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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. 



Das Rohr offnet sich ohne Druck. Das leuchtend ziegelrothe Reactions 
product, haufig zu einem Klumpeu zusammengebacken, wird in der Iteibschale 
mit schwefliger SLure bis zum Verschwinden des Bromgeruches verrieben, mit 
Wasaer gewaschen und getrocknet. Es schmilzt unscharf zwischen 2100 und 
2600 und wird zur HRinignug aus Eisessig umkrystallisirt. Man verwendet 
auf je  50 g des Beactionsproducteu 2 L Eiseasig und filtrirt die siedend heisse 
L6sung von etwa uugelbst bloibendem 1)ibromphenanthrenchinon I).  Beim Er- 
kalten scheidet eich das 8-Brompheoaothrencbinon sogleich in reinem Zustande 
ab Die Muttcrlauge von dtbmselben cothilt neben wenig Bromproduet haupt- 
s?ichlich Phenanthreuchinon , wclches durch Eindampfun gewonoen und von 
neuem der Bromiruog iinterworfen wird. 

Die Ausbeute an reinem 2-Bromphenaothrenchinon betrigt ca. 50-60 pCt. 
der von der Theorie geforderten Menge. 

Das 2-Bromphenanthrenchinon krystallisirt aus Eisessig in  pracht- 
vollen, glanzenden, gelbrothen Hlattchen und Nadeln, die scharf bei 
233-234" echmelzena). 

0.1991 g Sbst.: 0.2250 g GO,, 0.0438 g Ha0. - 0.1S90 g Sbst.: 0.1230 g 
AgBr. 

C1dEf.rBrOs. Ber. C 5S..i3, H 2.45, Br 27.86. 
Gef. )) 58.22, 9 2.46, )) 27.70. 

E5 ist in den gebr&ochlichcn organischon Lijsungsrnitteln ziemlich schwer 
lojlich. Von coocentrirter SchwefeMure wird es bei gewohulich3r 'Tempe- 
ratnr mit griiner Farbe geliiat. Beim Veidlnnen der g r h e n  Lasung mit 
Wasssr fallt es in feiuer Vertheilung wieder auj. Erwbrmt ma? die g r h e  
LBsung in concentrirter SchwefalsLure ,' so wird sie rllmihlich mirsfarbig und 
schliesslich schmutzig rotbbrdun (Sulfurirung) ; verdiinnt man mit Waaser, 80 

entsteht eine rothgelbe Lbsung, die beim Uebersgttigon rnit Natroulauge violctt- 
roth wird. 

D e r  C o n s t i t u t i o n s b e w e i s  fiir d a s  2 - B r o m p h e n a n t h r e n -  
c h i n o n  gestaltet sich sehr einfach. D a s s e l b e  l i a s t  s i ch  n a m l i c h  
d n r c h  w e i t e r e e  B e h a n d e l n  m i t  B r o m  i n  2 . 7 - D i b r o m p h e n a n -  
t h r e n c h i n o n  l i iber f i ih ren .  Dd die Stellen 2 und 7 im Pheoan- 
threnkern rur Monosubstitutionsderivate gleichwerthig ,sind, 80 folgt 
hieraus unzweideutig die fiir die Verbindung angenommene Consti- 
tution. 0:c c:o 0:c c:o 

f-7 
r-Li-7 

/-3 
Lf \/.Rr* rLf7 _+ Br. Br.u LJ 

3 Es tritt nnr auf, wenn die Bromirung nicht genaulnach der gegebenen 
Vorschrift durchgefiihrt wird. 

9 Wenn das 2-Bromphenaothreuchiuon zufolge fehlerhnfter Dmtelluug 
etwas '2.7-Dibrotnphenanthrenchinou enthiih, zeigt e9 den glcicheu:Schmelz- 
punkt, nur ist die Schmelze nicht vdlkommen klar. Es gelingt nicht, eiulder- 
artiges Priparat durch] fractiouirtcs Krg&dlisireu vollkomnca ,vom Dibrom- 
prlduat zu befi eien. 
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Die innige Mischung VOP 5 g fein pulverisirtem 2-Bromphenanthrencbion, 
3 g Brom (2 Atomo) und 40 ccm Wasser wurde im geschlossenen R o b  
8 Stunden auf 150-1600 erbitzt. Das mittels schwefliger Siiure von unver- 
brauthtem Brom befreite Reactionsproduct wog 5.8 g, wiihrend die Theone 
6.3 g desselben fordert. Es aurde eunkhst mit 200 ccm Eisessig ausgekocht, 
wobei der griisste TLeil des unverKnderten 2-Bromphenanthrenchinons in L6- 
sung ging. Der etwa 3 g betragende Riickstand wurde drei Ma1 aus Benzol 
umkrystallisirt. Er d m o l z  d a m  bci 92Ro und wwics hicb auch darch elle 
sonetigen Eigenscbaf~en als 2.7-Dibromphenanthrenchinon'). 

0.1916 g Sbst.: 0.1948 g AgBr. 
Cl&#3r~09, Ber. Br 43.50. Gef. Rr 43.48. 

Cs HI .C: N., 
2 - B r o m  p h e n  a n  th  ro  p h e n  L L Z  i n  *)!, * A H 4 0  Rr . CG Hs . C : N 

Molekulare Mengen 2-Bromphenanthrenchinon urld o-Phenylendi- 
aminchlorbydrat werden in alkoholiecher Suspension eine Stunde iang 
am Riickflusskiihler gekacht, die entetandene Verbindung wird aus 
vie1 Alkohol urnkrystallisirt. Mar, erhalt sie 80 'in gelbbraunen, zu 
Biindeln vereinigten Niidelchen, die bei 252-2540 schmelzen. 

0.2349 g Sbst.: 15.6 ccm N (140, 745 mm). 
CsoHtlBrNa. Ber. N 7.81. Gef. N 7.68. 

2 - B r o m p h  e n a n t h r e n c  hin o n - m o n o x i m .  
Dasselbe wird nach der Methode erbalten, die wiederholta) fir die 

G ewinnuiig vton Monoximen des  Phenanthrenchinona und seiner Sub- 
atitutionsderivate Anwendung fand.; Es krystallisirt aus Alkohol in 
leuchtend orangefarbenen, vefilzten Niidelchen, die scharf bei 163- 
I640 schmelzen. 

0.2054 g Sbst.: 8.0 ccm N (13O, 742 mm). 
ClrHsBrOaN. Ber. N 4.63. Gef. N 4.49. 

1) Der Constitutionsbeweis L'ilr dieso Verbindung findet sich in der 
nschsten Abhandlung. 

2) Ich mochte on diesel Gtellc bemerken!, dnss ich bei der Beschreibung 
der NitropheDanthrenchinonabkiimmlinae die mit o-Phenylendiamin erhaltenen 
Condensationsproducte nicht in der jetzt gebrauchlichen Weisc bezeichnet 
habe. Br. 0. H i n s b e r g  batte die Liebenswiirdigkeit, mich in einem Scbreiben 
vom 25. 11. 03 hierauf aufmerksam zu machen. Es wiirde alsoL.besser heissen 
dime Berichte 36, 1736, 3740, 3748 [1903]: Nitrophenanthropheamn :statt 
Nitrodipheny lenclt inoxalin. 

Ferner theilte mir Hr. 0. H in:sberg in Bezup; :auf meine Citate (dime 
Berichte 86, 3760 .1903]) mit, dass die ersten Versuche fiber die Ein&hng 
von o-fiketover&ndunp alcf 1.8-Naphtylendiarnin von ihm (diese Berichte 22, 
,801 [l889D nicht von Nol t ih  g gemachtzwurden. J. S. 

z. B. J. S c h m i d t  und A. K'&m:pf, diese Berichte 36, 3120 [1902]. 
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2 - 13 ro ni ph  e n a n  t hr e n  c h i 11 on- rno n o  p h e n  y 1 h J' d r ii z o n  
entsteht bei Einwirkung von salisaitrein Phenylhydrazin auf dus Cbinou. 
Die alkoliolische Suspension ron  2 g des 2-Bromphenanthranchinons 
und die salzsaure Losung von 0.76 g Phenylhydrazin werden inir ein- 
arider gemischt; die Mischung wird 3 Stunden riickflieesend gekocht. 
D a s  aiis rothen Niidelchen bestehende , voluminose Reactionsproduct 
ist in deli meisteu Iiisungsmitteln, ausgenommen Benzol, sehr schwer 
loslich; doch war  es uicht miiglich, es aus der Liisung in Benzol kry- 
stallisirt zu erhaltzn. Es wurde deshalb zur Reinigung mit Alkohol 
ausgekoclit und selimolz bei 171-172". 

0202.5 g Sbst.: 13.0 CCRI N (1.10, 746 mm). 
C~oH1~BrON~.  Ber. N 7.44. Gef. N 7.40. 

2 - B r o m - 9.10 - d in  c e t o x y - p h e n  a n t  h r e n (2 - B r o m - d i a c: e t y 1 - 
h y d ro  p h e n  a n t  h r e n  c h i n o  n). 

Llisst miui an S t d l e  von salzsaurem das freie Phenylhydrazin 
auf 2-Bromphenanthrenchinon einwirken, so tritt nicht Hydrazonbildung, 
sondern glatte Reduction zum 2-Brornhydrophenanthrenchinon ein 1). 
Das Letztere ist indessen so unbestaudig, dass es nicht gelang, es  in 
reinem Zustande zu isoliren. Uagegen konnte das Diacetylderivat 
leicht auf folgende Weiae erhaltrn werden: Die benzolische Losnug 
von 2 g 2-Bromphenanthreuchinon wird unter Erhitzen am Riickflum- 
kiihler niit 0.753 g Phenylhydrazin (genau abzuwiigen) versetet. Nach- 
dem die Stickstoffentwickelung beendigt ist, werden der hellgelbenLosuiig 
10 ccm Essigsiiureanhydrid zugefiigt, und es  wird das Kocben noch ca. 2 
Stunden fortgesetzt. Nach dem Abdestilliren vom grossten Theile des 
Benzols scheidet sich das Reactionsproduct aue der erkaltenden Fliissig- 
keil in gelblich-weissen Krystallen all. Durch Umkrystallisiren aus Eis- 
essig erhalt man es  in weissen, zu Biindeln vereinigten Nadelchen 
vom Schrnp. 178--1790. 

0.2095 g Sbst.: 0.4435 g Cot, 0.070s g HaO. 
C18H13Br04. Ber. C 57.91, H 3.57. 

Gef. * 57.78, * 3.78. 
2-Bromphenanthrenchinon-monoitnid, 

Br.C6 H3. C :  NH Br.CsHa.C:O 
oder 

C e  H,. C : 0 C6 Hh .C: NH 
Die Verbindung kann am einfachsten in  folgender Weise 2, er- 

Fein gepulvertes 2-Bromphenanthrenchinon wird irn 

1) Mau vergleiche J. S c h m i d t  uncl A. K & m p f ,  diese Eerichte 35, 3123 

2) Auch die D a r s t e l l u n g  dcs Plienauthrenchinonmonimids, die 
bisher etwns urnstindlich war (vergl. z. B. Pschorr, diese Beriohte 86, 2734 
{1902]), gestnltet sich uach diesem Verfahren Iiusserst einfach: fein gepulverte; 

halten werden. 

c 19021. 

Berichto d. 1). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 227 
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geraumigen E r l e n m e y e r - K o l b e n  mit einem Ueb~rschuss  Ton kaltge- 
sattigtern, alkoholischem Amtnoniak (100 g nuf 3 g Chinon) iiber- 
gossen, kriiftig durchgeschiittelt, uud der Kolben dann bei Zimmer- 
temperatur verschlossen stehen qelassen. Das Rromphenantlirenchinoii 
b@nnt fast auge:tblicklicb, sich in cine golbe, voluminase Masse um- 
zuwandein. Nach 31 Stunden wird das Imid abfltrirt ') und aus AI- 
kohol umkrystallisii t. EEI bildet goldgelbe, glanzende Nldelchen, die 
btai 1 G P  unter Gasentwickelung schmelzen. 

0.2137 g Sbst.: 0.4695 g coo, 0.OF01 g Hso. - 0.3033 g Sbst.: 13.5 ccm K 
(170, 740 mm). 

C1'HBBrON. Bw. C 53.74, I€  '2.80, N 4.90. 
Gef. * 58.57, )) 3.03, x 5.14. 

Das Imid kann auch, allerdings weniger einfacli und glatt, er- 
h d t e n  werden beim Einleiten von Ammoniakgas in die am Riickfluw- 
ltiihler siedende, alkoholische L6sung dee 2-Rrotnphenantbr~nchinon,c. 
Uiimid bildet sich hierbei nicht. 

Von den Eigenschaften des 2 - Hromphenanthrenchinonmonimids 
heben wir hervor, dass die alkoholische Liisung desselben bei ge- 
wiihnlicher Tempcratur gel\), in  der Siedehitze aber  griin ist. Dieser 
Fnrbenwechsel diirfte, wie wir i n  einer spateren Abhandlung naher 
d ~ r l e g e n  werden, auf eiue 'l'nutomerieerscheinniig zuriicksufiihren aein. 

D i b r o m - p h e n a n t h r a z i n .  

Der  Verbindung kommt die Formel IVa oder IVb zu. Die Ent- 
st ehung derselben beim Erhitzen von 2 -Bromphenanthrenchinon mit 
alkoholischem Ammoniak machten wir in ahnlicher Weise deuten wie 
R s m b e r g e r  und G r o  b2) die Entstehung von Phenanthrazin aus 
Phenanthrenchinou und Phenylhydrazin bezw. dem nus Letzterem ent- 
wickelten Wasserstoff und Arnrnonink erkliirt haben: Das 2 - B r o w  
phenanthrenchinon wird znniichst in  2-Bromphenanthrenchinonmon- 
iniid (I) iibergefiihrt, Letzteres durch deu Alkohol zu 2-Brom-9.10- 
amido-oxyphenanthren (11) reducirt, aus  dem durch Condensation 
zwischen zwei Molekiilen Dibromphenanthroxazin (IIIa oder 111 h) 

Plienanthrenchinon, mit einem Ueberschuss von alkoholischem Ammoniak gut 
gumischt, ist nach 48-stundigem Stehen quantitativ in das h i d  verwandelt, 
das sich beim Unikrystallisiren BUS Alkohol in prkldigen, centimeterlangea, 
goldgelhcn Nadeln vom Schmp. 1590 absoheidot. 

'1 Der Rest desselben kmn durch Eincngen der Mutterlauge crhalten 
\Y orden. 

2, Diese Berichte 34, 533 [19@11. 
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entstebt; Letzteres geht dann bei weiterer Einwirkung von Ammoniak 
in Dibromphenanthrazin (IVa oder IV b) iiber. 

Br . C6 Ha. C . NHg 
4 

Rr . CA €Ia. C : NH - I1. C6H,.C.OH 
I. 

C,: Hq . C : 0 

3Va 

n /\ 

od er IVb 

B r  

3 g fein pulrerisirtes 2-Broniphenanthrenchinon merden mit 80 ccni 
alkoholischem Ammoniak 10 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohr 
auf 130-1400 erhitzt. Das entstandene Dibromphenanthrazin bildet 
gelbbrauoe, gliinzende Nadeln und zeigt in allen seinen Eigenschaften 
grosse Aehnlichkeit mit dem Phenanthrazinl). Es iAt so gut wie un- 
lijslich in Methyl-, Aethyl-Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol, kann 
aber ans siedendem Nitrobenzol nmkrystallisirt werden. Beim Er- 
kalten der heissen Liisung scheidet es sich i n  Iangen, dunkelgelben, 
~diamantgliinzenden Nadeln ab. Dieselben scbmelzen noch nicht bei 
3500 und sublimiren bei starkem Erhitzen unzersetzt. Concentrirte 
Schwefelsanre 16st die Verbindung bei gewghnlicher Temperatur mit 
Llauvioletter, in der Wiirme mit liornblumenblauer Farbe. 

AgBr. - 0.2224 g Sbst.: 10.0 ccm N (220, 743 mm). 
0.2092 g Sbst.: 0.4772 g COa, 0.0471 g HsO. - 0.2535 g Sbst.: 0.200,v~ g 

C ~ ~ H l ~ B r ~ N ~ .  Ber. C 62.45, H 2.60, Br 29.74, N 5.20. 
Gef. > 62.21, * 2.50, > 30.00, 4.97. 

1) Griibe, diese Berichte 7 ,  785 [1874]. Zincke, ebenda l e ,  1643 
ll5?9]. Anschiitz und Schultz ,  Ann. d. Chem. 196, 54. Somaruga, 
Wiener Monatshefte 1, 159. J a p p ,  Journ. ohem. Soc. 1886, I, 843. 
Leuckar t ,  Joaro. fur prakt. Chem. 41, 335. Bamberger und Grob,  
diese Berichte 34, 533 [1901,L 

227. 



Die 
,Yulfurirung des 2 - Bromphenanthrmchinons 

fiihrt j e  nach dem Anhydridgehalt der Schwefelslure und der Renc- 
tionsternperatur zu verschiedenen Producten. Eiue grijsserr h z n h l  
von diesbeziiglichen Verauohen') hat I'olgtmks t q e b e n  : Man erh i l t  
vorwiegend Mnriosulfosaur e (rerunreiuigt rnit wenig Disulfoeaure) beiin 
Erhitzen des 4-Bromphenanthrenchinons rnit rauchender Schwefelsaure 
ron ca. 4 pCt. Anliydridgehdt niif 1000, wiihrend dagegeri die Ein- 
wirkung eiuer Scbwefelsiure FOII CR. 35 pCt. Auhydridgehalt nuf dae 
Cbinon bei gewii\inIiclier Teniperatur vorwiegcnd Disulfosiiurr (rer- 
unreinigt mit wenig Monosulfosiii~re) lieferta). 

2- B r o in p h en  a n t  h r  e n  ch i n  o n -  iM 0110 s u 1 f osa 11 r e. 
Dic. I i s t ing  voii 3 g 2-Brf~rnphenan threncliinon in 5iJ g muchender S c h e -  

felsanre Ton -1 pCt. Anhydridgehalt wird in einem mit ChlorsaIciuml-ohr 
vl*rschlostLncn Gel;iss 2 &  Stund~ii lang im Wnaserbatic erlittzt. Nwh dtm 
Xrka1tc.n nird die grdnc Flus&keit in YO0 rcm Wassor gegossm Es ent- 
stciht einu naliezu klare, rotliyclbr: Lo.ung, zu tler m:in i n  dttr Siedebitzc so  
lange Barpunih~rlm\yd gicb:, bi-. allc us\crhiaiichte Sctmefcl-Lure ausgefiillt 
ist. Sobald die.ri* Punlit crrciclit isl, tritt eio F a i b e t ~ u n i s c l ~ l s ~  vou Rothgc4b 
in Rothbraun c m  , indeni sicli nus dcr frrien Sulfoshure donke1rothbraunc.s 
Baiyumsalz hildct. Nachdrni sich dns Baryumuulfat in der W m n e  ahgesetzt 
hat, wild abfiltrirt iind gut awgewaschen. Das heisse Yiltr.it varsetzt man, 
urn die gcringvn Mengeii dcs Baryumsalzcs zii logen, 80 lanae vursichtig 
mit verdunnter Schwefclsiure, bis eben kein Niedmchlag mehr entsteht. was 
sich durch hnufige Prohenahme got fcddellen lidst. Alsclann wird wiederum 
filtriit und das Filtrat, das nuumehr nnr noch YulfosQure enthilt, zur Trockne 
eing~dampft. Der Abdampfruckstmd haftet sehr Sest an der Porzellansohale 
nnd ist ausserordentlich hygroskopisch. Um ihn vollsthdig trocken LU er- 
halten, bringt man iltn noch cinige Zeit in ein 100O heisses Lufttbad und 
schliesslich in den niit SchwefclsBurc beschickten Vacuumexsiccator. 

Man erhalt so die Sulfosaure a h  hellrothbranne, krystallirische 
Masse. 

0.3900 g Sbst.: 0.2819 g f laSO~.  

1) Nine eingehende Beschwibung und Zusammenstellung derselben findet 
sich in der Dissertation von E r h a r d  J u n g h a u s ,  Stuttgart, 1904. 

?) Es bleibt vorlhufig unentscliietlcn, ob die so eutstehende Mono- nod 
Ui -Sulfos?iurc ciriheitlich sind odor oh sie Geiuische von stellun; ,sibomeren . 
Verbindungen darstellen. Wonn wir also der K8rze halber ini Nachfolgenden 
Ton 2-Bromphenanthrenchinon-MonosulfosiLure uud -DisulfosBure sprechen, 60. 

au l l  damit nicht behauptet werden, dass die SO benannten Substanzen einhrit- 
lirhe Verhinduogen darstellen. 
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QrH,jBr(SOjH)O~. Ber. S 5.74. Gcf. 6 3.931). 
Ha Br (SO3 H)z On. Ber. 2 14.35. 

Da die Verbindung in den gebrauchlichen organischen Liisungs- 
mitteln, soferii dieselben kein Wasser enthalten, unlbslich iat, eich 
hingegen in Wasser spielend lbst, war  es  nicht mbglich, sie umzukry- 
etallisiren und von Dieulfodure zu befreien. Auch ihre  Salze lijsen 
sich aosserordentlich leicht in Wasser und konnten nicht zur Reini- 
gung benutzt werden. Die wassrige Liisung der SSure ist heliroth- 
gelb, diejenige der Alkali- und Erdalkali-Salze tief duukelrothbraun. 
Wolle wird yon der wHimigen Liisung der SCure braun gefarbt. 

Ueber das Kesultitt der p h a r m a k o l o g i s c h e n  P r i i f u n g ,  zu 
welcher das Natriumsaiz der so dargestellten Saure benutzt wurde, 
theilen uns die F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  und Briining, 
H6chst a/M. Folgendes rnit: 

>Die Substanz besitzt so gut wie gar keine allgemein narcoti- 
sirenden Eigenschaften; selbst Gaben von 0.5 g waren in  dieser Hin- 
sicbt bei massig grozsen Hunden ohne Wirkung, erzeugten aber sehr 
heftige Vergiftung~erscheioungen, wie Erbrechen und Aehnlichea, und 
fiihrten meiet nuch einigen Tagen unter schweren Organdegenerationen 
zum Tode. 

Nur in  einer ltichtung hatte das Priiparat eine morphinabnliChe 
Wirkung j es bringt namlich, besonders bei intraveniiser Beibringung, 
eine Verlangsarnung und Verrninderutig der Athemthatiglteit hervor, 
was sich sowohl an1 Kpmographion als auch an der Gnsnhr consta- 
tiren liess. 

Der Blutdruck wird durch die Substanz gesteigert, aber ebenfalls 
niir dann deutlich, wenii sie direct in's Gefasssyeteni gelracht  wird.0 

2 -B ro m p h e n  a n  t h r e n  c h i n  o n-  D is u 1 fo  s a u  r e. 
3 g 2-Broniphenanthreirchillon werden in 20 g raucheuder Schwe- 

felsaure, welche 35 pCt. Anhydrid enthalt, aufgeliist. Die griine 
Lbsung bleibt bei Zimmerternperatur 4s Stunden lang steheu und wird 
hierauf in derselben Weise reraxbeitet, wie es im Vorstehenden bei 
der  Monosulfosaure geschildert ist. Der Schwefelgehalt dee erhaltenen 
Productes lasst erkennen, dass es  vorwiegend aus Disulfosiiure be 
steht, cler jedoch auch etwas Monosulfosaure beigemengt ist. Eine 
Trennung beider war nicht miiglicb. 

1) Der Schwef~l  l h t  sich in diosen Sulfoshuren nicht nsch dsr Methode 
von Carius bestimmen, weil dieselben duroh Salpetershre selbst bei tage- 
langem Erhitzen suf  3000 nicht vollstindig oxydirt werden. Die Schwcfel- 
bestimmangen wurden deslialb nach der Methode von L i e b i g  und D u M Q n i l  
ausgefiihrt dnrch Schmelzen der Substanz mit ILdihpdrat und  Salpeter. 



0.2255 g Sbst.: 0.2256 g BaSOa. 
Cl,HjBr(S03H)g02. Bcr. S 14.35. Gcf. S 13.16. 
Cla& 51. (SO3 11) 02. Ber. 8.74. 

Iu allen Eigenschaften zeigt die 2-Bromphenanthrenchinon- Disulfo- 
aaure grosse Aehnlichkeit mit der Monosulfosaure. Sie ist nur nor11 
hpgroskopischer und sowohl in festem Zustaride als auch in Loeung 
dunkler gefiirbt als diese. 

HOOC COOH . .  

/ / \ ,Er .  p -  B r  o m- d i p h e n s  iiu r e , 
\, i-\ 

Die Ueberfiiiirung des a-Brornphenniitlirenchinons in p-Bromdi- 
phensiiure durch Oxydntion mit Kaliumbichromat und  Schwefelsiiure 
gestaltet sicli ahnlich wie die entsprechrnde Reaction bei den Nitro- 
phenanthrenchinonen '). 

,!I g 4 Sromphenanthrenuhinoii mcrden in dcr h i b s c h a l e  rnit 30 g CtJn-  

Lentrirtrr Schmefeleiure verricben. Die crhaltenr LBsung wirci allmhldich 
onter atetem 1-erreiben mit 100 ccm Wasser versetzt, sodass einr dimnfliissiga 
Fastc entsteht ond das C h o n  in sc lx  feincr Vertheilung vorliegt. Uic Paste 
wird in einen geraumigen I<oclil~t~lhen gespiilt uncl mit ciner Liisong v r ~ n  
4 0  ; Kaliumbichromat in  400 ccm Wasser 12 Ytunden am Riickflusskiihlrr 
gekoclit. Nacli dcm Erkalten wird sbfiltrirt uiid das gelhrothe Reactions- 
product rnit 5-procentigcr SodaIBsung digerirt. Hierbtsi geht t l iu  Broindipheu- 
&;inre in Lbsung, witirerid uuverhdertc:s Chinon zuriicliblei1)t und 1 uii neiicm 
der Behandlung mit Kaliumbichromat und Schwefelsbure unlcrworfcn werden 
k a m .  

Die aus der Sodalasung mittels Schwcfelsaure abgeachiedene 
Bromdiphensaure erhrilt man durch Umkrystallisiren aus 50-proceu- 
tigem Weingeist in schneeweissen , glanzenden Rlattchen vom Srhmp. 

U.19G7 g Sbst.: 0.37GO g CO1, 0.0517 g B1O. - 0.1767 g Sbst.: 0.1028 g 

i? 38-239 ". 

.4g Br. 
ClrHgBrOr. Ber. C 5?.34, H 2.82, Br 21.91. 

Gef. x 5?.13, 3.11, * 24.76. 

Die p-Bromdiphensaure lijst sich leicht in  Alkohol iind Aether, 
weniger leicht in Benzol und Chloroform, so gut wie garnicht in 
RasRer. Die Lijsnng der Saure in der Lqnivalenten Menge Ammo- 
niak giebt mit Chlorbaryurn keinen , mit Silbernitrat einen weissen 
Niedersclilag, der sich in siedendem Wasser lost. Beim Erkalten d e r  
Losung scheidet sich dae Silbersalz in weissen Nadeln ab. 

1)  J. Schmidt  und A u s t i n ,  diesc Bcrichte 36, 3i3? [1903]. 
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(1.2167 g Sbst.: 0.04'30 g Ag. 

Die Unteraiichung des 2-Bromphenantbrenchino:is und seiner Der-i- 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschule. 

Q*H,BrO4AgQ. Ber. Ag 40.34. Gef. A g  40.13. 

rate wird fortgesetxt. 

557. J u l i u s  Schmidt  und E r h a r d  Junghans :  Ueber 
das 2.7 -Dibromphenanthrenchinon und seine Abkommlinge I ) .  

(Eiogegangen am 1. October 1904.) 

(Studien in der Phenanthrenreihe. XIII. Mittheilung.) 

Das 5.7-Dibromphenanthrenchinon, 
0:c c:o 

1Hsst sich sowohl durch directe Bromirung des Phenanthreochinons, 
ale durch weitere Rrorniriing des 2-Brompbenantbrenchinons dara te l l r~ .  
I n  keinem der beiden F&lle entsteht ea in guter Ansbeute, weil die 
Bromirung unvolistiindig bleibt. Aus den vielen Vereuchen, die wir 
angestellt hnben, k s s t  sich echliessen, dass es noch am zweck- 
miissigsten ist, das folgende combinirte Verfahrcri anzuwenden, hei 
dem dss durrh Monobromverbindung verunreinigte Product ohne For- 
herige Reinigung weiter broniirt wird. 

Das innige Gcmiscli von 12 fi Pliensnthrenchini)n, 20 g Brom (4 Atome) 
iind SO ccm Wasser wird im Einschlussrohr ti Stundeo lang auf 150-1ti00 
erhitzt. Das rnit sciiwef liger Siure yon unrerbrauchtem Brom befreite 
Keactionsproduct wiegt IS g und schmilzt bei cit. 240-2BGOO. Ee wird mit 
l?OO rcm Eisessig ausgekocht , wobei 3.5 g ziemlich reines Dibromphen- 
anthrenchinon vom Schmp. cit. 299O ungel6st bleiben. Aus der filtrirten 
Liisung scheiden sich beini Erkalten etwa 9 g ICrystalle ab, die ungefsbr bei 
2500 schmclzen. Die Muttcrlauge hiervon eothglt ein Gemisch yon Mono- 
hromphenanthrenchinon untl Phenanthrenchinon nnd wird zur Gewinnuog 
desselben auf ein kleinrs Volumen eingedampft. 

Die !I g der bei ca. 250" schmelzenden crsten Fraction werden von 
neuem init Y g Broni wid 50 ccm Wasser nach sorgfhltigem Durchmischen 
im Einschlussrohr 12 Stunden auf 1300 erhitzt. Man gewinnt dadurch weitere 
10 g des bei ca. 295O schmelzenden Dibromproductes, welche mit den oben 
genannten 3 g vereinigt werlteu Die vollstlndige Reinigung dieser 13 g des 
Reactionsproductes d urch wicdcrhcltes Umkrystalliairen aus Beozol irt recht 

1 )  Man rergl. die vorhergehenden Abhandlungen. 




