
Alkalihydrat dissociirt werden, 16Rt sich Pyrophtalonnatrium fast voll- 
stslndig in  warmem Wasser mit der Farbe dee Bichromates auf. Die 
Abscbeidung von Pyrophtalon erfolgt erst auf Zusatz von Mineralsaure. 
Letzteres ist also dem Indandionnatriuni vie1 analoger als Chinophtalon- 
natrium, d. h. d.is Pyrophtnlon ist saurer ills Chinophtalon, oder mit 
anderen Worten: das a-Picolin ist weniger basisch nls das Chinaldin. 
Es bewirkt also die Verbindung des Benzolkernes mit dem Pyridin- 
ring im Chinaldin V e r s t i i r k u n g  iler Bnsicitiit. Dieae Thatsache 
diirfte wohl lorerst in  die Reihe c*hrrrrischer Riithsel von der A r t  
jener der Jodouinmbasen zu zahleo sein. 

Anhangsweise sei erwilhnt, dass Hr. R. Gi ibe ldr ) ,  welcher juogst 
iiber d m  von dern Einrn voii uns schon in1 Jnhre 1902 dargestellte 
o - M e t h y l  c h i n o p b t a l o n  berichtete, bei den Phtalonen Pseudomerie, 
bezw. Desmotropie annimmt. Es wurde hierbei nicht in I3etracbt ge- 
zogen, dass ein Fall wirklicher Qtructurisomerie in dieser Ktirperklusse, 
das mIsocliinophtalona a), nunruehr symffietrisches Chinophtalon gennnnt, 
schon vor ca. 2 Jahren von dem Einen Ton uns constatirt ist. Ferner 
durfte die von Hrn. G ii b e  16 angenommene Umwandelung des symm. 
Monobromides des o-Methylchinophtalons in dne asynmetrisvhe durrh 
Erhitzen kein Analogon in  der von A u g e r  gernachten Reobachtung 
des Ueberganges des asymni. Phtalimides in das  gewiihnliche symme- 
trische durch Erhitren Iiaben, wie denn die Umwandelmig eines asymni. 
Phtalidderirates in ein aynimetriscbes oder Indandirm-Derirat, wie Ga- 
b r i e l  zeigte, die naturgemiisse Reaction ist und nicht die umgekehrte, 
Endlich f ihr te  Hr. (3iibelc: seiiien Beweie nicht zu Ende: Ein ent- 
standenes, ansymmetrisches Bromid des o-Methylchinophtalons musste 
sich durch Alkalien zur Ketosaure aufspalten lassen. Hieriiber wurden 
Versuche niclrt angestellt. 

462. A. Werner und A. Egger: Zur Kenntniss des soge- 
nannten $-Dibromphenanthrens. 

(Eingegmnqen am 16. Juli 1904.) 
Mit Ausnnhrne d w  zuerst von H a y d u c k J )  RUS Phenanthrendi- 

bromid durch Bromwasserstoffabspaltung erhaltenen Monobromphenan- 
threne und des daraus entstehenden Dibromphenanthrens, iiber die 
sich in rneiner zusammenfaseendm Arbeit') iiber Phenanthrenderivate 

I) Diese Berichte 36, 3913 [I9031 und Iraq.-Dissert., Breslsu 1903. 
2, Dieao Berichte 34, 3311 [lDOI]; 35, 2895 [lDOJ]. 
:;) Ann. d. Chem. 167, 177 [1S73]. 4) Ann.  d.  Chern. 341, 330 [1902> 



einige genauere Angaben finden, liegt nur wenig Material iiber d i e  
Bromderivate des Phenanthrene vor. Und dass ferner einige dieser 
-4ngaben der Revision bediirfen, ergiebt sich aus der in1 Folgenden mit- 
getheiiten Untersuchung einer V Q ~  Z e t t e r  aufgefundenen und $Di- 
bromphenanthren genannten Verbindung. G. Z e t t e r  *) hat  in  seiner 
Arbeit: *Beitrage zur Renntniss der Chlor- und Brom-Derivate des 
Phenanthrensc zwei isornere Dibromphenanthrene beschrieben. D a s  
Eine, von 7, e t t e r  a-Dibromphenaathren genannt, bildet sich anscheinend 
nor unter sehr schwierig einzuhaltenden Bedingungen, denn wir haben 
eine dieser Beschreibung entspreehende Verbindung nur einmal bei der  
Bromirung v o n  Phenanthren in Schwefelkohlenstoffliieung beobachtet. 
Dagegen erhalt man die p-Verbindung stets mit Leichtigkeit. Schon 
friiher w a r  jedoch aufgefallen, dass diese Verbindung bei der Oxyda- 
tion ein hellgelbes Product liefert, welches in  Natriumbisnlfit nnliislieh 
ist und sich nicht mit o-Phenylendiamin condeneirt. Nach seinen 
Eigenschnften zu scbliessen konnte es somit kein Phenanthrenchinon- 
derivat sein. Die nun durchgefiilirte Untersuchung hat  dieees auffill- 
lige Verhalten in eiofachster Weise aufgeklart, da  sich dabei ergal, 
dass das vermeintliche $-Dibromphenanthren gar kein Phenanthren- 
derivat ist, sondern reinea $-  D i b r o m f l u o r e i t .  Wir haben dies durch 
die Analyse und durch Vergleich mit eioeui aus Fluoren dargestellten 
Praparat  vollkommen eichergestellt, und es ist somit das  ,d-Dibrom- 
phenanthren am der  Literatur zu streichen. Die Entstehung der Ver- 
bindung ist, wie wir uns iiberzeugten, auf den Fluorengehslt dea kiuf- 
lichen Phenant hrens zuriickzufiihren. 

Ex p e r  i m e n  t e l  1 es .  

a) Br o m i r u n  g i n  S c h w e f e 1 ko h l e n  s t off16 s u n g .  
25 0 g Phenanthren wurclen in 150 ccrn Schwefelkohlenstoff gelkt  und in 

3'4 Stonden mit 50.0 ccrn Brom t2 Mol. suf  1 Mol. Phenanthren) versetzt. 
Nach beendeter Bromaaiseratcffentwickeluog c24 Stonden) wurde der Schwe- 
felkohlenstoff zur Hiilfte abdestillirt. Nach 24 Stunden hatten sich 2.85 g 
tafelftirmiger , durchsichtiger Krystalle ausgeschicden , die alle Eigenschaften 
des spater beschriebunen 8-Dihromphenanthrens zcigten. Die Motteriauga 
wurde weiter eingedamplt, und es hinterblieb eiue klare, braungefiirbte, 8yrup- 
dicke Maese, in der sich nach funftlgigem Stehen k'rystahadeh ausgeschie- 
den hatten. Diese wurden abgesaugt und aus Aether-Alkohol umkrystallisirt, 
worsus sie in rein weissen, langen Nadeln vom Sclimp. 146O erhalten wurden. 

Ihre Analyse ergab: 
0.523 g Sbst.: 0.959 g COI, 0.127 g H20. - 0.3452 g Sbst.: 0.3844 g AgBr. 

ClhHeBr,. Ber. C 50.01, H 2.38, Br 47.6. 
Gef. s 50.09, n 2.71, 47.59. 

l) Diesc: Berichte 11, 164 [1S7S!. 



In dieser Verbindung, die ein wirkliches D i b r o m p h e n a n t h r e n  
ist, liegt rielleicht die Z e t t e r  'sche a-Verbindung vor. Immerhin ist zu 
bemerken, dam die Liislichkeit unserer Verbindung in  Aether mit den 
Angaben Z e  t t  e r ' s  nicht leicht vereinbar ist. Eine definitive Meinnng 
wollen wir jedoch erst nach Ariffindung geeigneter Darstellungeme- 
rhoden abgeben. 

b) B r o m i r i i n g  in i i t b e r i e c h e r  Liieung. 
Nach Z e t t e r l )  tritt bei der Behandlung ron in Aether geliistem 

Phenanthren mit Brom ziiniicbst keine Reaction ein. Dies entspscht 
nicht vzillig den Thatsachen. Schon vor Zetter'e Mittheilung haben 
Fittig und O s t e r m e y e r  die Gewinnung von Pbenantbrendibromid 
durch Versetzen einer iithrrischen Phenanthrenliisung mit Broin be- 
schriebeii, und auch wir beobacbteten bei diesem Verfahren stets, 
sowohl bei Zimmertemperatur nls bei Eiskiihlung, die Bildung dieses 
Riirpers. 

Wird die Btherische Losung nach dem Absaugen des Phenanthrendibro- 
mi& und des etwa abgbgcschiedenen Anthrachinons dorch Abdestilliren des 
Aethers anf ca. die Hglfte des ursprhglichen Volumens gebracht nnd hierauf 
durch Einstellen des Kolbens in Eis abgekiihlt, so soheiden sich betrfcht- 
liche Krystallmengen ab. Nachdem man dieso abgesaugt hat, kann man die 
Mutterlauge nochmals einengen, worauf man beim Abkalen eine weitere 
Krystallisation erhiilt. Die Krystalle erweisen sich unter der Lupe als ein 
Gemenge ron Blirttchen und Nadelchen und sind zunsohst schwach gelb ge- 
f h b t ,  werden jedoch, wenn man sie mit etwas Aether nnd dann mehrfach 
mit Wasser wirscht, rein weiss. 

D e r  nach viilligem Verdunsten des Aethers hinterbleibende Riick- 
stand ist, wenn man mindestena 2 Mo1.-Qew. Brom verwendet, nnr  ge- 
ring und besteht aus einem rothen Oel, aus dem man etwas unver- 
Sndertes Phenanthren isoliren kann, dessen andere Bestandtheile aber 
noch nicht feststehen. 

Werden die Krystalle ails Alkohol umlrrystallisirt, so erhitlt man 
schiine, lange, Iiusserst biegsame Nadeln von weieser Farbe und star- 
kem Seidenglanz, die hiinfig mit einigen oft ziemlich grossen, eben- 
falls stark gliinzenden Blattcheii vermiecht sind. Die Nadeln treten 
fast ansschliesslich anf, wenn man aus einer concentrirten, alkoholi- 
ecben LGsung krystallisirt ; beim Verdunsten einer verdhnten ,  alko- 
fioliacben Liisnng erhiilt man dagegen vorwiegend oder nur  ansschliess- 
lich Bliittchen, die Fischschnppen iihnlich eehen. 

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

1) Diese Berichte 11, 169 [187H]. 
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Aetber xiemlich leieht, in  Benzol sehr leicht liislich. Der Schmelz- 
punkt beider Modificationen liegt bei 163O, und auch ein Gemisch d e r  
Beiden schmilzt nicht tiefer. Ferner erhslt man durch Sublimation 
an8 beiden identische Nadeln, und beide geben aueh das  gleiche Oxy- 
dationsproduct. Es liegt also Dimorphismus vor. 

0.3252 g Sbst.: 0.5743 g Cog, 0.08'18 g HoO. - 0.467 R Sbst.: 0.8243 g 
COe. 0.1176 g HsO. - 0.5276 g Sbst.: 0.9334 g CO,, 0.1235 g RsO. - 
0.1235 g Sbst.: 0.1436 g AgBr. - 0.1814 g Sbst.: 0.2099 g AgBr. 

C13RsBra. Ber. C 48.7, H 2.47, Br 49.3'2. 
Gef. D 48.16, 48.14, 48.25, * 2.99, 2.8, 2.ti, w 49.48, 49.24. 

Zur weiteren IdentiBcirung wurde nun nach den Angaben von 
Fit t ig- S c  hm i t z 2 )  I) i  b r o  m f l u o r  e n  aus reinem Fluoreii dargestellt. 

Zu eioer Lbsung von 50 g Fluoren in 300 ccrn Schmefelkohlenstoff wurden 
langsam 100 g Brom (2  Yol. Brom auf 1 Mol. Fluoren entspriichen 96.3 g) 
gegeben. Nach beendeter Bromwosserstoffentwiokelung wurde der Schwefel- 
kohlenstoff abdestillirt , die riicksthdige Yasse mit Aether gewssahen nnd 
dann aus Sch wefelkohlenstoff umkrystallisirt. Beim freiwilligen Verdunsten der 
Liisung schieden sich schon ausgebildete, vbllig wasserhelle und durch- 
wichtige. tafelftirmige Krystalle vom Schmp. 164O ab. 

Dieses reine Dibromfluoren wurde nun aue verschiedenen Losungs- 
mitteln urnkrystallisirt und seine Hrystallformen mit den oben aus- 
iEhrlich beschriebenen in  Uebereinetimmung gefunden. 

Aus concentrirten, alkoholischen Lbsnngen wurden fast ausschliess- 
lich lange, seidengllnsende Nadeln erbalten; durch Verduosten einer 
verdiinnten , alkoholischen Liisung resultirten dagegen vorwiegend 
Bliittchen. Aus Aetber entstaaden nur Bliittchen, &us Benznl tri- 
bline Tafeln. Der Schmelzpunkt beider Modificationen lag bei 
164O, und auch der Schmelzpunkt eines Gemisches mit dem aus  Phe- 
nanthren gewonnenen Product war  unverandert bei 164O. 

j - D i b r o m f l u o r e n o n  a l e  O x y d a t i o n s p r o d u c t  d e s  s o g e -  
n a n  n t e n @- D i b r o m  p h e n  a n t  h r e n  s. 

5 g d r s  aus Phenanthren gewonnenea Dibromfluoreus wurden in 
Eibessig geliist und rnit der znr Oxydation erfnrderlichen Menge 
Chromslure, gleichfalls in Eieessig geliiet , versetzt. Aus der einige 
Zeit erhitzten , griin gewordenen L6sung schied sich beim Eingiessen 
in Warser  ein citronengelber Kiirper in  grossen Flocken ab. Beim 
Umkrystallisiren dieses Productes aus  heissem Eieessig entstaht eine 
ralnmin6se, lockere, strahlig angeordnete Masee, die das  Krystalliss- 
tionsgefiies weit iiber das urspriingliche Volumen der Flassigkeit ed l l t .  

2) Ann. d. Chem. 193, 137. 
Berichhte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XSHVII. 1% 
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Saugt man ab, so erhalt man eine gelbliche Masst?, ohne krystal- 
linische Structur, die hartoackig Eisessig zuriickhalt , der selbat bei 
mehrtiigigem Siehen iiber Aetrkali nicht vollstandig abgegeben wird. 

Doch kann man die Verbindong durch Sublimation ziemlich Ieicht 
in sehr schiinen, &ark glanzenden, hellgelben Nadeln erhalten , deren 
Schmelzpunkt bei 202" liegt. 

Sie ist in Natriunibisulfit aucli nicbt spurenweise ltislich, reagirt 
aiich nicht mit o-Phenylendiamin und stimrnt i n  allen Eigenschaften 
mit dern yon H o l m ' )  beechriebenen $ - D i b r o r n f l u o r e n o n  iihereir:, 
fiir welches der Schmp. 1%- 1980 angegeben wird. 

Zii r i c h ,  Cheniieches Univeisiriitslttboraloriulu, Juli lYU4. 

453. A. Hantzsch: Erklarung. 
(Eingegangm am 1% Juli 1904.) 

I n  meiuar BBerichtigung 211 Hrn. E u l e r ' s  Abhandlungrn iibw 
Iheoki i rperx  2) ist, wie ein Rriefwechsel zwischen Hm. EulPr und 
m u  ergeben hat, ein Puukt  zwar nicht zii berichtigen, wobl aber 
zur Vermeidung einer Missdeutung noch zu erlautern, was in Kiirze 
durch folgende Erkllrung grschehen kann : In genannter Arbeit habe 
ich gezeigt, dass Normaldinzotatliisungeii durch Aether zersttirt werden, 
und zwar urn so leicbter., j e  verdiinnter sie sind und je weniger sie 
iiberschiissiges Alkali enthalten, sodass eine solche Liisung schliesslich 
die directe Kuppelung8fiihigkeit vollkommen verliert. Durch dieeen 
Nachweis habe ich aber  die speciellen Versuchsergebnisse des Hrn. E u 1 er ,  
wonach eine nach seinen Angaben in bestimmter Weiee bereitete und 
ausgeatherte Normaldiazolosung no& ein gewisses (obgleich natiirlicli 
abgeechwlchtes) Kuppelungsvermiigen besitzt, keineswege bestreiten 
wollen und auch thatsgchlich nicht bestritten; um so weniger, als ich 
micb schon danials von der Ricbtigkeit dieser Heobachtongen uber- 
zeugt hatte. D a  indess der Wortlaot auf S. 13G.3, narnentlich Zeile 
2* ff.. so gedeutet werden kiinnte, ale ob ich mit der wnrichtigen 
Behauptungc auch den oben erwlihnten Versuch beanstandw wollte, 
so erklare ich hiermit gem, daes sich diese Behauptung nur auf den 
unmittelbar vorhergehenden Satz, d. i. au f  die aus dem Versuch von Hrn. 
E u l e r  abgeleitete Folgerung, nicht aber  auf den Versuch selbst bezieht. 

Selbstverstiindlich wird aber durch diese Erklhruug, wie ich 
andererseits nrich betonen miichte, das  Ergebniss meiner Untersuchung 
iiber die Diazoester iri keiner Weisr  beriihrt. 




