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2-Bromphenanthrenchinon 
3-~romphennothrenchinon 

2.7-Dibromphenanthrenchinon 
4-Bromphenanthrenchinon 

dieeer Tabelle mit der friiher 1) gegzbenen lehrt, schmelzen die 
Monobromphenanthrenchinone alle niedriger ale die entsprechenden 
NitrophenanthrenchinoDe. 

I 

233 -234O p.Bromdiphens8ure 238 -2390 
2650 m-Bromdiphensiure 2570 11.2. 
1260 - - 
3330 p,p-Dihromdiphensiure 277-278 

Namen punkte Namen Schmelz- 1 punkte 1 

665. Julius Schmidt  und Hrhard Junghalns: Uebar aas 
Phenanthrenchinondibromid '). 

(Eingegangen am 1. October 1904.) 

(Studien in der Phenanthrenreihe. XI. Mittheiluag 3). 

Gelegentlich der Verauche zur Herstellung der Rromsubstitutions- 
produote des  Phenanthrenchiuons haben wir beobachtet, dam Phenan- 
threnchinon, wenn man es irn trocknen Zustand oder bei Gegerrwart 
von sehr wenig Wasser [mit iiberschiissigem Brom zusarnmenbringt, 
sich nnter betrkhtlicher Erwiirmung in eine !tief braunrothe Masee 
aerwandelt. Durch eine grbssere Anzahl von Versucben konnten wir 
dtnn  festatellen, dsss  es leicht gelingt, ein Dibromid des Phenanthren- 
ehinons darzustellen. Am zweckmassigeten wird folgendermaassen 
rerfahren : 

Man riihrt 3 Gewichtetheile Phenanthrenchinon mit 2 Oewichts- 
theilen Wasser derart an, dass eine gleichmassige Paste entsteht; die- 
selbe wird i n  einern weitbalsigen, mit eingescbliffenem Glasstopfen zn 
verschliessenden Gefilss unter guter Kih lung  mit)Eis a u f s  inoigete 
mit 3 Gewicbtstheileu Bram zueammengeriibrt. E s  tritt sogleich Re- 
action ein, welche daran Izu erkennen ist, dass !die Igleichmiissige 
Paste anfangt, sich zu entmischen, d. h. sie beginnt zu erstarren und 
das Wasser echeidet sich gleichzeitig aus ihr ab. Man giesst,-asowis 

I) Diese Berichte 36, 3730 [lW3J 
9 Man vergleiche die vorhergehende Abhandlung. 
3, Die 10 friiheren Mittheilungen finden sich !diem Berichte 33,' 32.51 

[1930!; 34, 1461, 3531 [19011; 35, 3117, 3129[1902]; 36, 2508, 3730, 3734, 
3738, 3745 L1903) 
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die Entmischung vollatindig ist, das Wasser ab, verscbliesst dae Ge- 
fass und lasst es, in Eis verpackt, 24 Stnnden atehen. Nach dieeer 
Zeit ist die Reaction beendigt. Das Reactioneproduct, eine harte, 
rothbraune Maese, w i d  m6glichst rasch auf einem Thonteller zer- 
driickt und anf demselben so lange liegen gelassen, bis ee von iiber- 
schiissigem Brom und Wasser befreit ist. Es erfordei t einige Uebnng, 
diesen Zeitpunkt richtig zn erkennen, da die Verbindung alebald he- 
ginnt, sich unter Bromabspaltung zu zersetzen. Bei Anwendung von 
3 g Phenantbrerichinon iet er in ca. 30 Minuten erreicht. 

Dann wird die rasch abgewogene Substanz zur Analyse dureh 
Kochen rnit Wasser zersetzt, wobei allee Brom entweicht. Die Fliis- 
sigkeit wird in h e r  tarirten Platinscbale zur Trockne verdampft und 
dae zuriickbleibende, bei 100° getrocknete Phenanthrencbinon gewogen. 
Andererseite wird zur directen Bestimmung des Rroms die Subatam 
wiederum dnrch Kochen mit Waeeer rereetzt l), das entweichende Brom 
in Jodlcaliumliisung geleitet und das ausgeschiedene Jod mit Natri- 
nmthiosulfatlbsung titrirt. Die in groseer Aneahl ausgefijbrten Ana- 
Ipsen, von 'denen wir nur eine anfiihren, konnten wegen der leichten 
Zersetzlichkeit der Verbindung und der Schwierigkeit, das Trocknen 
im richtigen Moment abzubrechen, Eowie Substitution durch Brom 
vollstindig PU {rerhindern, nur annahernde Resultate liefern. Sie 
lassen jedoch keinen Zweifel dariiber, dam ein Dibromid dee Phenan- 
threnchinone vorliegt, dem in Analogie mit dem von K e h r m e n n  und 
Mat t i s  on beschriebenen Phenanthrenchinonnitrat hiichst wahrschein- 
lich die in der vorhergebenden Abhandlung gegebene Formel zukommt. 

C14HsOsBr*. Ber. Chinon 56.50, Brom 43.50. 
Gef. B 59.20, * 40.15. 

Das bei diesen Analysen remltirende Phenanthrenchinon schmolc 
im rohen Zustand bei ca. 198-200°, wiihrend reines Phenanthren- 
chinon bei [20S0 scbmilzt. Diese Schmelzpunktserniedrigung 'riihrt 
davon her, dass das durch Zersetzung dee Dibromids entstehende Priipa- 
rat etwas 2-Bromphenanthi enchinon entbalt. Die" Substitution durch 
Brom, welche neben der Addition sich vollzieht, kann bei Ausfiihrnng 
des Versuchee in der oben geschilderten Weise auf ein Minimum zn- 
riickgedriingt werden, sie laset sich jedoch nicht vollsthdig vermeiden. 

Die am meisten charakteristische Eigenschaft des Phenanthren- 
chinondibromids ist die Leichtigkeit, mit welcher dasselbe Brom ab- 
rpaltet. Wenn man es, auf einem Uhrglas ausgebreite?, unter einer 
GlaPglocke aufbewahrt - gleicbgiiltig, ob in fenchter oder volletiindig 

I) Es fand hiertei der bekannte Apparat Ton Bunsenl Verwcndung, rie 
er A r  die Bestimmung des Mangandioxydes im Braunstein anf jodornetrischsm 
Wege dient. 
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troclmer Atmosphlire -, so iet die Olooke nach kurzer Zeit von 
Hromdlmpfen erfiillt. Dieeer leichte Zerfall in  Brom und Phenan- 
tbrenohinon mzcht es selb~tveret indl ich~ dass das Additionsprodnct 
i m  Uebrigen alle Eigenachafceu das Phenintbrenchinons, d. h, 
Schmelzpunkt, Liislichkeit~verh8;ltni~~e, Farbenreat ionen usw. dea- 
selben, zeigt. 

s t u t t g a r t ,  Tecbnische Aochechule. 

556. J u l i u s  S c h m i d t  und E r h a r d  Junghans: 
Ueber das 2-Brom-phenanthranchinon und seine Abkommlinge'). 

(Studien in der P h e n a n t h r e n r e i h e .  XII.]Mittheilung.) 

(Bingegangen am 1. October 1904.j 

Fir die Dars te l l  ung d e s  2 - B r o r n p h e n a n t h r e n c h i o o n s ,  
0:c c :o  
r-'\ 

haben wir nach vielen Versuchen folgande~ Verfahren a h  das zweck- 
massigste erkannt. 

In ein 55-60 om langes, nicht unter Y,5 cm weites Schieasrohr fiillt 'man 
2 i  g fein gepiilvertes Phenanthrenchinon, 21 g Brom und 80 ccm Wasser uud 
riihrt mit einem Kupferdraht, der unton zu einer- Spirale gcwundm ist , so 
lange durch, bis das Phenanthrenchinou vom Brom und Wassor vdlig gleicb 
mirsaig dnrchdcungen iit. Es ist unbedingt nothwendig, dass vor dem ZU- 
schmelzen das Rohrea eine homogene Paste Jvorliegt. 1st das nicht der Fall, 
oder tritt vor Beginn des Erhitmns wieler Eatmiachung der genannten Suh- 
sf,snzen sin, so nimmt die Reaction einen sehr ungiinstigan Verlanf. Es bleibt 
n h l i c h  dann der grBsste Theil des Phenanthrenchinons unver&udert, und an 
den Scellen, an welchen das Bros  nach der Entmiszhung zu tiegen kommt, 
bilden sich au3 dem Phenanthrmchinon hBhsr bromirte Producte. Ein Ent- 
mischen de3 Rhtinhalts wird verhbtet, weun ma3 da3 Rohr mijgliohst bald 
nach dem Zudmelzen dem Erhitzen im lebhLft siedandon Wa%serhd? aus- 
setzt. Na?h 24 stiindigem Erhitz>n ist die Reaction beendigt. 

I) Man vergloiche die vorhcrgeheadcn Abhandlongen. 
a) Wir verwenden ein 70 om hohea, rbhrenf6rmigas Waqscrbad von oon- 

stantem Niveaa, iu dem gleichz:?iti; drei R 3 h r a  ohne jede Beaufsichtigung 
und Gzfahr erhitzt warden. Sie tauchen (ohne eiserne Hiillen) vollstandig i n  
das siedando Wwear ein. D+s WasSerbad ist mit einem Wilttepfropfen lose 
versc hlossen. 




