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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. 
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muhs:m. 
bis es fichlicsslich den Schmp. 333'' zeigt, dor sich bci wcitcrem Umkrystalii- 
siren nicht mebr erlBht. Dabei sind zum jedcmaligen Aufluscn auf j e  5 g 
Snbstanz 3 2, Renzol nothwendig. 

Dss vnllkomrnrn I eiue 2.7-Dib~arnphenttntlirencltillon ist ;~ISIJ 
eine ziemlich ecliwer zugiingliche Substanz. Bs bildet rothgelbe, 
rnetalliscli gllinzende Nadeln, welche scliarf bei Y 2 3 O  schmelzen a) und 
sich in  den gebriiiirhlicheii orqanisrlirn L6surig~~niittel11 fiehr wenig 
losen. 

d g  Br 

Man inul~s es gewdhnlich 5 bis G Ma1 AUS Henzol urnkrydallisiron 

0,193) g Sbzt.: 0.3J(iO CO1, lI.V353 4 HsO. - O.lti21 g SbsL.: 0 1648 

CIAHsBr202 Ber. C: 15.92, H 1 6 5 ,  Br 43.20. 
Gel'. D 46.05, D l.'l3, B 13.29. 

Von cancealrii ter Schwefelskirq? wird die Verbindang bei grwlihnlichc~i 
Tctnperatur allniiihlich iiiit schmut7ig bi runor Parbc aafqenouimc~n (diar;tktc 
ristischer Utitersciiied uorn 2-Bromphenanthrc.nchiiion, da5 sich riiit tief griner 
Farbe 18st). i'erdfinnt man die braune Losung rnit Wac-cr, >O sclieidet si,, 
s d i  uover%oclcrt aiedcr sib. Bcim Erwiirin(an iuit concentril-tcr Scliwcfclsiiuro 
liefert d i t s  Substnnz c i G v  gellJbr'ttinp Lohung, die I)cim \ crtluunen niit 
Wtlsser h4gelb, iwim Uebersittigen mit Natronlange gclbbraiiu wird. 

Der Constitntionsbeweis fur das 'L.i-Dibroniylieoanthreii- 
chinon wurdo in doppelter Weis. mit Htilfe des 2.7-1)initroplien~rnthren- 
chinous I> erbracbt. 

I .  Dasselbe IBsst sich leiclit in die entsprechendr Amido- iind 
Diazo-Verbindung iiberfiihren (vergl. loc. cit.). Letztere liefert bei der 
Umsetzung mit Kupferbromur in geringer Wenge 2.7-I)ibrornpht.n- 
anthrenchinoii Torn Schrnp. 3230. 

3 g ~.7~DiamidophsnantIir~~icl1it io~i,  wdclie au3 sorgfdtig gereinigtcni 
2.7-1)initrophenanthrrnchinon vom Schmp. 301 -303O hergostelit w'tren, wiirden 
nach den Angabbcii yon J. S c h m i d t  nnd A. Itampf3) in salxsiturer Sus- 
pensioii diazotirl, dic lclarc Diaxolosuog w i d e  LII der heissen Losung von 
5.4 g Kupfci bromur i n  conceutrirtrr Salzsanrc. gegcbon. Uutcr lebhafter 
Stickbtoffentwic\.elung fie1 cin fast schwarzar, suhr fein vcrthpiltcr Niederachlag 
aus. Nach kurzem Erwgrmen auf dem Wasserbade wurde derselbe durch 
ein Tuchfiltor filtrirt, mit Wasser gewaschen und zur  Entfernung von cnt- 
staodenem 'L.7-Dioxyplienantlirenchinc~n init 300 ccm 1 l~-n.-I<alilauge bei 
gewohnlichcr Temperatiir digerirt. Filtriren und Auswaschen nchtuen in 

1) Nach ciuem etwa entatandenen lsomeren drs 1.7-I)ibl.omphonanthren- 
chinons murde gelegentlich des hiiufigen Umkrystallisirens eiliig gefahndct. 
Dooh ergabrn sich keinerlei Anzeichan fiir das Vorliegen cines solchen. 

a )  Allerdioge ist oin Priiparnt voni Schmp. 317-31S0 schon schr rein, 
sodass man es ohoe Redenken :tls Atisgangsmaterial far meitere Vcrsuche 
vtnvcnden limn. 

3) Dieso Berictite 36, 3738 [1903]. 
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Yolgc dcr feinen Beschaffenheit deu Nicderschlagcs mehrere Tage in Bnspiveli, 
D:ts in Alkali nnl6sliche, donkelbraiino Prodnct wurde getrocknet, feiu 
pulvcrisirt und mit Benzol axtrahirt. Aus der Senzollosung schieden sich 
rothgelbc, glinzcndc Nadeln ab, die scharf bei 323' schmolzen und noch in 
allen sonstigori Eigeuschaften niit dern durGh Bromirung dcs Phenanthren- 
chinons erhaltenen Priiparate vollige Uebereinatimmung zeigten. 

2. Das  2.7-Dinitrophrnauthrenchinon liefert bei der Oxydation 
niit Kalium bichrornat und Schwefelsaure die p ,  p'-Dinitrodiphensaure, 
welche iiber die Arnido- und Diazo-Verbindung in die p ,  21'-Dibrom- 
diphensfure iibergefiihrt werden kann. Zur gleichen S l u r e  gelangt 
man durch Oxydation des Lei der Broniirnng von Phenanthrenchinori 
eutstehenden Dibromderivatee. 

NO2 NOa Br Hr 

'COOH 0,. : 0 c:o [.,J.c(m 

'.' [.,I \ 

f- 

'7 -----.. 

k, )C:  - 0 c.1. COOH +'k .COOH rl/J.c:o. 

NOz NO, Br Br 

p, p' -  D i  b r o m  d i p  h e n  s k u  re. 
Die Darstellung der Xaure durch Oxydation des 2.7-Dibronhphenaa- 

&enchinom erfolgt in analoger Weise wie die der  p-Bromdiphen- 
sblurel), m r  muss man hier, weil die Oxydation sehr langsam ver- 
Iauft, vie1 langer mit den1 Oxydationsgernisch erbitzen als dort. 

Durch Urnkrystallisiren aus 50-proc. Weingeist erhl l t  man die 
SPure in  weissen Blattchen, die bei 277-27SO schmelzen. 

AgBr. 
0.1588 g Sbst.: 0.2459 g CO,, 0.0371 g HIO. - 0.IE~08 g Sbst.: 0.1408 g 

C14HBBra0d. Ber. C 42 01, H 2.62, N 39.95. 
Gef. 13.23, 2.61, n 39.74. 

Die Saure liist sicb spielend in Alkohol iind Aether, weniger in 
Benzol, sehr schwer in Wasser. Aus der Liifiung der  Saure in  der 
aquivalenten Menge Ammoniak fallt beirn Versetzen niit Silbernitrat 
das Silbersalz in weissen Krystiillclien aus; es ist m c h  in heiesem 
Wasser auseerordentlich schwer liislich. 

Die Gewinnung der Suure uu8 der 11, p-Diamidodiphensuure gestal- 
tet sich ganz ahnlich wie diejenige vom 2.7-Dibrom- aus 2.7-Diamido- 
Phenantbrenchirion (vergl. die vorhergebende Seite). Das  Digeriren 
des  Reactionsproductes mit Kalilauge unterbleibt hier. Man befreit 

*) Vergl. die vorhcrgehende Abhandlung. 
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d,is Priipsrat zuiiiichst ron entstxi~denern EIarz durch Umliisen aus Soda 
and krystallisirt e3 dann so oft :IW 50-procentigern Weingeist urn. 
tqis der Schnielnpnnkt co;lst;mt bleibt. Begreiflicher Weise wird 
i:ierbei nur eine geriiigz Xnsbeute erzielt. 

Br. C6H3 .C:  N, 
Br . C g  Ha. C :  N 2.7 -D i 11 r o 111 - p h  e n a11 t h  r o p 11 C U B  z i n ,  ;C6H4, 

ird ebeuso bereitet wie da3 2 - fir0mphenan:hrophenazin und durrh 
. ~ o s k o c h e ~ i  mit Alkohol gereinigt. 13ildet gelblichgrlne N!idelchcn 
\ ciin Schrnp. 294-295". 

0.2'217 g Slist.: 13.1 CCIII S (W, ' i l l  111ul). 

Cr~HloBr2Nr.  Bcr. N G.40. Gef N ti.70. 
'7.7- D i b r  CI m p h e n a. 11 t ti r e n  c h  inon-  rn o n o x i  IIA , in der bekanu- 

?rn Weise dnl-gestellt und durch Auskochen init Alkohol gereinigt, 
i sildet gelbrothe Nadeln und schmilzt l e i  229-230° uoter Zeraetzung. 

0.4074 L: Sbqt.: 12.2 ccm PIT (12(', 743 mm). 
ClrH~JlSr~O~N. Bcr. N 3.68. Gef. N 3.42. 

'3.7- D i h r o m p  h e n  a n  t h r e n  c h i  n o  n-  ni o n i m i d ,  entstrht ganz aim- 
I c~g dem 2-Brornphena1ithre1ichiuonmon~niid durch 1 -2-tdgiges Dige- 
xiren des 2-7-L)ibromphennothrenchii~o1ls mit alkoholischem Arnmonisk 
bei gew6hnlicher Ternperntiir. Es krystdlivirt aus Renzcrl in langeri, 
kt)thbraunen Nadeln, die unter Erweichen con 225'' ab bei 231-232" 
~ i i t e r  Zwsetzung schmelzen. 

CldHTBrzOK. Ber. N 3.85. Gef. N 4 03. 
Uas  Imid kist sich in kalter, eoncentrirter Schwefelsaure mit tiel- 

tt!:turr PnrLe, die Liisung wird beim Erwarinen rotlibraun. 

Br.CeH3.C.N. C.CIHa.Br 
Br.CgHs.C.N.C.CsHs.Br. 

.. . .. . 2 . i  - ' re  t r a, b r o m  -p  h en a n  t 11 r a z  in, 

Die Verbindung wird erfialten durch 10-stlindiges Erhitzen dee 
9.i-L~ibron;phenantbreiicbiiions mit xllroholischern Ammoniak irn ge- 
-chlosserien Rohr xiif 140-1 50°. Drr Verlnuf der Reaction ist iilrii- 
Iicli wie heim '2-Rromphen,2utlirenchinon zti deuten. 

Das Tetrabiomphen;lnthrazin Iiat in allen Eigenschaften grosse 
Xehnlichkeit rnit dem Dibromphenanthrnziri, nur zeigt es noch gerin- 
gere LBslichkeit ala dieses. Aus sehr vie1 heissern NitrobenzoI 
kryatallisirt es  in mikro~kopischen Niidelchen, die makroskopisch als 
ilt,llgelbe Flocken erscheinen. Dieselben schmelzen noch niclit bei 550". 

0..>931 g Sbst.: 21.33 ccm N ('224 743 mm). - 0.3i80 g Sbst.: 0.411% g 
XgBr. 

CTsHl9Br,X;1. Ber. C 45.97, I1 40-1. 
GGt n .t(i.l-l, n 4.1K 

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




