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selbst iiberlassen. Etwa mnach 2 Tagen beginnt die Abscheidung von
Krystallen, und nach weiteren 7 Tagen ist die ganze Flussigkeit von
Krystallen dirchsetzt. Nun wird filtriert, die ausgeschiedene Substanz
(4.3 ) mit dem zu erwartenden Hydrazo-dicarbonsiureester identi-
fiziert und das Filtrat im Vakuum bei 10 mm fraktioniert. Als
Vorlauf geht eine geringe Menge Dipropylamin itber; die Hauptmenge
siedet bei 83® und liefert etwa 5.5 g einer wasserklaren, angenehm
nach Gewiirznelken riechenden Fliissigkeit. Zur Analyse wurde die
Substanz nochmals im Vakuum destilliert. Sie gab auf Dipropyl-
urethan stimmende Zahlen:
0.2042 g Sbst.: 0.4642 g COy, 0.1992 g H;0. — 0.2567 g Sbst.: 18.1 cem
N (20° 752 mm).
CaH;303N. Ber. C 62.43, H 10.98, N 8.09.
Gef. » 62.00, » 10.92, » 812,

21, Paul Nylén: Synthese des 8.10-Dichlor-phenanthrens.
(Eingegangen am 2. Dezember 1919.)

Auf Veranlassung des Hrn. Privatdozenten Dr. Hikan Sand-
qvist und pach seinem Eutwurf habe ich das 3.10-Dichlor-phenan-
thren synthetisch dargestellt, um dadurch die genauere Konstitutions-
ermittelung einiger von Sandgvist und anderen dargestellten Phenan-
thren-Derivate zu ermdglichen.

Von o-Nitro-benzaldehyd und [p-Chlor-phenyl}-essigsinre aus-
gehend, stellte ich zundchst nach Pschorr die 3-Chlor-phenantbren-
10-carbonsiure dar, deren Carboxylgruppe nach Curtius gegen die
Aminogruppe ausgetauscht wurde; letztere wurde daon pach Sand-
meyer gegen Chlor ausgewechselt, wodurch das 3.10-Dicblor-phenan-
thren entstand. Dieses war von dem von Sandqvist und Hagelin?)
aul anderen Wegen erhaltenen I.10.3(G)-Dichlor-phenanthren ver-
‘schieden, dagegen mit dem II-10.3(6)-Dichlor-phenanthren identisch.

a-{p-Chlor-phenyl}-o- nitro-zimtsiure,
CsH((NO,).C.H
Cl.CsH,.C.COOH.

Als Ausgangsmaterial dienten o-Nitro-benzaldelyd und [p-
Chlor-phenyl)-essigsiaure; die letztere wurde aus p-Chlor benzyl-
chlorid nach den Angaben von Walther und Wetzlieh?) ge-
wonnen.

1) B. 51, 1515 [1918)]. % J. pr. [2] 61, 187 {1800).



159

Zunichst wurden einige Versuehe angestellt, uni die Bedingungen
fiir eine gute Ausbeute bei der Kondemsation za ermitteln. Dabei
wurde stets das Kalinmsalz der {p-Chlor-phenyl)-essigsiure gewahlt,
weil dieses bei dhnlichen Reaktionea bessere Ausbeute gegeben hat als
das Natriumsalz!),

Balle will gelunden haben?), daB das Erhitzen im offenen GeliD bei
110—120° unter dauerndem Durchleiten aines schwachen Kohlensiurestromes
die beste Ausbeute liefort. Ich kounte dies nicht bestitigen, vielmchr wird
dabei die Bildung von Harz vermehrt. Die beste Auasbeate erhielt ich beim
Erhitzen auf dem Wasserbade unter Durchlgiten eines trockmen Luift-
stromes.

70.4 g bei 120° getrocknetes [p-chlor-phenyl]-essigsaures Kalinm
werden mwit 54 g o-Nitro-benzaldehyd (theoret. 51.4 g) und 250 cem
frisch destilliertem Essigsiure-anlbiydrid 24 Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt.~ Die in der Warme klare Losung erstarrt beim Erkalten
gu einem Brei rotlicher Krystalle. Diese Krystalle (Menge etwa 20 g)
sind nicht das gewlinschte Kondensationsprodukt, sondern nichts
anderes als saures Kalinmacetat, wie sowohl der Schmelzpunkt
(aus Aceton: 147—148.5%); als auch die Apalyse {durch Titration und
Kaliumbestimmung) zeigten.

Nach dem Abfiltrieren des sauren Kaliumacetats setzt man
950 cem Wasser zu und erhitzt etwa eine Viertelstunde auf dem
Wasserbade zur Zerstdrung des Essigsiiure-anhydsids. Aus der essig-
sauren Losung fillt dann das Kondensationsprodukt beim Abkiihlen
in Form schwach rotgefirbter Krystalle aus, die dureh wiederholtes
Umkrystallisieren aus Eisessig analysenrein erbalten werden und den
Schmp. 186—186.5° (korr. 190.2—190.7%) zeigen. Sie erscheinen
dann als schwach gelbe Wirfel, die in Eisessig, Alkohol, Ather,
Benzol, Chloroform und Aceton ldslich, in Ligroin und Wasser un-
16:lich sind.

Die Ausbeute an krystallisiertem, nahezu reinem Produkt betrigt
45~50 %, der Theorie.

0.1798 g Sbst.: 0.3905 g €O, 0.0565 g H,0, 0.0829 g AgCL — 0.2243 ¢
Sbst.: &4 ccm N (149 761.5 mm).

CisHioO(NCl. Ber. C 59.3, H 8.3, ClL 11.7, N 4.6.
Get. » 59.2, » 8.5, » 11.7, » 4.5.

Das Ammoniumsalz krystallisiert in stark gelben, glinzenden Nadeln,
schwer loslich in kaltem Wasser, loslich in beilem, das Bariumeals in
gelben Warfelo, 1dslich in Alkohol aad heifem Wassor, das Calciumseals
in Prismen, schwer l8slich in Alkohol.

1 M. 34, 64 [1918); A. 403, 196 [1914],
% A. 403, 167 {1914]
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wllo-a-[p-Chlor-phenyl]-o-nitro-zimtsiure,
CsH((NO,).C.H
HOOC.C.Cs He.CL

Die vereinigten essigsauren Mutterlaugen wurden nach Isolierung
der eben beschriebenen Zimtsiure mit Wagser verdiinnt und die
dabei ausgefillte Substanz der fraktionierten Krystallisation aus Eis-
essig unterworfen. Aus den schwerstldslichen Fraktionen konnte ein
Korper isoliert werden, der aus Eisessig sehr schon in glashellen,
rechteckigen Prismen krystallisierte. Er bat den Schmp. 104—125°,
der sich bei weiterem Umkrystallisieren aus Eisessig nicht fndert.
Dies beruht anf dem Umstand, daB er mit.1 Mol. Essigsiure krystalli-
siert, das schon bei gewdhuolicher Temperatar eatweicht.

0.1619 g gaben in einigen Tagen 0,0268 g Essigsiure ab.

Ber. Gehalt an Essigsiure mit 1 Mol. derselben 16.5%,. Gel. 16.6.

Aus verdieptem Alkohol wurde der Korper mit dem konstanten
Schmp. 146—147.5° (korr. 148.5—150°) erhalten.

Die Substanz hat den Charakter einer Siure, sie addiert Brom
und entfirbt alkalische Permanganatlosung. Die Analyse zeigt, daf
sie isomer mit der Chlorphenyl-nitro-zimtsiure vom Schmp. 186¢ ist.

0.1559 g Sbst.: 0.3405 g COy, 0.0490 g Hy0, 00734 g AgCl. — 0.2673 g
Sbst.: 10.6 ccm N (180, 765 mm).

Cis H;sO4NCL Ber. C 59.3, H 3.3, Cl 11.7, N 4.6.
Gel. » 59.5, » 3.5, » 11.6, » 4.7.

Die Analogie mit den von Marussia Bakunin!) studierten
Phenyl-nitro-zimtsiiuren 1aBt vermuten, daBl hier ein Fall von cis-trans-
Isomerie vorliegt, und zwar wire die Siure vom Schmp. 186—186.5°
als die gewdhnliche Zimtsdure, die. vom Schmp. 146—147.5° als die
Allosiiure zu betrachten.

Fir die beiden isomeren Formen der analogen Phenyl-o-nitro-zimtsiure
gibt Bakunin?) unter anderem folgende Kennzeichen an: Die gewdhnliche
Biure schmilzt bei 195--196°, die Allosiure bei 148 —1470. Die Allosiure
selbst und auch ihre Salze sind leichter loslich als die gewdhnliche. Eine
Umwandlung der Allosiure in die isomere Form durch Jod gelang nicht,
wohl aber durch Bestrahlung mit Sonnenlicht3).

Ein Kriterium der Alloform hat man in dem Umstand, du8 die
Allosdure mit Anilin leicht eine gut charakterisierte Verbindung gibt,
wiihrend ihr Isomeres sich mit Anilin auch beim Erwirmen nicht ver-
bindet, wie C. Liiebermann*) bei der einfachen unsubstituierten
Zimtsiure und Bakunin?®) bei den drei {o-, m-, p-Jnitro-substituierten
Phenyl-zimtsiuren gefunden haben.

1y C. 1895, I 1062; 1897, I 662; 1906, II 1499.
%) G. 25, I 142 (1895} %) C. 1897, I 662. ¢ B. 23, 2515 [1890].
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Die von mir dargestellten chlorsubstituierten Zimtskuren seigen
das gleiche Verhalten. So ist betretfs der Lislichkeit das Ammo-
niumsalz charakteristisch: Das Salz der gewdhnlichea S&ure ist in
kaltem Wasser schwer loslich, das der Alos&ure leicht 18slich. Eine
Umwandlung meioer Allosiure durch Jod konnte ich nicht beobachten,
der Schmelzpunkt war nach 14 Tagen unverdndert. Als die Allo-
saure, in Benzol geltst, etwa eine Woche dem Sonnenlichte ausgesstzt
wurde, sank der Schmelzpankt aut 120—~130°, die gewdhaliche Siare
mit dem Sohmp. 186° kannte jedoch nicht isoliert werden.

Werden ollo-w-[p-Chlorsphenyl]-o<nitro-zimts&ure und Anilin in
fiquimolekularen Mengen in Benzolldsung miteinander zusammen-
gebracht, sofillt sofort allo-¢-{p-chlor-phenyl]-o-nitro-zimtasaures
Anilin in gelben Nadela aus,, die, aus Benzol umkrystallisiert, den
Schmp. 124® zeigen.

0.1773 g Sbst.: 0.4155 g €Oy, 0.0707 g Hy0, 0.0642 g AgClL — 0.2046 g
Sbst.: 12,2 cem N (17°, 750 mm).

Cy Hi1O(CIN,. Ber. C 635, H 4.3, Cl 89, N 7.1,
Gel. » 63.9, » 4.5, o 89, » 6.9.

Die gewohnliche SZure vom Schmp. 186° gab mit Anilin keine Ver-

bindung.

a-[p-Chlor-pheny!]-o-amino-zimtsiure.

Es wurde pach Gabriel?) gearbeitet: Zu einer auf etwa 90° ar-
hitzten Mischung von 340 g FPerrosulfat, 850 ¢cm konzentriertem
Ammoniak und 1020 cem Wasser gibt man eine Ldsung von 50.6 g
Nitroséiure in 160 cem konzentriertem Ammoniak und 340 ccmi Wasser
nach und unach hinzu, digeriert auf dem Wasserbade, bis der Eisen-
schlamm sich abgesetzt hat, und filtriert heiB. Das abgekiihlte Piltrat
wird mit verdiinnter Salzsdare schwach angesiiuert, wobsi die Amino-
siure in hellgelben Flocken ausfillt, die nach kurzer Zeit in eine farb-
lose Modilikation tibergehen. .Diese Erschetnung haben auch Pschorr
uond seine Schitler bei #hulichen Aminosauren beobachtet. Die Sub-
stanz ist in Alkohol und Aceton mit gelber Farbe loslich. Aut
Wasserzusate fillt aus Alkobol die farblose, aus Aceton die gelbe
Modifikation aus. In Ather, Benzol und Chloroform ist die Saure
schwer l8slich. Der Schmelzpunkt beider Modifikationen scheint bei
224° zu liegen.

Das Hydrochlorid krystallisiert aus heiBem Wasser in gléinzenden,
weilen Nadeln, ebenso das Sulfat Das Ammoninmsaiz bildet schwhch
gelbliche Prismen, die an der Luft verwittern, das Calciumsalz gelbe Nadeln,
das Barinmsalz gelbe Prismen; die drei Salze sind in Alkohol und heiflem
Wasser loslich.

1) B. 15, 2294 [1882)
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Die Ausbeute an Robprodukt -ist nahezu quantitativ,
0.1594 g Sbst.: 0.3856 g COs, 0.0611 g H,0, 0.0883 g AgClL — 0.2733 g
Sbst. verbrauchten nach Kjeldahl 9.38 cem !/yo-n. Natronlauge.
CisH;30aNCl. Ber. C 65.8, H 4.4, C1 129, N 51.
Gel. » 66.0, » 4.3, » 129, » 48,
B-[p-Cblor-phenyl]-carbostyril bildet sich aus der Amino-
siure durch Wasseraustritt, wenn 1.5 g derselben mit der zehnfachen
Menge Essigsiiure-anbydrid und einigen Tropfen konzentrierter Schwefel-
siure etwa eine Stunde am RiickfluBkiibler gekocht wird. Aus Eis-
essig umkrystallisiert, stellt das Reaktionsprodukt lange, farblose
Nadeln vom Schmp. 251—252° (korr. 258.5—259.5%) dar, die in
Alkohol und Beozol l3:lich, in Ather schwer léslich und in verdiinntem
Ammoniak upldslich siod.
0.1712.g Sbst.: 0.4427 g CO,, 0.0642 g H,0, 0.0963 g AgCL
CisH,oONCL Ber. C 704, H 3.9, Cl 139.
Gef. o 705, » 4.2, » 13.9.

a-[p-Chlor-phenyl}-o-diazo-zimtsiure.

45 g obiger Aminosiure werden in der berechneten Menge
Natronlauge gelost und darauf mit etwas mehr als der berechneten
Menge Natriumnitrit versetzt. Diese Losuog 1Bt man unter Um-
ribren aus einem Tropfitrichter in verdiionte, mit Eis gekiblte
Schwelelsiure eintropfen, Schon wahbrend dieser Operation scheidet
sich die Diazoverbindung in gelblichen Flocken aus. Bei gewdbn-
licher Temperatur ist sie bestindig, verpufft jedoch bei 101%. Beim
Losen in Alkobol, Eisessig oder Natromlauge verwandels sie sich
unter StickstoHentwicklung in die Chlor-phenanthren-carbonsiure.

Zur Analyse wurde daher das Rohprodukt angewandt.

02150 g Sbst.: 14.1 cem N (170, 757 mm),

CisHi O3 N,Cl. Ber. N 9.2, Gel N 7.7,

3-Chlor-phenanthren-10-carbonséure.

Diese Verbindung entsteht durch Erwirmen der Diazoldsung auf
dem Wasserbade oder besser durch Schiitteln derselben mit Kupfer-
pulver, bis kein Stickstofi mehr entweicht und bis R-Salz?) keive Di-
azoreaktion mebr damit gibt. Im ersten Falle betrigt die Ausbeute
an reinem Produkt ca. 28 9/ der Theorie, bezogen auf die Amino-
siure, mit Kupferpulver jedoch ca. 58 %,.

Die Carbonsiure wird aus Eisessig umkrystallisiert und bildet
dann weifile Nadeln vom Schmp. 291—292° (korr. 301.5—302.5%. Sie

1) 2-naphthol-8.6-disulfonsaures Natrium.
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ist léslich in Eisessig, Alkohol, Benzol, Aceton, schwerer l6slich in
Ather, unloslich in Ligroin und Wasser,

Das Calcinmsalz bildet wirlelfirmige, in Wasser schwer losliche
Krystalle, das Bariumsalz lange, weiBe, in Alkohol lsliche Nadeln.
Kupfer-, Eisen- und Silbersalze geben mit Natrinmsalzlosung der Siure einen
grinen, bezw. hellbrausen, bezw. weiBen Niederschiag.

0.1674 g Bbst.: 0.4317 g CO,, 0.0547 g H;0, 0.0946 g AgCL

CisH:0,CL Ber. C 70.2, H 35, Cl 138.
Gef. » 703, » 36, » 140.

3-Chlor-phenanthren und 3-Chlor-phenanthrenchinon.

Versuche, aus obiger Phenanthren-carbonsaure die Carboxyl-
gruppe abzuspalten, ergaben, daBl die Siure bei gewdhalichem Druck
unzersetzt destilliert. Destillation bei ca. 16 mm Druck lieferte unter
heftigem StoBen geringe Mengen einer Substanz, die in Ather auf-
genommen wurde, Aus der itherischen Losung blieb nach dem
Schiitteln mit Sodi, Trocknen und Eindunsten ein Ol zuriick, das
bald krystallinisch erstarrte. Nach einer Umkrystallisation aus ver-
dinntem Alkohol schmolz es bei 80—81  Mischprobe mit dem von
Sandqvist') aus Phenanthren-3-sulfochlorid dargestellten 3-Chlor-
phenanthren, das mir giitigst zur Verfiigung gestellt wurde, zeigte
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die 3-Chlor-phenanthren-10-carbonséiure wurde in Eisessig_ mit
Chromséure in iiblicher Weise zum Chinon oxydiert, wobei sich dieses
in Form gelber Nadeln ausschied, die nach einer Umkrystallisation
aus Eisessig den Séhmp. 256.5—257° (korr. 264.5—265%) zeigten.
Das von Sandgqvist und Hagelin?) erhaltene 3-Chlor-phenanthren-
chinon vom Sehwmp. 253° (korr. 261°) schmolz in meicem Schmelz-
punktsapparat bei 256—257° Eine Mischprobe beider Substanzen
hatte denselben Schmelzpunkt.

Die beiden letzteren Versuche zeigen, erstens, dal bei meiner
oben beschriebenen Synthese Ringschlu zu einem wakren Phenan-
threnderivat eingetreten ist, zweitens, dal in der von Werner?),
Sandqvistt), und acderen studierten Phenanthrea-3-sulfonsiure und
den daraus abgeleiteten Daérivaten die Saltogruppe wirklich in
3-Stellung steht, was man vorher nur durch Schmelzen mit Kali oder
andere heftige Reaktionen, bei denen Umlagerungen denkbar sind,
bewiegen hat®).

) A. 869, 116 [1909]. 7 B. 81, 1523 [1918]
3) A, 321, 248 [1901]; 322, 135 {1902].
49 A. 869, 104 [1909]. Inauguraldiss., Upsala 1912. ) Ebends 8. 13, 14.
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3-Chlor-phensnthren-10-[earbonsiure-athylester],
Ci14H, C1.COO G H;,.

Der Ester wurde sowohl durch Athy]ieren mit Athylalkohol als
mit Didthylsulfat gewonnen.

Im ersten Falle wird 1 g der Carbonsiure mit 30 cem absolutem
Alkohol und etwa 1 g konz. Schwefelsiure 6 Stdn. am RickilaB-
kiihler gekocht, doch werden dabei nur ca. 50%, der angewandten
S#éure in den Ester iibergefiihrt.

Besser gelang die Esterifizierung mit Didthylsulfat. 18.6 g bei
110° getrocknetes 3-chlor-phenanthren-10-carbonsaures Natrium werden
mit einem UberschuB an Diithylsulfat 10—15 Minuten gekocht; das
fiberschiissige Didthylsulfat zersetzt man mit viel Wasser und kry-
stallisiert das jetzt beim Erkalten erstarrende Reaktionsprodukt zwei-
mal aus Alkohol um. Es zeigt dann den Schmp. 92.5—93 5°; Aus-
beute 12.4 g, entsprechend 89%, der Theorie. Avnalysenrein bildet es
weille, glinzende, zentimeterlange Nadeln vom Schmp. 94.5—95° die
in den gewdhnlichen Lésungsmitteln leicht 13slich gind.

0.1528 g Sbst.: 0.4003 g CO,, 0.0626 g H,0, 0.0761 g AgCL

Ci1H;30;Cl. Ber. C 71.7, H 4.6, C1 12.5.
Gel. » TL7, » 4,6, » 124.

3-Chlor-phenanthren-10-[carbonsiure-hydrazid],
C14Hs C1.CO.NH.NH;,.

Der Ester, in moglichst wenig absolutem Alkobol gelost, wird
mit einem groBen UberschuB (5 Mol.) an Hydrazin-Hydrat am Rick-
fluBkiihler 16 Stdn. gekocht. Nach einigen Stunden beginnt das Hy-
drazid in weillen Nadeln auszufallen und bildet am Ende des Er-
hitzens einen festen Kuchen, der abfiltriert und mit Alkohol, Ather
urd Benzol ausgekocht wird, bis der Schmelzpunkt bei etwa 2709
konstant bleibt. Ausbeute ca. 85%, der Theorie. Bemerkenswert ist,
dafl dieses Hydrazid, entgegen dem gewdholichen Verhalten dieser
Korper, in Alkohol, Benzol und Wasser uberst schwer ldslich ist.
In Ather ist es, wie Hydrazide im aligemeinen, unldslich. Auch in
Sauren, Eisessig ausgenommen, ist es schwer 16slich; wabrscheinlich
entsteht hier das essigeaure Salz, denn der Scbmelzpunkt der aus
Eisessig krystallisierten Substanz liegt oberbalb 3200

Die Analyse obiger ausgekochter Substanz stimmte zwar fir Stickstoff
und Chlor mit dem berechneten Prozentgehalt iiberein, aber fiir Kollenstoff
und Wasserstoftf wurden zu hohe Werte erhalten.

Die Losung des Hydrazids in Alkohol reduziert beim Erwirmen
ammoniakalische Silberldsung.
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Zur Charakterisierupg der Substanr als primiires, unsymmetrisches
Hydrazid wurden die Kondensationsprodukte mit Benzaldehyd und
Aceton dargestellt.

3-Chlor-phenanthren-10-[carbonsiure. (benzal-hydrazid)},
CuHs CI.GO.NH.N:CH.C. H;.

0.6 g des Hydrazids wurden mit der berechneten Menge Irisch
destilliertem Benzaldehyd in Alkoholdsung gekocht. Nach etwa
einer Stunde war alles Hydrazid in Ldsung gegangen; beim Er-
kalten krystallisierte das Benzalderivat in weifilen, prismenitemigen
Nadeln, die in Alkohel und Benzol Yoslich, in Ather unléslich sind
und bei 241—242° (korr. 248—249°%) schmelzen.

0.1825 g Sbst.: 12.4 ecm N (18.5% 766.5 mm).

CnH)sONﬁCL Bar. N 78. Gel. N 7.9.

3-Chlorsphenanthren-10-[carbonsiure-(i-propyliden-
hydrazid)], C¢HsQl.CO.NH.N:C(CHy).

Fein pulverisiertes Hydrazid wird mit einem groBen Uberschu8
an frisch destilliertem Aceton etwa eine Stunde am RiickfluBkiibler
gekocht. Die Lsung wird heil filfriert; beim Abkiihlen krystallisiert
eine Verbindung in langen, weiBen Nadeln vom Schmp. 236—-238¢
{korr. 248—245°% aus. 8ie ist in warmem Alkohol, Benzol und Ace-
ton loslich, in Ather unldslieh. Beim Kochem mit Wasser oder Alko-
hol spaltet sich die Verbindung in ihre Komponenten.

0.1604 g Sbat.: 12.3 ecem N (17.5% 765 mm).
G..H.;ON.OL Ber. N 9.0. Gef. N 9-1.

3-Chlor-phenanthren-1Q0-[carbonsidure-azid],
C1uHyC1.CO: Na.

Wegen der Schwerlaslichkeit des' Hydrazids gelingt die Diazo-
tierung in gewdhnlicher Weise nicht; auch in der essigsauren Ldsung
entsteht nur eive geringe Menge Azid. Nur die Darstellung miitels
gasidrmiger, salpetriger Sdure liefert eine gute Ausbeute?).

5.8 g Hydrazid, mit Wasser und Eisessig zu einem dicken Brei
innig verrieben, wird an die inneren Wandungen eines B;,cherglases
gestrichen. Dann leitet man unter Kiiblung mit Eis einen langsamen
Strom von salpetriger Siure, aus Salpetersfure und Arsentrioxyd dar-
gestellt, darauf. Den Brei rilirt man fters um und verteilt iho gut
tiber die Wandungen des Gefilles. Nach etwa zwei Stunden ist alles
Hydrazid umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird mit viel Eiswasser

) Dellsehaft, J. pr. {2} 64, 430 [1801).
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vergetzt, filtriert und getrocknet, Es schmilzt bei etwa 96® und zer-
setzt sich uomittelbar nach dem Schmelzen unter Gasentwicklung.
Ausbeute 5.7 g, entsprechend 94%, der Theorie.

[3-Chlor-10-phenanthrylj-urethan, Ci4Hs CI.NH.COO G H;.

5 g Azid wurden mit tiberschiissigem, absolutem Alkohol etwa
zwei Stunden am RickfluBkiihler gekocht. Schoun bei gelindem
Erwarmen tritt Gasentwicklung ein, die bei stirkerem KErhitzen sehr
lebhaft wird. Das entwickelte Gas triibt Barytwasser nicht. Nachdem
die Losung einige Minuten klar gebliesben war, begann das Ausfallen des
Urethans ans der heiBlen, rotgefirbten Fliissigkeit. Durch einmaliges
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurde es
vollig rein erbalten in weiBen, haarfeinen Nadeln, die bei 190° sinterten
und bei 193° (korr. 197.5%) schmolzen. Es ist in Alkohol, Ather und
Benzol 18slich. Ausbeute ca. 75%, der Theorie.

0.1411 g Sbst.: 0.3536 g COs, 0.0613 g H,0. — 0.1522 g Sbst.: 00730 g
AgCl. — 0.2630 g Sbst.: 10.92 ccm N (18% 754 mm).

CuHanNCL Ber. C 68.1, H 4.7, Cl 11.8., N 4.7.
Gef. » 684, » 4.9, » 11.8, » 48.

3-Chlor-10-amino-phenanthren.

Weder Kochen mit konz, Salzsiure, noch mit 50-proz. Schwefel-
siure bewirkt die Spaltung des Urethans; wohl uber gelingt diese
leicht mit alkoholischem Kali.

3 g Urethan werden mit 7 g Kaliumhydrat in Alkoholldsung
4 Stdo. am RiickfluBkihler gekocht. Nach dem Erkalten verdiinnt
man mit Wasser und krystallisiert die dabei aunsgefilite Substanz aus
Alkohol um. 8ie bildet schwach gelbe Prismen und Nadeln vom
Schmp. 139—140° (korr. 141.2—142.2%). In Alkohol, Ather, Benzol,
Eiseasig ist sie Jeicht loslich, in Ligroin und Wasser unléslich.

0.1404 g Sbst : 0.3802 g CO,, 0.0542 g H,0, 00886 g AgClL — 0.1915 g
Sbst.: 10 eem N (209, 758.2 mm).

Ci H)oNCL Ber. C 73.8, H 44, Cl 156, N 6.2.
Gef. » 739, » 43, » 156, » 6.1

Das Chlorhydrat wird am besten dargestellt, indem man die heiBe,
alkoholische Ldsung der Base mit konz. Salzsiure versetzt. Ks scheidet sich
sogleich in weiBen Flocken aus, Schmnp. etwa 230%. Das Salz ist in Wasser
und Alkohol auBerordentlich schwer ldslich.

3-Chlor-10-[monobenzoyl-amino]-phenanthren.

Diese Verbindung kann leicht nach der Methode von Schotten-
Baumannu erhalten werden, indem man die dtherische Losung obigen
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Amino-phenanthrens mit Benzoylchlorid und Natronlauge schiittelt.
Das Benzoylderivat scheidet sich, da es in Ather schwer loslich ist,
sofort ab und bildet nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol und
Benzol seidenglinzende, weile Nadeln vom Schmp. 250° (korr. 257.59).
0.2451 g Sbst.: 8.6 cem N (16° 765 mm).
CaH;yONCL Ber. N 4.2. Get. N 4.2,

3.10-Dichlor-phenanthren.

Die Diazotierung des 3-Chlor-10-amino-phenanthrens verlauft nicht
glatt; neben dem gewiinschten Dichlor-phenaunthren entstehen un-
brauchbare farbige Harzprodukte. Dies ist auch der Fall bei anderen
Phenanthren-Derivaten mit der Aminogruppe an der Briickel!), so daB
vielleicht die gewissermafen aliphatische Natur der Briicke dabei eine
Rolle spielt.

2 g reines 3-Chlor-10-amino-phenanthren werden in Eisessig ge-
16st, die heie Lésung mit dem gleichen Volumen 2-n.Schwefelsiure
versetzt und abgekiihlt, wobei das Sulfat in sehr feiner Verteilung
ausfillt. Unter Riihren und Abkiihlen liBt man darauf die berech-
nete Menge aufgelostes Natriumnitrit eintropfen, wobei das weiBle Sul-
fat in die gelbe Diazoverbindung iibergeht. Diése wurde nicht
isoliert (beim Aufbewahren zersetzt sie 'sich sehr rasch unter Rot-
fairbung), sondern sogleich in die auf 40—50° erwirmte Losung von
etwa 10 g Kupferchloriir in 50-proz. Salzsiure nach und nach einge-
tragen. Unter Gasentwicklung schied sich dabei ein rotgefirbter
Kaorper aus, der bei etwa 80° unscharf schmolz. Dieser wurde durch
mehrmaliges Uml6sen aus Eisessig unter Entfarben mit Tierkohle und
dann aus Alkohol gereinigt. Er krystallisiert dann,in feinen, farb-
losen Nadeln vom Schmp. 115.5—116° (korr, 117—117.5°). Ausbeute
ca. 0.2 g.

0.1589 g Sbst.: 0.8996 g CO,, 0.0471 g Hy0, 0.0447 g AgCl.

C1 HsCly. Ber. C 680, H 33, Cl 28.7.
Gel. » 68.6, » 3.3, » 28.1.

Uber die Schmelzpunktsversuche mit diesem und den bereits
bekannten Dichlor-phenanthrenen, sowie beziiglich der daraus abge-
leiteten Schliisse auf die Konstitution der letzteren vergleiche man die
nachstehende Abhaundlung,

Upsala, Medizinisch-chemisches Institut der Universitit, Juni1919.

1) B. 36, 2517 [1903]; 40, 2040 [1907]; A. 878, 67 {1910].
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