
aelbst iiberlassen. Etwa b w h  2 Tagen beginnt die hbscheidnnq von 
grystallea, und nach weiteren 7 Tagen ist die game Fl~ssigkeit  von 
Krystallen durchsetzt. Nun wird filtriert, die ausgeschiedene Shbstanz 
(4.3 rp} mit dem zu erwartenden Hydrnzo dicarbonssureester identi- 
fiziert and das Filtrat im Vakuum bei 10 m m  fraktioniert. Ale 
Vorlauf geht eine geringe Menge Dipropi lamin iiber; die Hauptmenge 
siedet bei 83O und liefert etwh 5 5 g einer wasserklaren, angenehm 
nach Gewiirznelken Zechendea Fliissigkeit. Zur AnaIyse wurde die 
Substanz nochmals im Vakuum destilliert. Sie gab auf D i p r o p y l -  
u r e t h a n  stirnmende Zahlen: 

N (20°, 752 mm). 
0.2042 g Sbst.: 0.4642 g CO,, 0.1992 g HsO. - 0.2567 g Sbst.: 18.1 CCIII 

C,HIsOsN. Ber. C 64.43, H 10.98, N 8.09. 
Gef. B 62.00, s 10.92, s 8.12. 

21. Paul NylBn: Synthese dea 5.10-Dfchlor-phenantn~. 
(Eingegangen am 2. Dezember 1919.) 

Auf Veranlassung des Hrn. Privatdozenten Dr. H I k a n  S a n d -  
q v i s  t und nsch seinem E u t w d  babe ich das 3.10-Dicblor-phenan- 
thren sjnthetisch dargestellt, um dadurch die genauere Konstitutions- 
ermittelung einiger von S a n d qv i s t und anderen dargestellten Phenan- 
thren-Derivate zu erm6glicheo. 

Von o-Nitro-benzaldehyd und [~-Chlor-pben~l]~essigsiiore aus- 
gehend, stellte ich zungcbst nach P s c h  o r r  die 3-Chlor-phenso1hten- 
10-carbonsirure dar, deren Carboxylgruppe nach Cu r t i u s  gegen die 
Aminogruppe ausgetauscht wurde; letztere wurde dann nach S a n d -  
m e  y e r  gegen Cblor ausgewechsek, wodurch das 3.10-Dicblor-phenan- 
tbren entstand, Diems war von dem von S a n d q v i s t  und Hage l in ' )  
auf anderen Wegen erbalteocn I- I0 8 (6)- Dicblor-pbensuthren ver- 
schieden, dagegen mit dem U;-10.3 (6)-Dichlor-phenanthren identiscb. 

a- [ p -  C h 1 o r- p h en y 11- 0 -  n i t r o - z  i m  t siiu r e , 
Ce Ha (NO,). C. H 

ci. G H ~ .  c. COOH. 
A h  Ausgangsmaterial dienten 

Cblor-pheny,4J-essigsirure; die 
chlorid nach den Angaben von 
wonnen. 

1) 3. 61, 1516 119181. 3 J. 

o - N i t r o - b e n z s l d e h y d  und [ p -  
letztere wurde BUS p Chlor. benzyl- 
W a l j b e r  und W e t z l i c h g  ge- 

pr. [2] 61, 187 [lW]. 
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Zuniichst wurden einige Vereuche aagestellt, UM die Bedingungea 
fiir eine gute Ausbeute bei der Eondessation zn ermitteln. Dabei 
wurde stets das Kaliumsals deer ~~,-Chlor-phenyl]-essigsiiure gewiiblt, 
weil dieses bei iiholichen Reaktionea beseere Ausbeute gegeben hat ds 
das Natriumsalz l). 

Bal le  will gefunden haben’), daB d8e Erhitzen im offenen GefliD bei 
110- 1200 nntcr danemdem Durchleiten oines schwachen ~oh1ens~restrome.g 
die beate Ausbeute liefert. lch konnte dies nicht bestiitigen, vieimrhr wird 
dabei die Bildnng von Ham vermehrt. Die beste Ansbeate erhielt ich beim 
Erhitzen aul dern Wasserbade nnter Durchleiten einee trocknen Lt ib  
stromes. 

70.4 g bei lZOo getrocinetes rp-chlor-phenyl~essigsaures Kalium 
werdeo mit 54 g o-Nitro-benzaldehgd (theoret. 51.4 i )  und 250 ccm 
frisch destilliertem Essigaiiure-anhydrid 24 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt.” Die in der Wiirme Hare Losuog erstarrt beim Erkrlten 
EU einem Brei rotlicher Krystalle. Diese Krystalle (Senge etwa 20 g) 
sind nicbt das gewiiasehte Kondensationsprodukt, soodern nichts 
anderes als rraures K a l i n m a c e t a t ,  wie sowobl der Schmeizpunkt 
(aus Aceton: 147-148.50); ale auch die Analyse (durch Titration und 
Kaliumbestimmung) zeigten. 

Nach dem Abfiltrieren des Bauren Xaliumscefats setzt man 
250 ccm Wasser zu und erbitzt etwa eine Viertelsiunde auf dent 
Wasserbade zur Zerstbrung des Essigsiiure-oobydrids. Aus der essig- 
sauren Losung fiitlt dann das Kondenaationsproduit beim Abkuhlen 
i n  Form scbwach rotgetarbter Ibystafle aus, die durch wiederholtes 
IJmkrystallisieren aus Eisessig analysenrein erhalten werden und den 
Schmp. 186-1$6.5* (korr. 190.2-190.7@) zeigen. Sie eracheinen 
dann ah  scbwach gelbe Wurfel; die in Eisesrrig, Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform und Aceton lbulich, in Ligroin und Waeser un- 
lbalich sind. 

Die ArIaabeu9 an kryatallisiertrm, -beau reinem Produkt betriigt 
45-50 @I* der Thewie, 

0.1798 g Sbt.: 0.8905 g COO, 0.0565 g If&, 0.0829 g AgCL - 0.2243 g 
sbet.: &4 ccm N (la0, 761.5 mm). 

C,,H1oO,NCl. Bar. C 59.3, H 8.3, C1 11.7, N 4.6. 
Gef. D 59.2, 8 8.5, s 11.7, s 4.5. 

Das Arnmoninmrals krystallisiert in etark pelben, glinrendea Nadeln, 
scbwer l6sIich in haltern Wowex, lhlich in h&m, das Barinmsalz in 
gelbem Wiirfelo, 16Jich in Alkohol and heisem Wlarer, das Galcinmsrlr: 
in  Prismen, schwer liisiich in  Alkohol. 

8 )  M. 34, 643 rlN3); A. 403, 196 [1914]. 
9 A. 403, 167 [1914]. 



&- a- Cp - C h 1 or  - p h e n y 1) -0-ni t r o  - z i  m t s iiu re, 
0 H* (NO,). C . H 

HO0C.C .cS H,. CI. 
Die t-ereinigten essigsadren Mutterhugen wurden nach Isolierung 

der eben beschriebenen Zimtsaure mit Wasser verdiinnt und die 
dabei ausgefiillte Substanz der traktionierten Krystallislrtion auB Eis- 
essig unterwoden. Aus den schwerstl6slichen Fraktionetl konnte ein 
Harper isoliert werden, der aus Eisessig sehr sch6n in glashellen, 
rechteckigen Prismen krpstatlisierte. Er bat den Schmp. 104-125°, 
der sich bei weiterem Urnkrystallisiereu aus Eisessig nicht iindert. 
Dies beruht auf dem Umstand, dsB er mit.1 Mol. EssigsIiure krysblli- 
siert, das schon bei gewahnlicher Temperatur entweicht. 

0.1619 g gaben in einigen Tsgen 0,0268 g Essigsiiure ab. 
Ber. W a l t  an Eesigsiiure mit 1 Mol. derselben 16.5%. Gef. 16.6. 
Aus rerdfmtem Alkohol wurde der Kiirper rnit dem konstanten 

Schmp. 146-147.5O (korr. 148.5-1500) erhalten. 
Die Subatanz hat den Charakter einer Siiure, sie addiert Brom 

und enffiirbt alkalische Permanganatlosung. Die Analyse zeigt, da13 
de  isomer rnit der Chlorphenyl-nitro-zimtsaure vom Schmp. 186O ist. 

Sbat.: 10.6 ccm N (IS0, 765 mm). 
0.1559 g Sbst.: 0.3405 g CO,, 0.0490 g HsO, 0.0734 g AgC1. - 0.2673 g 

ClrHl~O,NC1. Ber. C 59.3, H 3.3, C1 11.7, N 4.6. 
Gef. 59.5, s 3.5, 11.6, 3 4.7. 

Die Analogie mit den von M a r u s s i a  Bakun in ' )  studierten 
Phenyl-nitro-zimtJHuren liiSt vermuten, daB hier ein Fall YOU &-trans- 
Isomerie vorliegt, und zwar wHre die S iure  vorn Schmp. 186-186.50 
als  die gewahnliche Zimtsaure, die vom Schmp. 146-147.5O als die 
Alloslure zu betrachteu. 

Fiir die beiden isomeren Formen der analogen Phenyl-o-nitro-zimtsaure 
gibt Bakunin9) unter anderem folgende Kmuzeichen an: Die gewbhnliche 
Siiure schmilzt bei 195--196O, die hllovluro bci 116 -1470. Die Allosaute 
selbst ond such ihre Salze siud leichter ldslich als die gewiihnliche. Eiue 
Umwandlung der hllosiiure in die isomero Form durch Jod gelang nicht, 
wohl aber durch Bcstrahlung mit Sonnenlichta). 

Ein Kriterium der Alloform hat man in dem Urnatand, daB die 
Alloslure rnit Anilin leicht eine gut charakterisierte Verbindung gibt, 
wiihrend ihr Isomeres sich rnit Anilin auch beim Erwlrrnen nicht ver- 
bindet, wie C. L i e  bermann')  bei der einfachen unsubstituierten 
Zimtegure und Bakunin ' )  bei den drei fo-, m-, p-Initro~ubstituierten 
Bhenyl-zimtsauren gefunden haben. 

I) C. 1896, I 1063; 1897, II 663; 1906, II 1499. 
3 G. 26, I 142 [lS95]. 8) C. 1897, II 662. *) B. 23, 2.515 [ISSO]. 



Die Ton d? dsrgest8Nt%n cblor-substit&rten ~islkt&ureR xeigeu 
das gteiche Yeladba. So i& betrbfls der Mkhkeic  dua A-lamo- 
niumsalz charaktefhtiacb: Das S d z  dw g8w6hdichea sure ist h 
kaltem Wasser sehmr Iblich, das der AllosLure leiGht 16alich. Eioe 
Umwandlung meioer Allosiiure durch Jod koonfe ich nicbt beobachten, 
der Schmelzpuokt war nach i Q  Tagen uaver8ndert. Als die bllo- 
siiure, in Benzol Wliist, etwa eine Woche dem Sooneolichte -ges&tzt 
wurde, sank der Schmehputlkt auf f2O-1300, die gewtihldichs Siism 
mit dem schmp. I s r  kQonte jedoch nkht isofiert werden. 

Werden d U o - ~ - [ p - C h l o ~ p ~ u y l ) - ~ n i t r o - a i m ~ ~ % u ~  und Aniln ia 
iquimolekalaren Meogen in Benzoll4autrg miteinanvier Eusmmerii 
gebracht, so fiillt sof8rt d b - t ~ - f ' p -  c h 1 or- p he8 J 11- e-n it ro-a im tsdu re  s 
Anil in  in gelben Nadeln Bus,, die, aus Bmzd umkrystallisiert, den 
Schmp. 1%' zeigea. 

Sbst.: 12.2 Ccm N (17O, 730 mm}. 
0.1773 g Sbst.: 0.4155 g a 0.007 g HsO, 0.W48 AgCL - 0.2046 g 

~~,HITOICIN*.  Ber. C 63.5, El 4.3, C1 8.9, N 7.1. 
Gef. 9.8,  4.5, 8.9, * 6.9. 

Die gew6hniiche SSuw vom Settmp. 186O gab mit Anilin keiue Ver- 
bindung. 

a - [ p  - C h 1 o r  - p h e o y t] - o- amino - L i m t 8 1 uza. 
Es wurde nach Gabrielz)  gearbeitet: Zu einer auf etwa 9Qo er- 

hitzten Misohung von 340 g Ferrosulfat, 850 ccm konzehtriertem 
Ammoniak und 1020 ccm Wasser gibt man eine Lbsuag von 50.6 g 
Nitrosiiure in 160 cem koszentriertem Ammoniak uod 840 wcm Wasser 
nach und nach hinzu, digiriert aut dem Wssserbade, bls der Eiseh- 
schlamm sich abgesetzt hat, und filtriert hci0. Das abgekiXhh Filtrat 
wird mit verdiinnter Salzslare schwa& angeshrt ,  wobai die Amino- 
sHure i n  hellgelben Flocken ausfiitft, die Rach kurier Zeit in eine farb- 
lose ModiEtkation itbergehen. Diese Erscheinung haben such Pschorr  
und seine Schaler bei Hhulichen Aminosauren beobachtet. Die Sub- 
stanx ist in Alkohol uod Aceton mit gelber Farbe losiich. Auf 
Waeser~usat& fiillt 8us Alkohol die farblose, au8 Amton die gelbe 
Modifikathn aue. In Ather, Beozol und Chloroform iet die Siiure 
schwer l6slicb. Der Sohmelzpaokt bider Modifikationen scheiat bei 
224" zu liegen. 

Das Hydrochtoiid krystalliriert auo heiBem W a e r  in glgnzenden, 
weiBen Nadeln, ebeneo das Suitat. Dre Ammoni,omsr~r bildet schwmh 
gelblicbe Prismen, die an der Luft veerwitbra, dao Calc iumsalz  gelbe Nadeln, 
Bas Barinmealz gelbe Priames; die drei adze sinti in Alkohol nod heiBam 
Wasser 1Balich. 

I) B. 15, 2294 [1882]. 



Die Ausbeute an Bobprodukt iat nabezu quantitativ. 
0.1594 g Sbst.: 0.3856 g COs, 0.061 1 g HaO, 0.0833~ AgCl. - 0.2733 g 

&st. verbrauchten nach Kjeldahl 9.38 ccm I / ~ O - R .  Natronlauge. 
CaHlrO~NCI. Ber. C 65.8, H 4.4, C1 12.9, N 5.1. 

Gef. 66.0, D 4.3, 8 12.9, * 4.8. 
8- [ p  - C b lo  r- p h en y 11- c a r b  o s t y r  i 1 bildet sich aus der Amino- 

siiure durch Wasseraustritt, weno 1.5 g derselben mit der zebofachen 
Menge Essigsiiure-an hydrid und eiuigm Tropfen konzentrierter Schwefel- 
siiure etwa eine Stuode am RuckfluSkuhler gekocht wild. Aus Eis- 
essig urnkrystallisiert, stellt das Reaktionsproduht laoge, farblose 
Nadeln vom Schrnp. 251-252'' (korr. 258.5-259.5n) dar, die i n  
Alkohol uod Beuzol l&lich, in Ather schwer loslich und in verdiinntem 
Ammoniak unlodich siod. 

0.1712.g Sbst.: 0.4497 g (302, 0.0642 g H90, 0.0963 p AgCI. 
CI5H10ONC1. Ber. C 70.4, H 3.9, Cl 139. 

Gef. '70.6, 8 4.2, s 13.9. 

a - [ p  - C h 1 o r- p h e n  y I] - 0- d i a z o  - z i m t s 1 u r e. 
45 g obiger Aminosiiure werden i n  der berechneten Menge 

Natroolauge gelost und darauf mit etwas mehr als der berechneren 
Meage Natriumoitrit versetzt. Diese Losuog liidt man unter Um- 
riibren aus einem Tropftrichter in verduoute, mit Xis gekublte 
Schwefelsiiure eintropfen. Schon wiihrend dieser Operation scbeideh 
sich die Diazoverbinduog i n  gclblicheo Flocken aus. Bei gewlibn- 
licher Temperrrur ist sie bestiiodig, verpufft jedoch bei 101O. Beim 
Losen in Alkohol, Eisessig oder Natroolauge verwandelt sie sich 
unter Stickstoflentwicklung in die Cblor-phenaothren-carbonsiiure. 

Zur Analyee wurde daher dss Rohprodukt aogewaodt. 
0.2150g Sbst.: 14.1 ccm N (170. 757 mm), 

Cl~&lO~N.lCI.  Ber. N 9.2. Gef. N 7.7. 

3 - C h 1 o r  -p  h en  a n t  h r en  - 10- c a r b o n  s 5 u r e. 

Diese Verbindung entsteht durch Erwiirmeo der Diazolosung auf 
dem Wasserbade oder besser durch Schiitteln derselben mit Kupfer- 
pulver, bis kein Stickstoff mebr entweicht uod bis R-Salz ') keiue Di- 
azoreaktion mehr damit pb t .  I m  ersten Falle betriigt die Ausbeute 
an reinem Produkt ca. 28Ol0 der Tbeorie, bezogen aut die Amino- 
&\re, mit Kuplerpulver jedoch ca. 58 91r.  

Die Carboouiiure wird aus Eisessig umkrystallisiert und bildet 
dann weiSe Nadeln vom Schmp. 291-296O (korr. 301.5-302.5*). Sie 

2-nrphthol-3.6-disulfonseure~ Natrium. 



ist liislich in  Eiseesig, Alkohoi, Beneol, Aceton, Ilchwerer l W c h  in 
i ther ,  unloslich in Ligmin m d  Wasser. 

Dse Cdcinmealr  bildet nbrfel&mige, in Wrsser schwer lhliche 
Krystalle, drs Bariumaalz h g e ,  weilk, in Alkohol lhliche Nadeln. 
Kupfer-, Bisen- nnd Silbemalze geben mit Natrinmsdzl6.snng der S&nre einm 
griinen, bezw. hellbrruaeo, bezw. we&n Niederscblag. 

0.1674 g Bbst : 0.4317 g Cog, 0.0547 g HzO, 0.0946 g AgC1. 
G ~ f f s 0 ~ C L  Ber. C 70.2, H 3.5, CI 13.8. 

Qef. '70.8, 3.6, 14.0. 

3 - C h l o r - p h e n a n t h r e n  and 3-Chlor-phenanthrenchinon.  

Versuche, au8 obiger Pheoanthren-cxrbonsaure die Carboxyl- 
gruppe abzuspalten, ergabeo, daB die Shure bei gew8hnlichem Druck 
nozerjetzt destilliert. Destillation bei cx. 16 mm Druck liekrte unter 
heftigem StoBen geringe Mengen einar Substanz, die in  h e r  auf- 
genommen wurde. Aus der iitherischen LBsung blieb nach dem 
Schiitteln mit Sod&, Trocknen und Einduosten ein dl zuriick, das 
bald krystallinisch erstarrte. Nach einer Umkrystallisation aus ver- 
diinotem Alkohol schmolz e8 bei 80-81 Mischprobe rnit dem von 
S an d q  vist ') aus Phenanthren-3-sulfochlorid dargestellten 3-Chlor- 
phenantbreo, daa mir gatigst zur Verfiigung geetellt wurde, zeigte 
kein e Schm elz pun kt sern ied rigu ng. 

Die 3-Chlor-phenaothreo- lO~c~~~i iure  wurde in Eisessig mit 
Chromsiiure i n  iiblicher WeiJe zum Chinon oxpdiert, wobei sich dieser 
in Form gelber Nadeln aasschied, die nach einer UmkrystalE3ation 
aus Eisessig den Schmp. 256.5-237O fkorr. 264.5 - 2 W )  zeigten. 
Das von S a n d q v i s t  und Hagelin ')  erhattene 3-Chior-phenanthren- 
chinon vom Sehmp. 253O (korr. 261°) schmolz in meioem Schmelz- 
gun ktsapparat bei 236-2570. Eine Misehprobe beider Substanzen 
hatte denselben Schmelzpunkt. 

Die beiden Ietzteren Versuche zeigen, erstens, da6 bei meiner 
oben beschriebeoen Synthese RiogschluS zu einem wahreu Phenan- 
threoderivat eiogetreten ist, zweitens, daO in der von Werner"),  
S a n d q  pist*), und anderea studierten Pheaanthren-3-sulfonsOure und 
den daraus abgeleiteteo Dbivaten die Sulfogruppe wirklich in 
&Stellung steht, was man vorher nur durch Scbmelzen mit Kali oder 
andere hehige Reaktionen, bei denen Umlageruogen denkbar sind, 
bewiegen har l). 

I) A. 869, 116 [1909]. 
J) A. 821, 248 (19011; 328, 136 (19021. 
4) A. 869, 104 [ 19091. 

2) B. 61, 1523 [1918). 

lnsugnraldise., Upsalr 191%. 6) Ebendr 8.13,14. 



3- C h 1  OF-^ b an an t h r e n - 10 - [car bo aa iinr e - 3 t b p l  es t er] , 

Der Ester wurde sowohl durch h y l i e r e n  mit Athyldtohol als 
mit DiHthyhulfat gewonnen. 

I m  ersten Falle wild 1 g der G r b o n d u r e  mit 30 ccm abolutem 
Alkohol und etwa 1 g konz. Schwetelsiiure 6 Stdn. am RiickFlnB- 
ktihler gekocht, doch werden dabei nur CB. 5Q0h der angewandten 
Siiure i n  den EsteP iibergefahrt. 

Besser gelang die Esterifizierung mit Diiithylsulfat. 13.6 g bei 
1 loo getrocknetes 3-cblor-phenanthren-1O~carbonsaures Natrium werden 
mit einem fjberschul3 an DiZithpluulfat 10-15 Minuten gekocht; dae 
iiberschiissige Diiithylsulfat zersetzt man mit vie1 Wasser und kry- 
stallisiert das jetzt beim Erkalten erstarrende Renktionsprodukt zwei- 
ma1 aus Alkohol urn. EJ zeigt d a m  den Schmp. 92.5-9350; hus- 
beute 12.4 g, entsprechend 8g0/0 der Theorie. Aoalysenrein bildet es 
weibe, gliinzenda, zentimeterlange Nadeln vom Scbmp. 94.5450, die 
in den gewiihnlichen Lowngsmitteln leichc loslich aind. 

Cir Ha 01. COO C.H+ 

0.1528 g Sbst.: 0.4003 g CO,, 0.0626 g HsO, 0.0761 g AgC1. 
CtrHl,OnCl. Ber. C 71.7, H 4.6, C1 12.5. 

Gef. D 71.7, 4,6, 12.4. 

3 - C h 1 or  - p h e n ah t h r e  n - 1Odc a r b o n s iiu r e - h y d r a z i d], 
Cia He C1. CO . NH. N&. 

Der Ester, in miiglichst wenig absolutem Alkohol gelost, wird 
mit einem groBen fjberscbud (5 Mol.) an Hydrazin-Hgdrat am Riick- 
fluDkiihler 16 Stdn. gekocht. Nach einigen Stunden beginnt das Hy- 
drazid in weiden Nadeln austufallen und bildet am Ende des Br- 
hitzem einen festen Kuchen, der abfiltriert und mit Alkobol, h e r  
urd  Benzol ausgekocbt wird, bis der Schmelzpunkt bei etwr 270" 
konstant bleibt. Ausbeute ca. 85 "lo der l'beorie. Bemerkenswert iet, 
dad dieses Hydrazid, entgegen dem gewiihnlichen Verhalten dieser 
Korper, in Alkohol, Benzol und Wasser iiuflerst schwer loslich ist. 
In h e r  ist es, wie Hydrazide im allgemeinen, unlbalich. Auch in 
Siiuren, Eisessig ausgenommen, ist es schwer loslich ; wabrscheinlich 
entsteht bier das essigpaure Salz, denn der Scbmelzpunkt der aua 
Eisessig krystalhierten Substanz liegt oberhalb 3-109 

Die Analyse obiger auegekocbter Substanz stimmte zwar fiir Stickstoff 
und Cblor mit dem berechneten Prozeritgebalt iibereio, aber fiir KoLlenstoff 
nnd Waaserstoff wurdeo zu hohe Werte erhalten. 

Die Liisung des Hydrazids in Alkohol reduziert beim Erwarmen 
ammoniakalische Silberliisung. 



Zur Chsraklhedeiernng der Subtans ah prilabes, unsymmetriffiben 
Hydrszib wulden dio EoadanPotionsprodEte nit BenzrJdekyd iind 
Aceton dargestellt. 

3 -Chlor -pbaasnthren-  lO-[aozbon$iiure. (benzal-bydrozid)], 
C I ~ H ~  C1. GO .NH. N: CH . Cr Hi. 

Q.6g des Hydr~zids wurden mi& dbr berechasten @en@ friocb 
destilliertern Benddebyd in AlkohollBsumg gtskocht. Nsreh et wh 
eincr Sfunde war dies Hpdrasid in Liieung gegangen; beim Er- 
kalten krysta1lisierte das Benzaidtrivat in weifin, prismenfiirmigen 
Nadelo, die i n  Alk&vl md  Beozol Mich ,  in Bthar unliislich rind 
und bei 241-942O (ken. '348-248°) schmeben. 

0.1825 g Sb&: 12.4 ccm N (18.50, 766.5.1~1~). 
CI,BI~OPJIC~. Ber. N 7.8. Gef. R 7.9. 

3 - C h 1 0 P - p he I an t h r e  n - 10- [car b o p s ji ur  e - (i- p r o p y li d e n - 
by d r azid)], CI, I& 01. GO. NH. N : C (CHJp,. 

Fein pulvsrisiertes Hydrazid wird mit einem groSen 'aberechuf3 
an lrisch destilliertem Aceton etwa eine Stunde am RiicklluDkiibler 
gekocbt. Die L6sung wird heiD filfriert; beim Abkiihlen kryrtallisiert 
eine Verbindung in langen, weiDeo Nadeln vom Schmp. 236-238. 
(korr. 243-2459 aus. Sie ist in warmem Alkohol, Benrol und Ace- 
ton liislich, in h e r  unl6lsiich. Beim KwheB mit Wasmr oder AIL+ 
hol spaltet eicb die Verbindung in ihre Kompanenten. 

0.1604 g Sbst.: 12.8 e m  N (17.50, 765 ntm). 
C~~HI'QN,CI. Bm. N 9.0. Gef. N 9.1. 

3 - Chi0 r- ph e n an t h r  e n - 10 - [car b on s ii ure - a z id], 
Car Ea GI. CO . Ns. 

Wegen der Schwerliislichkeit des Hydrazids geungt die Diazo- 
tieruug in gewthlicber Weise nicbt; auch in dar essigssuran IZsmng 
entvteht nur eine geringe Menge Azid. Nur die Darstellung Iuitteli 
gasfarmiger, salpetrigctr Silure lkrert eine gute Ausbeute I). 

5.8 g Hydrazid, rnit Wasser und Eisessig zu einem dicken Brei 
innig verrieben, wird an die ioaeren 'Wandungen eines Becherglases 
gestrichen. Dann leitet man unter KUblung mit Eie einen langsamen 
Strom von eafpetriger SBure, aus Salpeterssure und hrsentrioxyd dar- 
gestellt, daraut. Den Brei riihrt man Mters um und verteilt i hn  gut 
iiber die Wandungen des GefiiBes. Nach etwa zwei Stunden ist allea 
Hydrazid umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird rnit vie1 Eiswasser 

. 

I) Dellnebaft, J. pr. 12) 64, 430 [MOl]. 



versetzt, filtriert und getrocknet. Es scbmilzt bei etwa 96. und zer- 
setzt sich uomittelbar nach dem Schmelzen unter Gasentwicklung. 
Ausbeute 5.7 g, entsprechend 94% der Theorie. 

[3 - C h l  or-  10-p h en  a n t h r  p 11 - u re t h a n , C M H ~  01 .NH . COO G HI. 
5 g Azid wurden mit tiberschilssigern, absolutem Alkohol etwa 

zwei Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Schoa bei gelindem 
Erwiirmen tritt Gaeentwicklung ein, die bei stiirkerem Erhitzen sehr 
Jebhaft wird. Das entwickelte Gas trtibt Barytwasser nicbt. Nacbdem 
die Liisung eioige Miouten klar geblieben war, begaon das Aurfallen des 
Urethans aus der heiSen, rotgetiirbten Fliiseigkeit. Durch einmdiger 
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurde es 
viillig rein erhalten in weigen, haarfeinen Nadelo, die bei 190° sioterten 
und bei 193O (korr. 197.5O) schmolzen. Es ist in  Alkohol, Ather und 
Benzol liislich. 

AgC1. - 0.2630 g Sbst.: 10.92 ccm N (ISo, 754 mm). 

Ausbeute ca. ? ' ~ O / O  der Theorie. 
0.1411 g Sbst.: 0.3536 g COs, 0.0613 g HaO. - 0.1522 g Sbst: 0.07aOg 

Cl~HlrOpNCI. Ber. C 68.1, H 4.7, C1 11.8, N 4.7. 
Get  68.4, D 4.9, 11.8, 4.8. 

3-Ch lo r -10 -amino-phenan  t h r e n .  

Weder Kocheh mit konz. Salzsiiure, noch mit 50-proz. Sobwetel- 
s h r e  bewirkt die Spaltung des Urethans; wohl wber gelingt diese 
leicht rnit alkoholi&em Kali. 

3 g Urethan werden rnit 7 g Kaliumhydrat in Alkoboll6suog 
4 Stdn. am RiickfluSkiibler gekocbt. Nach dem Erkalteo verdiinnt 
man mit Wasser und krystallisiert die dabei auegeliillte Substanz aU6 
Alkohol um. Sie bildet schwach gelbe Prismen und Nadeln vom 
Schmp. 139-140° (korr. 441.2--142.20). In Alkohol, h e r ,  Benzol, 
Eisessig ist sie Jeicht lodich, i n  Ligroin und Wasser unloslich. 

Sbet.: 10 ccm N (20°, 758.2 mm). 
0.1404 g Sbst : 0.3802 g GO,, 0.0542 g HsO, 0 0886 g AgC1. - 0.1915 R 

C14HloNC1. Ber. C 73.8, H 4.4, C1 15.6, N 6.2. 
Gef. 73.9, s 4.3, s 15.6, s 6.1. 

Des Chlorhydra t  wird am besten dargestellt, indem man die heile, 
alkoholische Liisnng der Base mit konz. Salzsiure versetzt. Ea scheidet sich 
sogleich in weisen Flocken aw, Schmp. etwa 2304 Dss Salr ist in Warner 
ond Alkohol aderordentlich schwer 18slich. 

3 -C h lo  r -  10- [mono b e n z  o y 1- amino] - p b e n a n t  h ren.  
Diese Verbindung kann leicht nach der Methode von S c h o t t e n -  

B a u m a n n  erhalten werden, indem *au die jitherische Loeung obigen 
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Amino-phenanthrens rnit Benzoylchlorid und Natronlauge achuttelt. 
Das Benzoplderivat scheidet sich, da es i n  i t h e r  achwer loslkh ist, 
aofort ab und bildet nach dem Umkrpstallisieren aus Alkohol und 
Benzol seidengliinzende, weiBe Nadeln vom Schmp. 2500 (korr. 257.50). 

C21Hl,0NC1. Ber. N 4.2. Gef. N 4.2. 
0.2451 g Sbst: 8.6 ccm N (160, 765 mm). 

3.10-Dichlor-phenanthren. 

Die Diazotierung .des 3-Cblor-10-amino-phenanthrens verliiuft nicht 
glatt; neben dem gewtoschten Dichlor-phenanthren eotstehen un- 
brauchbare fafbige Harzprodukte. Dies ist auch der Fall bei anderen 
Phenanthren-Derivaten rnit der Aminogruppe an der Briicke l), so daS 
vielleicht die gewissermaBen aliphatische Natur der BrIicke dabei eine 
Rolle spielt. 

2 g reines S-Chlor-10-amino-phenanthren werden in Eisessig ge- 
lost, die heiBe Liisung rnit dem gleichen Volumen 8-n. Schwefeldure 
versetzt und abgekthlt, wobei das S u l f a t  in sehr feiner Verteilung 
ausfiillt. Unter Ruhren und Abkiiblen liiBt man darauf die berech- 
nete Menge aufgelo~tes Natriumnitrit eintropfen, wobei das weiBe Sul- 
fat in die gelbe D i a z o v e r b i n d u n g  ubergeht. Diese wurde nicht 
isoliert (beim Aufbewahren zersetzt sie Gch sehr rasch unter Rot- 
flirbung), sondern sogleich in die auf 40-50° erwiirmte Losung von 
etwa 10 g Kupferchloriir in 50-proz. SalzsPure nach und nach einge- 
tragen. Unter Gasentwicklung schied sich dabei ein rotgefhbter 
Kiirper aus, der bei etwa 800 unacharf schmolz. Dieser wurde durch 
mehrmaliges Umlosen aus Eisessig unter Entfiirben rnit Tierkohle und 
dann aus Alkohol gereinigt. E r  krystallisiert d a m  .in feinen, farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 115.5-1 16O (korr. 117-1 17.5O). Ausbeute 
ca. 0.2 g. 

0.1589 g Sbst.: 0.3996 g CO9, 0.0471 g H30, 0.0447 g AgC1. 
C~dHsClr. Bw. C 68.0, H 3.3, C1 28.7. 

Get. n 68.6, * 3.3, n 28.1. 
ober  die Schmelzpunktsversuche rnit diesem und den bereits 

bekannten Dichlor-phenanthrenen, sowie beziiglich der daraus abge- 
leiteten Schlusse a d  die Konstitution der letzteren vergleiche man die 
nachstehende Abhandlung. 

Ups a1 a, Medizinisch-chemisches Institut der Universitiit, Juni 1919. 

1) B. 36, 2517 [1903]; 40, 2040 [1907]; A. 378, 67 [1910]. 

Berlchte 6 D. Chem. Oeaellrchaft. Jahrg. LIIL 1.2 




