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559. Jnlius S c h m i d t  und Gus ta r  Ladner:  
U e b e r  Brom- und Brom-ni t ro-Derivate  d e s  Phepanthrens. 

(S tudien  in der Phenanthrenreihe. XV. Mitthei lung.)  

(Eingegangen am 1. October 1904.) 

Die Darstelluiig von Xitrophenanthrenen durch directe Einwirkung 
con Salpetersiiure :hiif Pbennnthren ist wegen der leichten Verherzung, 
die hierbei eintritt, schwierig. Aus diesem Grunde schien es uns v r w  
Bedeutung, genauere Kenntniss dariiber zu erlangen, ob und a n  wel- 
chen Stellen sich Nitrogrnppen in  die Bromphenanthrene einfiihren 
lassen, und ob aus den resultirenden Bromnitrophenanthrenen die Brom- 
atome entfernt und so Nitro- beziehungsweise Amido- Phenanthrene 
gewonnen werden k8nnen. Hand i:i Hand niit dieser Untereuchung 
ging d a m  das Studium von Rrornphensnthrenen selbst. Als die we- 
sentlichsten Ergebnisse, die wir bisher bei den noch nicht vollstandig 
nbgeschlossenen Versuchen erhalten haben, fiihren wir folgende ttu : 

I. Eine neue Metbode zur Gewinnung dee von J. S c h m i d t  und 
M. S t r o  b e l l )  niiher stndirten lC)-Amidophenanthreue; 

2. Constitutionsaufklarung von bereits beksnnten Brom- und Brom- 
nitro-Substitutionsproducten des Phenanthrens; 

Br NOa . .  
1. Ueber das 9.10-Brom-iiitro-phenrnthren, ,A*. 

\i \ 
Beini Erwarmen des nach H a y d  u c k 2 )  leicht zugiinglichen 9- 

Bromphenanthrens mit concentrirter Salpetersiinre entsteht ein 9-Brom- 
nitrophenanthren, welches zuerst von A n s c h i i  t z3)  dargestellt worden 
ist. J. S c h m i d t  und A. K a m p f 4 )  haben nacbgewiesen, dass in dem- 
selben die h'itrogruppe nicht au Stelle 3 haftet, und A. Werner5) 
hat die Vermuthnng ansgesprochen, dass sie die Stellung 10 einnehme. 
Wir  konnten nun nachweisen, dass das Letztere thatsachlich der Fall 
ist, und dass in der Verbindung dns 9.10 Brom-nitro-phenanthren vor- 
liegt. Sie geht namlich bei der Reduction insbesondere mit Zinn- 
ch lor i r  in  das  10-Arnidophennnthren iiber. 

Ca Hq . C .Br 
CeH4.C.NOz 

CgH4.CH 
C g  H4. C. NH2 * 

+ *  

1) Diese Berichte 34, 1461 [1901]; 36, 2510 [1903]. 
a) Ann. d. Chem. 167, 181 [I8731 
') Diese Berichte 35, 3121 [1902]. 

s) Diese Berichte 11, 1218 [1878]. 
5: 9nn. d. Chem. 321, 335 [1902]. 
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Wiihrend in] 9-13romphenanthren das Broni aosserordentlich fest 
gebnnden ist'), liisst cfs sich nach Eintritt einer Nitrogruppe in das  
Molekiil Ppielend leicht gegen Wasserstoff nustaiischen. Es war dem- 
zufolge iiberhaupt nicht m8glich, diis I) 10-Hromnitrophenanthren unter 
Erhaltung des Broniatonies im Volekill ZLI reduciren und zrim 9.10. 
Bromamidophenanthren zu gelan :en. 

Bei der  D a r s t e l l u n g  d e s  9.10-Rrom-i i i tr0-phenanthrenh1 
die durch das Schemaa) 

llrom l h ~ ~ i r l i u ~ i ~  
lici niedrigci 1C r i \  , i t  in en 

C14Hlo ~ i a l u p & t l l l  >- C14rI10Br2 al,r IOU- G 4  H y l .  
100 g Phe- 93 g Phenm- 67 g reines 

nanthreu threodibromid 9 - A romp he n a n t 11 re n 

Bromgitrophen anthren 

wiedergegeben wird , konnten wir an den bereits hestehenden Vor- 
schriften eioige AbLnderungeo anbringen, die uns vortheilhaft erschieneri 
urtd die man in der  demniichst ersclieinenden Dissertation vou 
G. L a d  n e r ,  beschrieben findet. 

Trotzdern Igisst, wig aus obigen Zahleri ersichtlich ist, die schliess- 
liche Ausbeute an reinem 9.10-Bromnitrophenanthren riel zu wiinschen 
iibrig. 

Wir haben dio Nitrirung dea 9-Bromphenanthrens zuniichst durch Er- 
hitzen desselben in Eisossigl6sung mit Sdpetersiure nach den Angaben von 
A nschiitz3) durchgefuhrt, Alsdsnn fanden wir, dass sie anch mittols Stick- 
stoffdioxyd gelingt. Zu dieeem Zweck leitct man in die mit EiR gekiihlto 
L6sung von 10 g 9-Bromphenanthren in 300 ccm Benzol Stickstoffdioxyd 
(bereitet durch Erhiteen von entwgssertem Bleioitwt) in lebhaftem Strom ein 
Die mit dem Gas geskttigte Lijsung wird ca. 12 Stunden, in Xis gut verpackt, 
sich selbst iiberlassen. 10 dieser Zeit scheiden sich 0.5-1 g reinee 9.10- 
Bromnitrophcnanthreu ab. Das Filtrat von demselben wird wiederholt niit 
Sodalosung, d a m  mit Wasser durchgeechuttelt, iiber frisch gegliihtem Natrium - 
sulfat getrocknet und auf ein kleinos Volomen eingeengt. Es scheiden sich 
noch ca. 6 g sehr unreines Bromnitrophenanthren (Schmp. CB. 150-160°) ah. 
Die Reinigung desselhen durch wiederholtes Umkrystallisiren an6 Eiseesig ist 
so verluetreich, dass diems Vcrfahrou vor dern obengenanatcn lceinen Vortheil 
bietttt. 

I) Man vergl. J. S c h m i d t  und M. S t robe l ,  dime Berichte 36, -2510 

"> Die beigeftigten Zahlen eeigon die durchschnittlichen Ausbeuten an, 

3> Bierauf bezieht sich auch die vorstehend mgegebene Ausbeute. 

{ 19031 

wie sie sicli aus einer Reihe von Versuchen ergeben haben. 



Das auf die eine oder andere Art bereitete 9.10-Bromnitrophe- 
nmithren bildet in vollkommen reinern Zustande hellgelbe Nadeln und 
schmilzt’) scharf bei 206-207(’. 

0.2557 g Sbst.: 0.52007 g c0.1, 0.0642 g JlzO. - 0.23’7 g Shd.: 9.S ccc’ 
N (10‘1, 745 mm). -- 0.2383 g Sbst : 0.1467 g AgBr. 

ClrElsBrNOI. Ber. C 55.63, H 2.65, N 4.6.5, Br i649. 
Gef. * 55.54, n 2.51, n 4.69, a 26.20. 

Es 1Sst sich leicht in Benzol, Chloroform, weniger leicht in Aether. 
Alkohol, Eiseesig, Schwefelkohlenstofi, und wird am besten aus Eis- 
ensig umkrystallisirt. 

Die 
U r b e r fii h r u vg d e a 9.10-B r o rn -n  i t  r 0- p1i e n a n t  h r e u s  i n  

I0 - A m  i (1 o - ph e n n n t h r e  n 
gestaltet sich folgendermaassen. 

In die am Riickflusskiibler siedende Lijsung von 5 g reineni 4.10-Brom- 
nitrophenantbren in 300 ccm Eisefisig wird allmSblich eine Lbsung voii 18.3 I: 
krystallisirtem Zinnchloriir (5  Mol.) in 20 ccm concentrirter Salzsirure einge- 
tragen. Die gelbc Flhssigkoit firht sich aunichst intensiv rotb und wird 
auch %stfindigem Erhitzen vollstindig farblos. Man engt dieselbe auf ein 
Drittel ihres Volumens o h ,  l k s t  erkalten uod saugt das msgeschiedene Zinn- 
doppclsalz des 10-Amidop2ienanthrens scharf ab. Dasselhe wird sogleich mit 
iibcrschussigem , verdtnntem Ammoniak fein verrieben. Dem Gemeoge von 
Zinnhydroxyd und 10-Amidophensnthren wird das Letztore durch Estraction 
niit Alkohol im S o x h l  et’schen Extractionsapparat entzogeo. Man fallt es 
aub  der alkoliolischen Losung durch Zusatz de8 3-4- fachen Volumens 
Wasser nnd reinigt es dnrch Umkrystallisiren am Alkohol unter Kochen mit 
Thierkohle. 

Man erhalt so 3-3.5 g 10-Amidophenanthren. das den Schmp. 
1 :i7--138O uiid aach alle sonstigen Eigenschaften zeigt, welche friiher 
von J. S c h m i d t  nnd M. S t r o b e 1 2 )  angefiihrt wurden. 

0.3017 g Sbst.: 18.57 ccm N (120, 740 mm). 
C ~ ~ H I I N .  Bcr. N 7.25. Gef. N 7.04. 

Versuche zur Reduction des 9.1 0-Bromnitrophenanthrens mit der 
b e r e c h n e t e n  Menge Zinnchloriir, mit Zinkstsub und Essigaaure, mit 
alkoholischem Schwefelammonium lieferten ebenfalls 10-Amido- und 
nicht das  gewunechte 9-Brom-10-amidophenanthren 3). 

1) Schwabochcr ,  1naug.-Dissertation Zurich 1901, S. 39 und 44, giobt 

2) Diese Berichte 34, 1461 [1901]; 86, 2510 [1903]. 
3, Rei Anwendung nur der fiir die Reduction der NO,- zur NIJpGruppe 

berechnoten Nenge Zinnchloriir bleibt demeutsprechend wegen Mangels an Rc- 
ductionsmittel cin Theil Bromnitrophrnanthrcn nnverkndert. 

194-1950 an. 
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11. Ueber dae 10-Nitrophenanthren-dibrornid, I \ -1 \ . 
In der Absicht, das 9. IO-Bromnitrophenanthren aus dem 10-Nitro- 

phenanthren zu erhalten und so einen weiteren Constitutionsbcaeis zu cr- 
krringen, studirten wir die Einwirkung von Brom auf das Letztere. Es ist 
schon friiher vnii J. S c h m i d t  und M. S t r o b e l l )  nnchgewiesen worden, 
dass das 10-Kitrophenanthren im Gegensatz zum Phenanthren 2) kein 
horn addirt, wenn man seine Losung in Schwefelkohlenstoff bei ge- 
v ohnlicher Teniperatur mit Brom versetzt. Wolil aber erfolgt diese 
-4ddition unter den nachfolgenden Bedingungen. 

3 g 9-Nitrophenanthren werden mit 3 g Brom und 15 ccni Washer 
b Stiudcn lang im gtwhlossenrn Rr,lire i m  Wasserbado erhitzt. Ailli Bodeii 
de:. Hohrea setzt sich das Resctinnsproduct in Gestalt eines 0010s ab, das zu 
tiuem dunkcl gefgrbten Klrimpen crstarrt. Derselbe mird zur Entfemung von 
iibcr>chhssigen~ k o n i  init schwefliger Saure verrieben ma alsdann aus Eis- 
Lssig umkiy&tallisirt. 

Die Verbindung bildet glanzende, gelbe Blatter und sehmilzt bei 
hi--830. 

\ / \ .,I 

Auabeutv cii. 4 g. 

0.2146 g Ybst.: 0.5051 g COs, 0.0700 g HaO. - 0.8917 g Sbst.: 0.3865 g 
AgBr. - 0.2887 g Sbst.: 9.6 ccni N (130, 715 mm). 

C14HgN09Br2. Ber. G 43.85, H 2.35, N 3.67, Br 41.76. 
Gef. n 43.79, * 2.48, ,> 3.84, * 41.99. 

Die Annahme, dass dss  Brom sich an die Hriickenbindnng addirt 
und nirlit an einer snderen Stelle den Phenanthrenkern substituirt hat, 
wird ansser durch die Analysenresultate durch das Verhaiten der Ver- 
bindung bei der Oxydation gestiitzt. Sie wird namlich nicht ange- 
griffen, wenn man sie in Eisessiglosung mit Chrornsiiure erhitzt. Dae 
1-erhalten des Phenauthrens, sowie zahlreicher Substitutionsderiv3te 
desselben lehrt aber, dass in allen Fiilleo, in denen die SBriickenbin- 
dung< intact erbalten ist , bei der Oxydation entweder Chinonbildnog 
oder weitergehendp Oxydation eintritt. Es muss also bei Einwirknng 
\-on Brom auf 10-Xitrophenanthren die Briickenbindung geliist, d. 11. 
das Brom an den Stellen 9 und 10 addirt worden sein. 

111. Ueber clas 3.9- oder das 3.10-Dibrom-phenanthrcn. 
Man erhHlt die Verbindung folgendermaassen, wenn auch in sehr 

geringer Ausbeute: 

1) Diese Berichtc 34i, 2511 [1903]. 
2) Hapduck, -4nn. d. Chen. 167, l i i  [18;3]. 
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50 g reines Phenanthren werden in 150 ccm Chloroform gel2ist, die am Ruck- 
flusskiihler siedende Fliiseigkeit ') wird allmirhlich mit einer Losung von 89 g 
Brom (4 Atomcn) in 150 ccm Chloroform versetzt. Nach jedesmdigem Brom. 
zusatz findet lebbafte Reaction statt, sodass Bromwassemtoff in Striimen ent- 
weicht. Die Reaction ist nach ca, 5 Stunden beendigt. Zur Entfernung von 
bberschiissigem Brom wird die Chloroformltkung mit verdiinnter Natronlauge 
geschiittelt, d a m  iiber Chlorcalcium getrocknet und eingedunstet. Aus dem 
Abdmpfriickstand, der znnichst cine syrupartige Fliissigkeit darstellt, scheiden 
sich beim Stehen au kfihlem Orte gewchnlich innerhalb 16-20 Stnnden weize 
Nadeln ab, die abgesogen nnd so lange aus Alkohol fractionkt nmkrystallisirt 
werdm, bis sic scharf bei 1460 scbmelzen*). Ausbeute ca. 1-9 g. 

0.1980 g Sbst. : 0.362.2 g CO?, 0.0473 g H9O. - 0.2533 g Sbst.: 0.28%8 g 
h g Br. 

CI4BaBr.r. Ber. C 50.00, H 2.39, Br  47.61. 
Gef. 'I) 49.89, >> 2.66, * 47.51. 

Der Constitutionsbeweie fur die Verbindung ist aus  der  vorher- 
gehenden Abhandlung ereichtlich. Es haftet einea der beiden Brom- 
ntome nu Stelle 3, daa zweite an der Briicke dee Phenanthrenkernes. 
Die Verbindung kann demnach 3.9- oder 3.10- Dibromphenanthren 
sein (Formel  Ia oder Ib), und es liess sich bisher zwischen diesen 
beiden Miiglichkeiten keine Entscheidung treffen. 

Br Br 

F s  /- 
Ib. r\-- jT'x \L/ '?-If 

Ia. nsn u '-I 

Br Br 

Es sei noch bemerkt, dass ein Dibromphenantbren porn Schmp. 
146O in der Literatur bereits erwiihnt ista). 

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

1' Dieselbe darf nicht von der Some direct beechienen werden. 
3) Aus den alkoholischen Mutterlaugen lbst sich cine Verbindung isoliren, 

die in weissen Bkittchen krystallisirt and bei cit. 133" schmilzt. Die Unter- 
iuchung derselben ist noch nicht abgeschlossen. 

3) Diese Berichte 11, 170 [1878]; 37, 3027 [1904]. Ann. d. Cham. 321, 
330 [1902]. 
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