
anderen Worten: das «-Picolin ist weniger basisch als das Chinaldin,
Es bewirkt also die Verbindung des Benzolkernes mit dem Pyridin-
ring im Chinaldin Verstirkung der Basicitit. Diese Thatsache
diirfte wohl vorerst in die Reihe chemischer Riithsel von der Art
jener der Jodoninumbasen zu zihlen sein.

Anhangsweise sei erwiihnt, dass Hr. R. Gidbelé?), welcher jiingst
iber das von dem Einen von uns schon im Jahre 1302 dargestellte
o-Methyl chinophtalon berichtete, bei den Phtalonen Psendomerie,
bezw. Desmotropie annimmt. Es wurde hierbei nicht in Betracht ge-
zogen, dass ein Fall wirklicher Structurisomerie in dieser Kérperklasse,
das »Isochinophtalon< 2), nunmehr symwmetrisches Chinophtalon genannt,
schon vor ca. 2 Jahren von dem Einen von uns constatirt ist. Ferner
diirfte die von Hrn. Géibelé angenommene Umwandelung des symm.
Monobromides des o-Methylchinophtalons in das asymmetrische durch
Erhitzen kein Analogon in der von Auger gemachten Beobachtung
des Ueberganges des asymwm. Phtalimides in das gewohnliche symme-
trische durch Erhitzen huben, wie denn die Umwandelmg eines asymm.
Phtalidderivates in ein symmetrisches oder Indandion-Derivat, wie Ga-
briel zeigte, die naturgemiisse Reaction ist und nicht die amgekehrte.
Endlich fihrte Hr. Géibel¢ seinen Beweis nicht zu Ende: Ein ent-
standenes, unsymmetrisches Bromid des o-Methylchinophtalons musste
sich durch Alkalien zur Ketosiure aufspalten lagsen. Hieriiber warden
Versuche nicht angestellt.

452. A. Werner und A. Egger: Zur Kenntniss des soge-
nannten pg-Dibromphenanthrens.
(Eingegangen am 16. Juli 1904.)

Mit Ausnahme des zuerst von Hayduck?) aus Phenanthrendi-
bromid durch Bromwasserstoffabspaltung erhaltenen Monobromphenan-
threns und des daraus entstehenden Dibrompbenanthrens, iiber die
sich in meiner zusammenfassenden Arbeitt) iiber Phenanthrenderivate

1) Diese Berichte 36, 3913 [1903] und lpaug.-Dissert., Breslan 1903.
%) Diesc Berichte 34, 2311 [1901]; 85, 2297 [1902].
%) Anpun, d. Chem. 167, 177 [1873). %) Aon. d. Chem. 321, 330 (1902
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einige genauere Angaben finden, liegt nur wenig Material diber die
Bromderivate des Phenanthrens vor. Und dass ferner einige dieser
Angaben der Revision bediirfen, ergiebt sich aus der im Folgenden mit-
getheilten Untersuchung einer von Zetter aufgefundenen und §-Di-
bromphenanthren genannten Verbindung. G. Zetter!) hat in seiner
Arbeit: »Beitrige zur Kenntniss der Chlor- und Brom-Derivate des
Phenanthrens« zwei isomere Dibromphenanthrene beschrieben. Das.
Eine, von Zetter e-Dibromphenanthren genannt, bildet sich anscheinend
nur unter sehr schwierig einznbaltenden Bedingungen, denn wir haben
eine dieser Beschreibung entsprechende Verbindung nur einmal bei der
Bromirung von Phenanthren in Schwefelkohlenstoffldsung beobachtet.
Dagegen erhilt man die §-Verbindung stets mit Leichtigkeit. Schon
friiher war jedoch aufgefallen, dass diese Verbindung bei der Oxyda-
tion ein hellgelbes Product liefert, welches in Natriumbisulfit unlgslich
ist und sich nicht mit o-Phenylendiamin condepsirt. Nach seinen
Eigenschaften zu schliessen konnte es somit kein Phenanthrenchinon-
derivat sein. Die nun durchgefihrte Untersuchung hat dieses auffiil-
lige Verhalten in einfachster Weise aufgeklért, da sich dabei ergab,
dass das vermeintliche p-Dibromphenanthren gar kein Phenantbren-
derivat ist, sondern reines g- Dibromfluoren. Wir haben dies durch
die Analyse und durch Vergleich mit einem aus Fluoren dargestellten
Priparat vollkommen sichergestellt, und es ist somit das g-Dibrom-
phenantbren auns der Literatur zu streichen. Die Entstehung der Ver-
bindung ist, wie wir uns tiberzeugten, auf den Fluorengehalt des kiuf-
lichen Phenanthrens zuriickzufiihren.

Experimentelles.
a) Bromirung in Schwefelkohlenstoffldsung.
25.0 g Phenanthren wurden in 150 cem Schwefelkohlenstoff gelost und in
3/, Stunden mit 50.0 ccm Brom 2 Mol. auf 1 Mol, Phenanthren) versetzt.
Nach beendeter Bromwassersteffentwickelung (24 Stunden) wurde der Schwe-
felkohlenstoff zar Hilfte abdestillirt. Nach 24 Stunden hatten sich 2.85 g
tafelformiger, durchsichtiger Krystalle ausgeschieden, die alle Eigenschaften
des spiter beschriebenen 3-Dibromphenanthrens zeigten. Die Mutterlange:
wurde weiter eingedampft, und es hinterblieb eine klare, braungefirbte, syrup-
dicke Masse, in der sich nach fiinftAgigem Stehen Krystallnadeln anmsgeschie-
den hatten. Diese wurden abgesaugt und aus Aether-Alkohol umkrystallisirt,.
woraus sie in rein weissen, langen Nadeln vom Sclimp. 146° erbalten wurden,
Ihre Analyse ergab:

0.528 g Sbst.: 0.959 g COa, 0.127 g Ha0. — 0.3452 g Shst.: 0.3844 g AgBr.

CisHsBry. Ber. C 50.01, H 2.38, Br 47.6.

Gef.. » 50.00, » 2.71, » 41.59.

1) Diesc Berichte 11, 164 [1878].
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In dieser Verbindung, die ein wirkliches Dibromphenanthren
ist, liegt vielleicht die Zetter’sche «-Verbindung vor. Immerhin ist zu
bemerken, dass die Laéslichkeit unserer Verbindung in Aether mit den
Angaben Zetter’s nicht leicht vereinbar ist. Eine definitive Meinuung
wollen wir jedoch erst nach Auffindung geeigneter Darstellungeme-
thoden abgeben.

b) Bromirung in dtherischer Ldsung.

Nach Zetter?) tritt bei der Behandlung von in Aether gelostem
Phenanthren mit Brom zundchst keine Reaction ein. Dies entspricht
picht véllig den Thatsachen. Schon vor Zetter’s Mittheilung haben
Fittig und Ostermeyer die Gewinnang von Phenanthrendibromid
durch Versetzen einer é&therischen Phenanthrenldsung mit Brom be-
schrieben, und auch wir beobachteten bei diesem Verfahren stets,
sowohl bei Zimmertemperatur als bei Eiskiihlung, die Bildung dieses
Kdrpers.

Wird die itherische Lisung nach dem Absaugen des Phenanthrendibro-
mids und des etwa abgeschiedenen Anthrachinons durch Abdestilliren des
Aethers auf ca. die Halfte des urspriinglichen Volumens gebracht und hierauf
durch Einstellen des Kolbens in Eis abgekiihlt, so scheiden sich betricht-
liche Krystallmengen ab. Nachdem man diese abgesaugt hat, kann man die
Matterlange nochmals einengen, worauf man beim Abkiihlen eine weitere
Krystallisation erhdlt. Die Krystalle erweisen sich unter der Lupe als ein
Gemenge von Blittchen und Nidelchen und sind zuniichst schwach gelb ge-
farbt, werden jedoch, weon man sie mit etwas Aether und dann mehrfach
mit Wasser wischt, rein weiss.

Der nach vélligem Verdunsten des Aethers hinterbleibende Riek-
stand ist, wenn man mindestens 2 Mol.-Gew. Brom verwendet, nur ge-
ring und besteht ans einem rothen QOel, aus dem man etwas unver-
#indertes Phenanthren isoliren kann, dessen andere Bestandtheile aber
noch nicht feststehen.

Werden die Krystalle aus Alkohol umkrystallisirt, so erhélt man
schone, lange, fusserst biegsame Nadeln von weisser Farbe und star-
kem Seidenglanz, die hiinfig mit einigen oft ziemlich grossen, eben-
falls stark glinzenden Blittchen vermischt sind. Die Nadeln treten
fast ausschliesslich auf, wenn man aus einer concentrirten, alkoholi-
schen Losung krystallisirt; beim Verdunsten einer verdiinnten, alko-
holischen Lsung erh&lt man dagegen vorwiegend oder nur ausschliess-
lich Blittchen, die Fischschuppen dhnlich sehen.

Aus Benzol bilden sich trikline Tafeln von oft betrichtlicher
Grosse. Beide Modificationen sind in Alkohol ziemlich schwer, in

1) Diese Berichte 11, 169 [1873).
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Aether ziemlich leicht, in Benzol sehr leichbt lGslich. Der Schmelz-
punkt beider Modificationen liegt bei 163° und auch ein Gemisch der
Beiden schmilzt nicht tiefer. Ferner erbiilt man durch Sublimation
aus beiden identische Nadeln, und beide gebem auch das gleiche Oxy-
dationsproduct. Es liegt also Dimorphismus vor.

0.3252 g Sbst.: 0.5743 g COq, 0.0378 g HgO. — 0.467 g Shst.: 0.8243 g
COs, 0.1176 g HyO. — 0.5276 g Sbst.: 0.9834 g CO;, 0.1235 g Hy0. —
0.1235 g Shst.: 0.1436 g AgBr. — 0.1814 g Shst.: 0.2099 g AgBr.

CisHgBra. Ber. C 48.7, H 247, Br 49.32.
Gef. » 48.16, 48.14, 48.25, » 299, 2.8, 2.6, » 49.48, 49.24.

Zur weiteren Ideatificirung wurde nun nach den Angaben von
Fittig-Schmitz?) Dibromfluoren aus reinem Fluoren dargestellt.

Zu einer Losung von 50 g Fluoren in 300 ccm Schwefelkohlenstoff wurden
langsam 100 g Brom (2 Mol. Brom auf 1 Mol. Fluoren entsprichen 96.3 g)
gegeben. Nach beendeter Bromwuasserstoffentwickelung wurde der Schwefel-
kohlenstoff abdestillirt, die rickstindige Masse mit Aether gewaschen und
dann aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt. Beim freiwilligen Verdunsten der
Losung schieden sich schon sausyebildete, vollig wasserhelle und durch-
sichtige. tafelformige Krystalle vom Schmp, 1649 ab.

Dieses reine Dibromfluoren wurde nun aus verschiedenen Lésungs-
mitteln umkrystallisirt und seine Krystaliformen mit den oben aus-
fihrlich beschriebenen in Uebereinstimmung gefunden.

Aus concentrirten, alkoholischen Lésungen wurden fast ansschliess-
lich lange, seidenglinzende Nadeln erhalten; durch Verduasten einer
verdiinnten, alkoholischen Ldsung resultirten dagegen vorwiegend
Blittchen. Aus Aether entstaaden nur Blédttchen, aus Benzol tri-
kline Tafeln. Der Schmelzpunkt beider Modificationen lag bei
164°%, und auch der Schmelzpunkt eines Gemisches mit dem aus Phe-
nanthren gewonnenen Product war unverdndert bei 164°.

g-Dibromfluorenon als Oxydationsproduct des soge-
nannten g-Dibromphenanthrens.

5 g des aus Phenanthren gewonnenen Dibromfluorens wurden in
Eisessig gelost und mit der zur Oxydation erforderlichen Menge
Chromsiure, gleichfalls in Eisessig gelost, versetzt. Aus der einige
Zeit erhitzten, griin gewordenen Lésung schied sich beim Eingiessen
in Wasser ein citronengelber Korper in grossen Flocken ab. Beim
Umkrystallisiren dieses Productes ans heissem Eisessig entstebt eine
voluminése, lockere, strahlig angeordnete Masse, die das Krystallisa-
tionsgefiiss weit fiber das urspriingliche Yolumen der Fliissigkeit erfilit.

?) Ann, d. Chem. 193, 137.
Berichte &. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 193
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Saugt man ab, so erhilt man eine gelbliche Masse, ohne kryatal-
linische Structar, die hartniickig Eisessig zuriickhilt, der selbst bei
mehrtigigem Stehen dber Aetzkali micht vollstindig abgegeben wird.

Doch kann man die Verbindung durch Sublimation ziemlich leicht
in sehr schdnen, stark glinzenden, hellgelben Nadeln erhalten, deren
Schmelzpunkt bei 202° liegt.

Sie ist in Natriumbisulfit auch nicht spurenweise 13slich, reagirt
auch nicht mit o-Phenylendiamin und stimmt in allen Eigenachaften
mit dem von Holm?') beschriebenen g-Dibromfluorenon ibereir,
fiir welches der Schmp. 197—198¢ angegeben wird.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratoriu, Juli 1904,

453. A. Hantzsch: Erkldrung.
(Eingegangen am 15. Juli 1904.)

In meiver »Berichtigung zn Hrn. Euler’s Abbandlungen iiber
Diazokorper<?) ist, wie ein Briefwechsel zwischen Hrn. Euler und
mir ergeben bhat, ein Punkt zwar nicht zo berichtigen, wohl aber
zur Vermeidung einer Missdeutung noch zu erliutern, was in Kiirze
durch folgende Erkldrung geschehen kann: In genannter Arbeit habe
ich gezeigt, dass Normaldiazotatlosungen durch Aether zerstort werden,
und zwar um so leichter, je verdiinnter sie sind und je weniger sie
iiberschiissiges Alkali enthalten, sodass eine solche Liosung schliesslich
die directe Kuppelungsfihigkeit vollkommen verliert. Durch diesen
Nachweis habe ich aber die speciellen Versuchsergebnisse des Hrn.Euler,
wonach eine nach seinen Angaben in bestimmter Weise bereitete und
ansgedtherte Normaldiazolosung noch ein gewisses (obgleich natiirlich
abgeschwiichtes) Kuppelungsvermdgen besitzt, keineswegs bestreiten
wollen und auch thatséichlich nicht bestritten; um so weniger, als ich
mich schon damals von der Richtigkeit dieser Beobachtongen iiber-
zeugt hatte. Da indess der Wortlaut anf S. 4363, namentlich Zeile
24 ff., so gedeutet werden kdnnte, als ob ich mit der »unrichtigen
Behauptang« auch den oben erwihnten Versuch beanstanden wollte,
so erkldre ich hiermit gern, dass sich diese Behauptung nur auf den
unmittelbar vorhergehenden Satz, d. i. auf die aus dem Versuch von Hrn.
Euler abgeleitete Folgerung, nicht aber auf den Versuch selbst bezieht.

Selbstverstéindlich wird aber durch diese Erkldrung, wie ich
andererseits auch betonen mdchte, das Ergebniss meiner Untersuchung
iiber die Diazoester iu keiner Weige beriihrt.

) Diese Berichte 16, 1081 {1833]. ?) Diese Berichte 36, 3461 [1903)





