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dieser Tabelle mit der friher!) gegebenen lehrt, schmelzea die
Monobromphenanthrenchinone alle niedriger als die entsprechenden
Nitrophenanthrenchinone.

Schmelz-
punkte

Schmelz-

Namen punkte

Namen

2-Bromphenanthrenchinon 283 —234°] p-Bromdiphensiure |238 —2390

3-Bromphenanthrenchinon 2680 m-Bromdiphensaure |[2570u. 2,

4-Bromphenaothrenchinon 1260 — —
2.7-Dibrompheaanthrenchinon 3230 p,p-Dibromdiphensiare ' 277—273%

Stuttgart, Technische Hochschule.

665. Julius Schmidt und Erhard Junghans: Usber das
Phenanthrenchinondibromid?),
(Studien in der Phenanthvenreihe. XI. Mittheilung?3).

(Eingegangen am 1. October 1904.)

Gelegentlich der Versuche zur Herstellang der Bromsubstitatinns-
prodacte des Phenanthrenchinons haben wir beobachtet, dass Phenan-
threnchinon, wenn man es im trocknen Zustand oder bei Gegenwart
von sehr wenig Wasser [mit iiberschiissiggm Brom zusammenbringt,
sich unter betrichtlicher Erwirmung in eine [tief braunrothe Masse
verwandelt. Durch eine grossere Anzabl von Versuchen konnten wir
daon feststellen, dass es leicht gelingt, ein Dibromid des Phenanthren-
chinons darzustellen. Am zweckmiissigsten wird folgendermaassen
verfahren:

Man rihrt 3 Gewichtstheile Phenanthrenchinon mit 2 Gewichts-
theilen Wasser derart an, dass eine gleichmiissige Paste entsteht; die-
selbe wird in einem weithalsigen, mit eingeschliffenem Glasstopfen zu
verschliessenden Gefiiss unter guter Kiihlung mit}Eis auf’s innigste
mit 3 Gewichtstheilen Brom zusammengeriiart. Es tritt sogleich Re-
action ein, welche daran lzu erkennen ist, dass !die [gleichmissige
Paste anfingt, sich zu entmischen, d. h. sie beginnt zu erstarren und
das Wasser scheidet sich gleichzeitig aus ihr ab. Man giesst,s sowie

1) Diese Berichte 86, 8730 [1903].

%) Man vergleiche die vorhergehende Abhandiung.

%) Die 10 friheren Mittheilungen finden sich !dicse Berichte 33, 8251
[1900); 34, 1461, 353t [1901); 85, 3117, 3129 (1902]); 36, 2508, 3730, 3734,
3738, 3745 (1903}
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die Entmischung vollstindig ist, das Wasser ab, verschliesst dag Ge-
fiss und ldset es, in Eis verpackt, 24 Stunden stehen. Nach dieser
Zeit ist die Reaction beendigt. Das Reactionsproduct, eine harte,
rothbraune Masse, wird moglichst rasch auf einem Thonteller zer-
driickt und auf demselben so lapge liegen gelassen, bis es von iiber-
gchiiseigem Brom und Wasser befreit ist. Es erfordert einige Uebung,
diesen Zeitpunkt richtig zu erkennen, da die Verbindung alsbald bLe-
ginnt, sich unter Bromabspaltung zu zersetzen. Bei Anwendung von
3 g Phenanthrenchinon ist er in ca. 30 Minaten erreicht.

Dann wird die rasch abgewogene Substanz zur Analyse durch
Kochen mit Wasser zersetzt, wobei alles Brom entweicht. Die Fliis-
sigkeit wird in einer tarirten Platinschale zur Trockne verdampft und
das zuriickbleibende, bei 100° getrocknete Phenanthrenchinon gewogen.
Andererseits wird zur directen Bestimmung des Broms die Substans
wiederum durch Kochen mit Wasser zersetzt!), das entweichende Brom
in Jodkaliumlosung geleitet und das ausgeschiedene Jod mit Natri-
umthiosulfatlésung titrirt. Die in grosser Anzahl ausgefiibrten Ana-
lysen, von denen wir nur eine anfihren, konnten wegen der leichten
Zersetzlichkeit der Verbindung und der Schwierigkeit, das Trocknen
im richtigen Moment abzubrechen, sowie Substitution durch Brom
vollstindig zu gverhindern, nur annihernde Resultate liefern. Sie
lassen jedoch keinen Zweifel dariiber, dass ein Dibromid des Phenan-
threnchinons vorliegt, dem in Analogie mit dem von Kehrmann und
Mattison beschriebenen Phenanthrenchinonnitrat héchst wahrschein-
lich die in der vorhergehenden Abhandlung gegebene Formel zukommt.

Ci4HgO3Brs. Ber., Chinon 56.50, Brom 43.50.
Gef. » 59.20, » 40.15.

Das bei diesen Analysen resultirende Phenanthrenchinon schmolz
im rohen Zustand bet ca. 198—200° wihbrend reines Phenanthren-
chinor bei [206° schmilzt. Diese Schmelzpunktserniedrigung 'riibrt
davon her, dass das durch Zersetzung des Dibromids entstehende Priipa-
rat etwas 2-Bromphenanibrenchinon enthilt, Die™Substitation durch
Brom, welche neben der Addition sich vollzieht, kann bei Ausfihrang
des Versuches in der oben geschilderten Weise auf ein Minimum zu-
riickgedrilngt werden, sie ldsst sich jedoch nicht vollsténdig vermeiden.

Die am meisten charakteristische Eigenschaft des Phenanthren-
chinondibromids ist die Leichtigkeit, mit welcher dasselbe Brom ab-
spaltet. Wenn man es, auf einem Uhrglas ausgebreite:, ubter einer
Glasglocke aufbewahrt — gleicbgiiltig, ob in feuchter oder vollstiindig

Y Es fand biertei der bekannte Apparat von Bunsen! Verwendung, wie

er fir die Bestimmung des Mangandioxydes i Braunstein auf jodometrischem
Wege dient.
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trackner Atmosphiire —, so ist die Glocke nach karzer Zeit von
Bromdé mpfen erfillt. Dieser leichte Zerfall in Brom und Phenan-
threnchinon macht es selbatverstindlich, dass das Additionsproduct
im Uebrigen alle Eigenschaften des Pheninthrenchinons, d. h,
Schmelzpunkt, Lbslichkeitsverhiltnisse, Farbenreactionen usw. des-
selben, zeigt.

Stuttgart, Technische Hochschule.

556. Julius Schmidt und Erhard Junghans:
Ueber das 2-Brom-phenanthrenchinon und seine Abkommlinge!),
(Studien in der Phenanthvenreihe. XIL §Mittheilung.)

(Eingegangen am 1. October 1904.)

Fir die Darstellung des 2-Bromphenanthrenchinons,
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haben wir nach vielen Versuchen folgeades Verfahren als das zweck-
missigste erkannt.

In ein 55—60 cm langes, nicht unter 2.5 ecm weites Schiessrohr fiillt "'man
25 g fein gepulvertes Phenanthrenchinon, 21 ¢ Brom und 80 ccm Wasser uad
rithrt mit einem Kupferdraht, der unton zu einer- Spirale gewunden ist, so
lange darch, bis das Phenanthrenchinon vom Brom und Wasser villig gleich -
massig durchdrungen ist. Es ist unbedingt nothwendig, dass vor dem Zu-
schmelzen des Robres eine homagene Paste |vorliegt. Ist das nicht der Fall,
oder tritt vor Begina des Erhitzens wieder Entmischang der geaannten Sub-
stanzen ein, 80 nimmt die Reaction einen sehr uagiinstigen Verlanf. Es bleibt
nimlich dann der grosste Theil des Phenanthrenchinons unverindert, und an
den Scellen, an welchen das Brom nach der Eatmischungz zu liegen kommt,
bilden sich aus dem Phepanthranchinoa hdher bromirte Producte. Ein Ent-
mischen des Rohrinhalts wird verhiitet, wenn maa das Rohr miglichst bald
nach dem Zuschmelzen dem Erhitzsn im lebhift siedenden Wasserbad?) aus-
setzt. Nach 24 stindigem Frhitzan ist die Reaction beendigt.

Y Man vergloiche die vorhergeheaden Abhandlangen.

%) Wir verwonden ein 70 em hohes, rohrenfdrmiges Waiserbad von con-
stantem Niveaa, in dam gleichz»itiy drei Rihren ohne jede Beaufsichtigung
und Gofahr erhitzt werden. Sie tauchen (ohne eiserne Hiillen) vollstindig in
das siedonde Wasser ein. Duas Wasserbad ist mit einem Wattepfropfen lose
verschlossen.





