658. Julius Schmidt und Gustav Ladner:
Ueber das 3-Bromphenanthrenchinon und seine Abk&mmlinge.
(Studien in der Phenanthrenreihe. XIV. Mittheilung.)

(Hingegangen am 1. October 1904.)

Bei der Bromirung des Phenanthrens in siedender Chloroform-
l6sung erhielten wir ein Gemenge von Bromverbindungen, aus dem
sich ein Dibromphenanthren vom Schmp. 146° isoliren liess!), dessen
Constitation bisher nicht bekannt war. Es liefert bei der Oxydation
3-Bromphenanthrenchinon, enthilt also die Bromatome an den Stellen
3.9 oder 3.10,
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Die Darstellung des 3-Bromphenanthrenchinons gestaltet
sich demnach folgendermaassen:

In die am Rickflusskithler siedende Losung von 6 g 3.9- oder 3.10-Di-
bromphenanthren in 200 cem Eisessig trigt man allmihlich eine concentrirte,
whssrige Losung von 5 g Chromssure ein. Nach jedesmaligem Zusatz des
Oxydationsmittels tritt lebhaftes Aufkochen und Entwickelung von Brom-
dampfen ein. Man kocht, wesn alle Chromsiure eingetragen ist, die Flissig-
keit noch etwa 30 Minuten lang und giesst sie hierauf in Wasser. Das sich
ausscheidende Chinon wird durech Umkrystallisiren aus Eiscssig gereinigt.

Es hijldet gelbbraune, glinzende Nadeln vom Schmp. 268°.

0.1589 g Sbst.: 0.3398 g COs, 0.0366 g Hy0. — 0.1700 g Sbst.: 0.1122
AgBr.

Ci3sHzBr0Q;, Ber. C 58.53, H 2.45, Br 27.86.
Gef. » 58.83, » 2.58, » 98.09.

Die Verbindung st sich bei gewohulicher Temperatar schwer in
Methyl-, Aethyl-Alkohol, Aether, Eisessig, leichter in Benzol und
Chloroform. Von kalter, concentrirter Schwefelsfiure wird sie mit
schwarzbrauner Farbe aufgenommen, aus der L&sung scheidet sie
sich beim Verdiinnen mit Wasser unveriindert ab.

Der Coustitutionsbeweis fiir das 3-Bromphenanthren-
chinon wurde durch Abbau desselben vermittelst Oxydation geliefert.
Man erbilt durch Einwirkung von Kaliumbichromat und Schwefel-

) Man vergleiche die nachfolgende Abbandlung.
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siiure zuniichst w-Bromdiplensdure, die sich mit Hiilfe von Kalium-
permanganat weiter zu p-Brombenzo8siiure abbauen Jisst:
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Die m-Bromdiphensiure wird aus dem 5-Bromphenanthren-
chinon nach der gleichen Vorschrift bereitet, wie sie fiir die Gewinnung
der p-Bromdiphensiiure gegeben wurde!). Man befreit die rohe Siure
durch Lésen in Soda von eventuell unveriindert gebliebenem Brom-
vhenanthrenchinon und krystallisirt sie nach dem Fillen mit verdiinnter
Schwefelsiiure aus Weingeist um. Sie Dbildet weisse Nadeln und
schmilzt bei 2570 unter Zersetzung.

0.1897 g Sbst.: 0.3625 g COq, 0.0516 g Ha0. — 0.2304 g Sbst.: 0.1349 g
AgBr.

Ci4HyBrOy. Ber. C 52.34, H 2.82, Br 24,91,
Gef, » 52.12, » 3.04, » 24,93,

Zur Ueberfulrung in p-Brombenzoésaure wurde die siedend heisse
Lésung von 2 g m-Bromdiphensiure in 2 Liter 3-procentiger Schwefel-
sdure so lange mit Kaliumpermanganatlosung versetzt, bis dieselbe
nicht mehr entfirbt wurde. Die heiss vom ausgeschiedenen Braun-
stein abfiltrirte Fliissigkeit wurde auf ein kleines Volumen eingeengt.
Beim Erkalten der concentrirten L&sung schieden sich weisse Nadeln
ab. Diegelben zeigten den Schmp. 251° und auch alle sonstigen
Eigenschaften der p-Brombenzoésiure.

0.1040 g Sbst.: 0.1600 g COs, 0.0228 g H,0.

C:H;BrOs. Ber. C 41.80, H 2.49.
Gef. » 41.95, » 2.44.
3-Bromphenanthrenchinon-monoxim erhilt man nach der
bekannten Darstellungsweise in feinen, hellgelben Nadeln, die bei 198°
schmelzen.
0.2154 g Sbst.: 9.2 ccm N (16°, 742 mm),
Ci3HaBr0O;N. Ber. N 4.63. Gef. N 4.49.
3-Bromphenanthrophenazin, gﬁH"(}'N>05H4 ,
Br .Cc, H3 . C :N
wird ebenso bereitet wie die in den vorstehenden Abhandlungen er-
wihnten Phenazinderivate und bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 249°.

0.1840 g Sbst.: 13.80 cem N (299, 745 mm).

C-onuBl‘L\—g. Ber. N 7.81. Gef. N 3.0'3.
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1) Man vergleiche S. 3566 der vorletzten Abhandlung.





