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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,
0:C C:0
[
N an eV
/O

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.
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Das Robr offnet sich ohne Druck. Das lenchtend ziegelrothe Reactions-
product, hiufig zu einem Klumpen zusammengebacken, wird in der Reibschale
mit schwefliger Siure bis zum Verschwinden des Bromgeruches verrieben, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Es schmilzt unscharf zwischen 210° und
220° und wird zur Reinigung aus Eisessig umkrystallisirt. Man verwendet
auf je 50 g des Reactionsproductes 2 L Eisessig und filtrirt die siedend heisse
Losung von etwa ungeldst bleibendem Dibromphenanthrenchinon®). Beim Er-
kalten scheidet sich das 2-Bromphepanthrenchinon sogleich in reinem Zuastande
ab. Die Mutterlange von demselben enthilt neben wenig Bromprodust haupt-
sichlich Phepanthrenchinon, welches dureh Eindampfen gewonnen und von
neuem der Bromirung unterworfen wird.

Die Ausbeute an reinem 2-Bromphenanthrenchinon betrigt ¢a. 50 —60 pCt.
der voo der Theorie geforderten Menge.

Das 2-Bromphenanthrenchinon krystallisirt aus Eisessig in pracht-
vollen, glinzenden, gelbrothen Bliittchen und Nadeln, die scharf bei
233 —234° schmelzen?),

0.1991 g Sbst.: 0.4250 g COy, 0.0438 g Hz 0. — 0.1890 g Sbst.: 0.1230 g

AgBr.
Ci4H7BrOs, Ber. C 5353, H 2.4, Br 27.86.

Gef. » 58.22, » 2.46, » 21.70.

Es ist in den gebrduchlichen organischen Lisungsmitteln ziemlich schwer
16slich. Von coacentrirter Schwefelsfure wird es bei gewdhulichar Tempe-
ratar mit griner Farbe gelist. Beim Verdinnen der griimen Losung mit
Wasser fillt es in feiner Vertheilung wieder aus. Erwidrmt man die griine
Losuug in concentrirter Schwefalsiure,' so wird sie allmahlich missfarbig und
schliesslich schmutzig rothbraun (Sulfurirung); verdiiant man mit Wasser, so
entsteht eine rothgelbe Lissung, die beim Uebersittigen mit Natronlauge violett-
roth wird.

Der Constitutionsheweis fir das 2-Bromphenanthren-
chinon gestaltet sich sehr einfach. Dasselbe ldsst sich ndmlich
durch weiteres Behandeln mit Brom in 2. 7-Dibromphenan-
threnchinon Xiberfihren. Da die Stellen 2 and 7 im Phecan-
threnkern fiir Monosubstitutionsderivate gleichwerthig sind, so folgt
hieraus unzweideutig die fiir die Verbindung angenommene Consti-

tation.

0:C C:0 O:?_%:O
N\ /N T\
Br.u \__/ —> Br.\__/ \_—J.Br.

! Es tritt nar anof, wean die Bromirang nicht genaulnach der gegebenen:
Vorschrift durchgefahrt wird.

?) Wenn das 2-Bromphenanthrenchinon zufolge fehlerhafter Darstelluag
etwas 2.7-Dibromphenaathrenchinon enthilt, zeigt es den gleichenSchmolz-
punkt, nur ist die Schmelze nicht vollkommen klar. Es gelingt nicht, eia der-
artiges Praparat durch Jfractionirtes Krystallisirea vollkomuea ivom Dibrom-
pradact zu bef: eien.
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Die innige Mischung von 5 g fein pulverisirtem 2-Bromphenanthrenchinon,
3 g Brom (2 Atome) und 40 cem Wasser wurde im geschlossenen Rohr
8 Stunden auf 1501600 erhitzt, Das mittels schwefliger Saure von unver-
brauchtem Brom befreite Reactionsproduct wog 5.8 g, wibrend die Theorie
6.3 g destelben fordert. Es wurde zunichst mit 200 ccm Eisessig ausgekocht,
wobei der grosste Theil des unverinderten 2-Bromphenanthrenchinons in L3-
sung ging. Der etwa 3 g betragende Riickstand wurde drei Mal aus Benzol
umkrystallisirt. Er schmolz dann bei 3230 und erwies jsich auch dorch alle
sonstigen Eigenschaften als 2.7-Dibromphenanthrenchinon?).

0.1916 g Sbst.: 0.1948 g AgBr.

CiyHJBrs0,. Ber. Br 43.50. Gef. Br 43.28.

CeH(.C:N___
Bl‘.CsHs.C:N /CGH4.

Molekunlare Mengen 2-Bromphenanthrenchinon und o-Phenylendi-
aminchlorhydrat werden in alkoholischer Suspension eine Stande lang
am Riickflusskiihler gekocht, die entstandene Verbindung wird aus
viel Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt sie-so in gelbbraunen, zu
Bindeln vereinigten Nidelchen, die bei- 252—254° schmelzen.

0.2349 g Sbst.: 15.6 cem N (149, 748 mm).

CooH1BrN2. Ber. N 7.81. Gef. N 7.68.

2-Bromphenanthrophenazin?),

2-Bromphenanthrenc hinop-monoxim,

Dasselbe wird nach der Methode erbalten, die wiederholt?) fiir die
Gewinnung von Monoximen des Phenanthrenchinons und seiner Sub-
stitutionsderivate Anwendung fand., Es krystallisirt aus Alkohol in
lenchtend orangefarbenen, verfilzten Niidelchen, die scharf bei 163—
1649 schmelzen.

0.2054 g Shst.: 8.0 ccm N (189 742 mm).
C“HQBI‘OQN. Ber. N 4.63. Gef. N 4.49.

1) Der Constitutionsbeweis fiir diese Verbindung findet sich in der
niichsten Abhandlung.

%) Teh mochte an dieser Stellc bemerken!, dass ich bei der Beschreibung
der Nitrophenanthrenchinonabkémmlinge die mit o-Phenylendiamin erhaltenen
‘Condensationsproducte nicht in der jetzt gebriuchlichen Weise bezeichnet
habe. Hr. O. Hinsberg hatte die Liebenswitrdigkeit, mich in einem Schreiben
vom 25, 1). 03 hieranf aufmerksam zu machen. Es wiirde also besser heissen
diese Berichte 86, 8736, 3740, 3748 [1903): Nitrophenanthrophenasn ‘statt
Nitrodiphenylenclinozalin. )

Ferner theilte mir Hr, O. Hinsberg in Bezug ‘auf meine Citate (diese
Berichte 86, 3750 .1908]) mit, dass die ersten Versuche fiber die Einwirkung
von o-Dikeloverbindungen auf 1.8-Naphtylendiamin von ibm (diese Berichte 22,
801 [1889D nicht von Né6lting gemachtiwurden. J. 8.

3) z.B. J. Schmidt und A. K'am'pf, diese Berichte 85, 3120 [1902].
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2-Bromphenanthrenchinon-monophbenylhydrazon
entsteht bei Einwirkung von salzseurem Phenylhyvdrazin aut dus Chinon,
Die alkoholische Suspension von 2 g des 2-Bromphenanthrenchinons
und die salzsaure Losung von 0.76 g Phenylhydrazin werden mii ein-
ander gemischt; die Mischung wird 3 Stunden riickfliessend gekocht.
Das aus rothen Niidelchen bestehende, voluminése Reactionsproduct
ist in den meisten L.ésungsmitteln, ausgenommen Benzol, sehr schwer
loslich; doch war es nicht moglich, es aus der Lisung in Benzol kry-
stallisirt zu erhalten. Es wurde deshalb zur Reinigung mit Alkohol
ausgekocht und schmolz bei 171—172°
0.2025 g Shst.: 13.0 cem N (149 744 mm).
CiooHi3BrON;. Ber. N 7.44, Gef. N 7.40.

2-Brom-9.10-diacetoxy-phenanthren (2-Brom-diacetyl-
"hydrophenanthrenchinon).

Lisst mun an Stelle von salzsaurem das freie Phenylhydrazin
auf 2-Bromphenanthrenchinon einwirken, so tritt nicht Hydrazonbildung,
sondern glatte Reduction zum 2-Bromhydrophenanthrenchinon ein!).
Das Letztere ist indessen so unbestindig, dass es picht gelang, es in
reinem Zastande zu isoliren. Dagegen konnte das Diacetylderivat
leicht auf folgende Weise erhalten werden: Die benzolische Lésung
von 2 g 2-Bromphenanthrenchinon wird unter Erhitzen am Riickfluss-
kiihler wmit 0.753 g Phenylhydrazin (genau abzuwigen) versetzt. Nach-
dem die Stickstoffentwickelung beendigt ist, werden der heligelben Lésung
10 cem Essigsiureanbydrid zugefiigt, und es wird das Kochen noch ¢a. 2
Stunden fortgesetzt. Nach dem Abdestilliren vom gréssten Theile des
Benzols scheidet sich das Reactionsproduct aus der erkaltenden Fliissig-
keit in gelblich-weissen Krystallen ab. Durch Umkrystallisiren aus Eis-
essig erhilt man es in weissen, zu Biindeln vereinigten Nidelchen
vom Schmp. 178—1799,

0.2095 g Sbst.: 0.4435 g COs, 0.070S g H; 0.

C]sHmBI‘O;. Ber. C 57.91, H 3.57.
Gef. » 57.73, » 3.78.
2-Bromphenanthrenchinon-monoimid,
Bl‘.(_)sHs.(_}!NH BP.QGH;-;.Q:O .
CsH,.C:0 oder CsH,.C:NH

Die Verbindung kann am einfachsten in folgender Weise?) er-

halten werden. Fein gepulvertes 2-Bromphenanthrenchinon wird im

1) Man vergleiche J. Schmidt und A, Kampf, diese Berichte 35, 3123
{1902]. .
%) Auch die Darstellung des Phenanthrenchinonmonimids, die
bisher etwas umstiindlich war (vergl. z. B, Pschorr, diese Berichte 86, 2734
{1902]), gestaltet sich nach diesem Verfahren fusserst einfach: fein gepulvertes

Berichte d. 1. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 227
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geriumigen Erlenmeyer-Kolben mit einem Ueberschuss von kaltge-
spittigtem, alkoholischem Ammoniak (100 g auf 3 g Chinon) dber-
gossen, kriftig durchgeschiittelt, und der Kolben dann bei Zimmer-
temperatur verschlossen stehen gelassen. Das Bromphenanthrenchinon
beginnt fast asgenblicklich, sich in eine gelbe, volumindse Masse um-
zawandelu. Nach 24 Stunden wird das Imid abfiltrirt!) und aus Al
kohol nmkrystallisirt. KEs bildet goldgelbe, glinzende Nidelchen, di-
bei 169° unter Gasentwickelung schmelzen.

0.2187 g Sbst.: 0.4698 g CO,, 0.0601 g Hs0. — 0.3032 g Shst.: 13.8 cem N
(179, 740 mm).
Ci«HsBrON. Ber. C 58.74, H 2.80, N 4.90.
Gef. » 58.57, » 3.05, » 5.14.

Das Imid kaun aach, allerdings weniger einfach und glatt, er-
halten werden beim Einleiten von Ammoniakgas in die am Riickfluss-
kiihler siedende, alkoholische Lésung des 2-Brompbenanthrenchinons.
Diimid bildet sich hierbei nicht.

Von den Eigenschaften des 2-Bromphenanthrenchinonmonimids
heben wir hervor, dass die alkoholische Losung desselben bei ge-
wohnlicher Temperatur gelb, in der Siedehitze aber griin ist. Dieser
Farbenwechsel diirfte, wie wir in einer spéteren Abhandlung ndher
durlegen werden, auf eine Tautomerieerscheinung zuriickzufiihren sein.

Dibrom-phenanthrazin.

Der Verbindung kommt die Formel IVa oder IVb zu. Die Ent-
stebhung derselben veim Erhitzen von 2-Bromphenanthrenchinon mit
alkoholischem Ammoniak méchten wir in &hnlicher Weise deuten wie
Bamberger und Grob? die Entstehung von Phenanthrazin aus
Phenanthrencbinon und Phenylhydrazin bezw. dem sus Letzterem ent-
wickelten Wasserstoff und Ammoniak erklért haben: Das 2-Brom-
phenanthrenchinon wird zanichst in 2-Bromphenanthrenchinonmon-
imid (I) dbergefiihrt, Letzteres durch den Alkohol zn 2-Brom-9.10-
amido-oxyphenanthren (II) reducirt, aus dem durch Condensation
zwischen zwei Molekiilen Dibromphenanthroxazin (IITa oder IITb)

Phenanthrenchinon, mit einem Ueberschuss von alkoholischem Ammoniak gut
gemischt, ist nach 48-stindigem Stehen quantitativ in das Imid verwandelt,
das sich beim Umkrystallisiren aus Alkohol in priichtigen, centimeterlangen,
goldgelben Nadeln vom Schmp. 1599 abscheidet.

) Der Rest desselben kann durch Einengen der Mutterlange erhalten
worden.

2) Diese Berichte 34, 533 [1901].
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entsteht; Letzteres geht dann bei weiterer Einwirkung von Ammoniak
in Dibromphenanthrazin (IVa oder IVb) iiber.

Br.CsH;3.C:NH Br.CsH;s.C.NHy
. . > 5 . -
C¢H,.C:0 CsH;.C.OH
III a oder IIIb
NH
Ce HsBl‘ [ |C Cs Hg Br /CgHs BI.C“/\C **""Cng\\.
CG H4 — (‘ J ——CaH; \CGH4 o ‘C“\/l“C.CeHa Bl‘/,
(0]
Y
Br P.:r
SN NN
[j | N
R N
oder IVb | 4 11
L/\‘/\./\/\\
\/: \_/‘
Br

3 g fein pulverigittes 2-Bromphenanthrenchinon werden mit 80 ccm
alkoholischem Ammopiak 10 Stunden lang im zugeschmolzenen Robr
anf 130—140° erhitzt. Das entstandene Dibromphenanthrazin bildet
gelbbraune, glinzende Nadeln und zeigt in allen seinen Eigenschaften
grosse Aehnlichkeit mit dem Phenanthrazin!), Es ist so got wie un-
léslich in Methyl-, Aethyl-Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol, kann
aber aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisirt werden. Beim Er-
kalten der heissen Losung scheidet es sich in langen, dunkelgelben,
diamantglinzenden Nadeln ab. Dieselben schmelzen noch nicht bei
3850° und sublimiren bei starkem Erhitzen unzersetzt., Concentrirte
Schwefelsiiure 168t die Verbindung bei gewdhnlicher Temperatur mit
blaavioletter, in der Wirme mit kornblumenblauer Farbe.

0.2092 g Sbet.: 0.4772 g COs, 0.0471 g H0. — 0.2885 g Sbst.: 0.2005 g
AgBr. — 0.2224 g Sbst.: 10.0 cem N (220, 743 mm).

CasHiyBry N3, Ber. C 62.45, H 2.60, Br 29.74, N 5.20.
Gef. » 62.21, » 2,50, » 30.00, » 4.97.

) Grabe, diese Berichte 7, 785 [1874) Zincke, ebenda 12, 1643
[1879] Anschitz und Schultz, Ann, d. Chem. 196, 54. Somaruga,
Wiener Monatshefte 1, 159. Japp, Journ. chem. Soc. 1886, I, 843.
Leuckart, Jourp., fiir prakt. Chem. 41, 335. Bamberger und Grob,
diese Berichte 34, 533 [1901).

227"
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Die
Sulfurirung des 2- Bromphenanthrenchinons

fibrt je nach dem Anhydridgehalt der Schwefelsiure und der Reae-
tionstemperatur zu verschiedenen Producten. Eine grossere Anzahl
von diesbezfiglichen Versuchen!) hat Folgendes ergeben: Man erhilt
vorwiegend Monosulfosiure (verunreinigt mit wenig Disulfosiure) beim
Erhitzen des 2-Bromphenanthrenchinons mit rauchender Schwefelsiure
von ca. 4 pCt. Anhydridgehalt auf 1000, wihrend dagegen die Ein-
wirkung einer Schwefelsiiure von ca. 35 pCt. Anhydridgebalt auf das
Cbinon bei gewdhnlicher Temperatur vorwiegend Disulfosdure (ver-
unreinigt mit wenig Monosulfosiiure) lefert?).

2-Bromphenanthrenchinon-Monosulfosiure.

Die Losung von 3 g 2-Bromphenanthrenchinon in 50 g rauchender Schwe-
felsaure von 4 pCt. Anhydridgehalt wird in einem mit Chlorealeiumrohr
vorschlosscoen Geffiss 24 Standen lang im Wasserbade erhitzt. Nach dem
Erkalten wird die griine Flissigkeit in 300 cem Wasser gegossen. Es ent-
steht eine nahezu klare, rothgelbe Lisung, zu der man in der Siedehitze so
lange Baryumhydroxyd giebt, bis alle unverbranchte Schwefclsduve ansgefillt
ist, Sobald dieser Punkt errciehi ist, tritt ein Farbenumsehlag vou Rothgelb
in Rothbraun ein, indem sieh ans der fieien Sulfosiure dunkelrothbraunes
Baryumsalz hildet. Nachdem sich das Baryumsulfat in der Wiirme abgesetzt
hat, wird abfiltrict und gut ausgewaschen. Das heisse Filtrat versetzt man,
um die geringen Mengen des Baryumsalzes zu zerlegen, so lange vorsichtig
mit verdiinnter Schwefelsiure, bis eben kein Niederschlag mehr entsteht, was
sich durch hiunfige Probenahme gut feststellen ldsst. Alsdann wird wiedernm
filtrirt und das Filtrat, das nunmehr nur noch Sulfos@ure enthilt, zur Trockne
cingedampft, Der Abdampfriickstand haftet sehr fest an der Porzellanschale
und ist ausserordentlich hygroskopisch. Um ikn vollstindig trocken zu er-
halten, bringt man ihn noch ecinige Zeit in ein 100° beisses Luftbad und
schliesslich in den mit Schwefclsdure beschickten Vacuumexsiccator.

Man erhdlt so die Sulfosiiure als hellrothbranne, krystallirische
Masse.

0.3900 g Sbst.: 0.2819 g BaSO,.

) Eine eingehende Beschreibung und Zusammenstellung derselben findet
sich in der Dissertation von Erhavd Junghans, Stuttgart 1904,

% Es bleibt vorliaufig unentschieden, ob die so eutstehende Mono- und
Di -Sulfosiure cinheitlich sind oder ob sie Gemische von stellungsisomeren
Verbindungen darstelien. Wenn wir also der Kiirze halber im Nachfolgenden
von 2-Bromphenanthrenchinon-Monosulfosdure und -Disulfosdure sprechen, so
soll damit nicht behauptet werden, dass die so benannten Substanzen einheit-
liche Verbindungen darstellen.
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Ci4BsBr(80;H)0s. Ber. § 8.74. Gef. § 2921,
CiyH; Br(SOsH); 02.  Ber. » 14.35.

Da die Verbindung in den gebriinchlichen organischen L&sungs-
mitteln, sofern dieselben kein Wasser enthalten, unldslich ist, sich
hingegen in Wasser spielend 16st, war es nicht moglich, sie umzukry-
stallisiren und von Disulfosiiure zu befreien. Auch ibre Salze 13sen
sich ausserordentlich leicht in Wasser und konnten nicht zur Reini-
gung benutzt werden. Die wiissrige Liésung der Sidure ist hellroth-
gelb, diejenige der Alkali- vnd Erdalkali-Salze tief dunkelrothbraan.
Wolle wird von der wissrigen Lisung der Siure braun gefirbt.

Ueber das Resnltat der pharmakologischen Priifung, zu
welcher das ‘Natriumsaiz der so dargestellten Sdure benutzt wurde,
theilen uns die Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Briining,
Héchst a/M. Folgendes mit:

»Die Substanz besitzt so gut wie gar keine allgemein narcoti-
sirenden Eigenschaften; selbst- Gaben von 0.5 g waren in dieser Hin-
sicht bei méssig grossen Hunden ohne Wirkung, erzeugten aber sehr
heftige Vergiftungserscheinungen, wie Erbrechen und Aehnliches, und
filhrten meist nach einigen Tagen unter schweren Organdegenerationen
zam Tode.

Nur in eiver Richtung hatte das Priiparat eine morphinibnlighe
Wirkung; es bringt ndmlich, besonders bei intraveniser Beibringung,
eine Verlangsamung und Verminderung der Athemthitigkeit hervor,
was sich sowohl am Kymographion als auch an der Gasnhr consta-
tiren liess.

Der Blutdruck wird durch die Substanz gesteigert, aber ebenfalls
nar dann deutlich, wenn sie direct in’s Gefdsssystem gebracht wird.<

2-Bromphenanthrenchinon-Disulfosiure.

3 g 2-Bromphenanthrenchinon werden in 20 g rauchender Schwe-
felsfiure, welche 35 pCt. Anhydrid enthilt, aunfgelést. Die griine
Losung bleibt bei Zimmertemperatur 43 Stunden lang stehen und wird
hierauf in derselben Weise verarbeitet, wie es im Vorstehenden beil
der Monosulfosiiure geschildert ist. Der Schwefelgehalt des erhaltenen
Productes lisst erkennen, dass es vorwiegend aus Disulfesiare be-
steht, der jedoch auch etwas Monosulfosiure beigemengt ist. Eine
Trennung beider war nicht mdéglich.

1y Der Schwefcl lisst sich in diesen Sulfos#iuren nicht nach der Methode
von Carius bestimmen, weil dieselben durch Salpetersiare selbst bei tage-
jangem Erhitzen auf 3000 nicht vollstindig oxydirt werden. Die Schwefel-
bestimmungen wurden deshalb nach der Methode von Liebig und DuMénil
susgefithrt darch Schmelzen der Substanz mit Kalihydrat und Salpeter.
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0.2855 g Sbst.: 0.2256 g BaS0,.
cl.LHsBI‘(SOaH)qu. Ber. S 14.35. Gcf. S 13.16.
C](HsBl(SOalI)O,z Ber. » 8.74.

In allen Eigenschaften zeigt die 2-Bromphenanthrenchinon-Disulfo-
siure grosse Aehnlichkeit mit der Monosulfosiiure. Sie ist nur noch
hygroskopischer und sowohl in festem Zustavde als auch in Lésung
dunkler gefirbt als diese.

HOO(_} (_JOOH
..-B - : h n R
P-Brom-diphensiiure, / \;__/ \-Br.
N /SN

Die Ueberfiihrung des 2-Bromphenanthrenchinons in p-Bromdi-
phensiure durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure
gestaltet sich dhnlich wie die entsprechende Reaction bLei den Nitro-
phenanthrenchinonen!).

5 g 2 Bromphenanthrenchinon werden in der Reibschale mit 30 g cun-
centrirter Schwefelsiure verricben. Die crhaltene Losung wird allmahlich
unter stetem Verreiben mit 100 cem Wasser versetzt, sodass eine dinnflissige
Paste entsteht und das Chinon in sehr feiner Vertheilung vorliegt. Die Paste
wird in einen geriumigen Kochkolben gespiilt und mit einer Lisung von
40 g Kaliumbichrowat in 400 cemn Wasser 12 Stunden am Ruckflusskiihler
gekocht. Nach dem Erkalten wird abfiltrirt und das gelbrothe Reactious-
product mit H-procentiger Sodaldsung digerirt. Hierbei geht dic Bromdipheu-
siure in Losung, wihrend unveréndertes Chinon zuriickbleibt und von newem
der Behandlung mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure unterworfen werden
kann.

Die uus der Sodaldsung mittels Schwefelsiure abgeschiedene
Bromdiphensiure erbdlt man durch Umkrystallisiren aus 50-procen-
tigem Weingeist in schneeweissen, glinzenden Blittchen vom Schmp.
238-—239°,

0.1967 g Sbst.: 0.3760 g COs, 0.0547 g H,0. — 0.1767 g Sbst.: 0.1028 g
AgBr.

CisHeBrOs. Ber. C 52.34, H 2.82, Br 24.91.
Gef. » 52,13, » 3.11, » 24.7G.

Die p-Bromdiphensidure l6st sich leicht in Alkohol nnd Aether,
weniger leicht in Benzol und Chloroform, so gut wie garnicht in
Wasser. Die Losung der Siure in der idquivalenten Menge Ammo-
niak giebt mit Chlorbaryum keinen, mit Silbernitrat einen weissen
Niederschlag, der sich in siedendem Wasser 16st. Beim Erkalten der
Losung scheidet sich das Silbersalz in weissen Nadeln ab.

1 J. Schmidt und Austin, diesc Berichte 36, 3732 [1903].
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0.2167 g Sbst.: 0.0990 ¢ Ag.
CisHiBrO,Ags. Ber. Ag 40.34. Gef. Ag 40.13.
Die Unteranchung des 2-Bromphenanthrenchinons und seiner Deri-
vate wird fortgesetat.

Stuttgart, Technische Hochschule.

567. Julius Sehmidt und Erhard Junghans: Ueber
das 2.7-Dibromphenanthrenchinon und seine Abkémmlinge!').
(Studien in der Phenanthrenreihe. XIII. Mittheilung.)

(Eingegangen am 1. October 1904.)

Das 2.7-Dibremphenanthrenchinon,
0:¢ C:0
/ \__
Br./ \_’/ .\\ .Br )
/N
lisst sich sowohl durch directe Bromirung des Phenanthrenchinons,
als durech weitere Bromirung des 2-Bromphenanthrenchinons darstellen.
In keinem der beiden Fille entsteht es in guter Ausbeute, weil die
Bromirung unvollstindig bleibt. Aus den vielen Versuchen, die wir
angestellt haben, ldsst sich schliessen, dass es noch am zweck-
miissigsten ist, das folgende combinirte Verfahren anzuwenden, bei
dem das durch Monobromverbindung verunreinigte Product obhne vor-
herige Reinigung weiter bromirt wird.

Das innige Gemisch von 12 g Phenanthrenchinon, 20 g Brom (4 Atome)
und 80 cem Wasser wird im Einschlussrohr G Stunden lang auf 130—1600
erhitzt. Das mit schwefliger Saure von unverbrauchtem Brom befreite
Reactionsproduct wiegt 18 g und schmilzt bei ea. 240—2600, Es wird mit
1200 cem Eisessig ausgekocht, wobei 3.5 g ziemlich reines Dibromphen-
anthrenchinon vom Schmp. ca. 295° ungeldst bleiben. Aus der filtrirten
Losung scheiden sich beim Erkalten etwa 9 g Krystalle ab, die ungefabr bei
2500 schmelzen. Die Mutterlauge hiervon enthilt ein Gemisch von Mono-
bromphenanthrenchinon und Phenanthrenchinon uwnd wird zur Gewinnung
desselben auf ein kleines Volumen eingedampft.

Die 9 g der bei ea. 250 schmelzenden ersten Fraclion werden von
neuem mit 8 g Brom und 50 cem Wasser nach sorgfaltigem Durchmischen
im Einschlussrohr 12 Stunden auf 190° erhitzt. Man gewinnt dadurch weitere
10 g des bei ca, 295° schmelzenden Dibromproductes, welche mit den oben
genannten 3 g vereinigt werden. Die vollstindige Reinigung dieser 13 g des
Reactionsproductes durch wiederhcltes Umkrystallisiren aus Benzol ist recht

I} Man vergl. die vorhergehenden Abbandlungen.





