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559. Julius Schmidt und Gustav Ladner:
Ueber Brom- und Brom-nitro-Derivate des Pheranthrens.
(Studien in der Phenanthrenreihe. XV. Mittheilung.)

(Eingegangen am 1. Qctober 1904.)

Die Darstellung von Nitrophenanthrenen durch directe Einwirkung
von Salpetersiure anf Phenanthren ist wegen der leichten Verharzung,
die hierbei eintritt, schwierig. Aus diesem Grunde schien es uns von
Bedeutung, genauere Kenntniss dariiber zu erlangen, ob und an wel-
chen Stellen sich Nitrogruppen in die Bromphenanthrene einfijhren
lassen, und ob auns den resultirenden Bromnitrophenanthrenen die Brom-
atome entfernt und so Nitro- beziehungsweise Amido-Phenanthrene
gewonnen werden konnen. Hand ian Hand mit dieser Untersuchung
ging dann das Studium von Bromphenanthrenen selbst. Als die we-
sentlichsten Ergebnisse, die wir bisher bei den noch nicht vollstindig
abgeschlossenen Versuchen erbalten haben, fiihren wir foigende an:

1. Eine neue Methode zur Gewinnung des von J. Schmidt und
M. Strobel!) niher stndirten 10-Amidophenanthrens;

9. Constitutionsaufklirung von bereits bekannten Brom- und Brom-
nitro-Substitutionsproducten des Phenanthrens;

Br NO;
/l._.\‘
1. Ueber das 9.10-Brom-nitro-phenanthren, /™ Y\ /
L/

Beim Erwiirmen des nach Hayduck?) leicht zuginglichen 9-
Bromphenanthrens mit concentrirter Salpetersiiure entsteht ein 9-Brom-
nitrophenanthren, welches zuerst von Aunschiitz?) dargestellt worden
ist. J. Schmidt und A. Kémpf*) haben nachgewiesen, dass in dem-
gelben die Nitrogruppe nicht an Stelle 3 haftet, und A. Werner?)
hat die Vermuthung aunsgesprochen, dass sie die Stellung 10 einnehme..
Wir konnten nun nachweisen, dass das Letztere thatsiichlich der Fall
ist, und dass in der Verbindung das 9.10 Brom-nitro-phenanthren vor-
liegt. Sie geht niimlich bei der Reduction insbesondere mit Zinn-
chloriir in das 10-Amidophenanthren iiber.

(_.‘JGH4-Q.BI' QGI‘I;.CH

OsH;.C.NOz CsH‘.C.NHz'

1) Diese Berichte 34, 1461 [1901}; 36, 2510 [1903].
%) Ann. d. Chem. 167, 181 [1873) %) Diese Berichte 11, 1218 [1878).
4) Diese Berichte 35, 3121 [1902). 5 Ann, d. Chem. 321, 335 [1902).
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Wiihrend im 9-Bromphenanthren das Brom ausserordentlich fest
gebnnden ist'), lisst es sich nach Eiatritt einer Nitrogruppe in das
Molekiil spielend leicht gegen Wasserstoff austauschen. Es war dem-
zufolge iiberhaupt nicht moglich, duas 9 10-Bromnitrophenanthren unter
Erhaltung des Bromatomes im Molekiil za reduciren und zum 9.10-
Bromamidophenanthren zu gelanen.

Bei der Darstellung des 9.10-Brom-nitro-phenanthrens,
die durch das Schema?)

Brom-Eigwirkung

bei niedriger Erwiirmen
) C“ Hm a 'l'ém-pe;.ntur > C“ II_wBI? “anf 100° > C“ HQ,BI.
100 g Phe- 93 g Phenan- 67 g reines
nanthren threndibromid 9-Bromphenanthren
Linwirkung
-"‘o-u—ﬁi‘o—’ 014 []5 Be NOz

23 g reines 9.10-
Bromnitrophenanthren

wiedergegeben wird, konnten wir an den bereits bestehenden Vor-
schriften einige Abiinderungen anbringen, die uns vortheilhaft erschienen
und die man in der demniichst erscheinenden Dissertation von
G. Ladner, beschrieben findet.

Trotzdem lisst, wie aus obigen Zahlen ersichtlich ist, die schliess-
liche Ausbeute an reinem 9.10-Bromnitrophenanthren viel zu wiinschen
ibrig.

‘Wir haben diec Nitrirung des 9-Bromphenanthrens zunichst durch Er-
hitzen desselben in Eisessiglosung mit Salpetersiure nach den Angaben von
Anschiitz® durchgefibrt, Alsdann fanden wir, dass sie auch mittels Stiek-
stoffdioxyd gelingt. Zu diesem Zweck leitet man in die mit Eis gekihlie
Losung von 10 g 9-Bromphenanthren in 300 ccm Benzol Stickstoffdioxyd
(bereitet durch Erhitzen von entwissertem Bleinitrat) in lebhaftem Strom ein.
Die mit dem Gas gesfittigte Losung wird ca, 12 Stunden, in Eis gut verpackt,
sich selbst iwberlassen. In dieser Zeit scheiden sich 0.5—1 g reines 9.10-
Bromnuitrophenanthren ab. Das Filtrat von demselben wird wiederholt mit
Sodalésung, dann mit Wasser durchgeschiittelt, iber frisch geglihtem Natriom-
sulfat getrocknet und auf ein kleines Volumen eingeengt. s scheiden sich
noch ca. 6 g sehr unreines Bromnitrophenanthren (Schmp. ca. 150—160% ab,
Die Reinigung desselben durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Fisessig ist

8o verlustreich, dass dieses Verfahren vor dem obengenanmten keinen Vortheil
bietet.

Y Man vergl. J. Sehmidt und M. Strobel, diese Berichte 36, 2510
{1908}

%) Die beigefigten Zahlen zeigen die durchschnittlichen Ausbeuten an,
wie sie sich aus einer Reihe von Versuchen ergeben haben.

3, Hierauf bezieht sich auch die vorstehend angegebene Ausbeute.
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Das auf die eine oder andere Art bereitete 9.10-Bromnitrophe-
nanthren bildet in vollkommen reinem Zustande hellgelbe Nadeln und
schmilzt!) scharf bei 206—207°.

0.2557 g Sbst.: 0.5207 g COg, 0.0642 g Ha0. — 0.2877 g Sbst.: 9.8 com
N (100, 745 mm). — 0.2883 g Sbst.: 0.1467 g AgBr.

CisHegBrNOs. Ber. C 55.63, H 2.65, N 4.65, Br £6 49.
Gef. » 55.54, » 2.81, » 4.69, » 26.20.

Es 16st gich leicht in Benzol, Chloroform, weniger leicht in Aether,
Alkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff, und wird am besten aus Eis-
essig umkrystallisirt,

Die

Ueberfiihrung des 9.10-Brom-nitro-phenanthreuns in

10-Amido-phenanthren
gestaltet sich folgendermaassen.

In die am Rickflusskiibler siedende Losung von 5 g reinem 2.10-Brom-
nitrophenanthren in 300 cem Eisessig wird allmihlich eire Losung von 18.3 ¢
krystallisirtem Zinnchloriir (5 Mol.) in 20 ccm concentrirter Salzsaure einge-
tragen. Die gelbe Flissigkeit firbt sich zunfichst intemsiv roth und wird
nuch ¢-stiindigem Erhitzen vollstindig farblos. Man engt dieselbe auf ‘ein
Drittel ihres Volumens ein, lisst erkalten und saugt das ausgeschiedene Zinn-
-doppelsalz des 10-Amidophenanthrens scharf ab. Dasselbe wird sogleich mit
iiberschiissigem, verdinntem Ammoniak fein verricben. Dem Gemenge von
Zinohydroxyd und 10-Amidophenanthren wird das Letztere durch Extraction
mit Alkohol im Soxhlet’schen Extractionsapparat entzogen. Man fallt es
aus der alkoholischen Lésung durch Zusatz des 3--4-fachen Volumens
Wasser und reinigt es durch Umkrystallisiven aus Alkohol unter Kochen mit
Thierkohle.

Man erhilt so 3—3.5 g 10-Amidophenanthren, das den Schmp.
137—138° und anch alle sonstigen Eigenschaften zeigt, welche friiher
von J. Schmidt und M. Strobel?) angefihrt wurden.

0.3047 g Sbst.: 18.57 ccm N (120, 740 mm).

CMHHN. Ber. N 1.25. Gef., N 7.04.

Versuche zur Reduction des 9.10-Bromnitrophenanthrens mit der
berechneten Menge Zinnchloriir, mit Zinkstaub und Essigsdure, mit
alkoholischem Schwefelammonium lieferten ebenfalls 10-Amido- und
nicht das gewiinschte 9-Brom-10-amidophenanthren 3).

1) Schwabacher, [naug.- Dissertation Ziirich 1901, 8. 39 und 44, giebt
194—1959 an,

3) Diese Berichte 34, 1461 (1901]; 36, 2510 [1903].

3) Bei Anwendung nur der fir die Reduction der NOg- zar NH;-Gruppe
berechneten Menge Zinnchloriir bleibt dementsprechend wegen Mangels an Re-
ductionsmittel ein Theil Bromnitrophenanthren unverindert.
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II. Ueber das 10-Nitrophenanthren-dibromid, / \  / "\.
\./ A

In der Absicht, das 9.10-Bromnitrophenanthren aus dem 10-Nitro-
phenanthren zu erhalten und so einen weiteren Constitutionsbeweis zu er-
bringen, studirten wir die Einwirkung von Brom auf das Letztere. Es ist
schon friiher von J. Schmidt und M. Strobel!) nachgewiesen worden,
dass das 10-Nitrophenanthren im Gegensatz zom Phenanthren?) kein
Brom addirt, wenn man seine Lésung in Schwefelkohlenstoff bei ge-
woéhnlicher Temperatur mit Brom versetzt. Wohl aber erfolgt diese
Addition unter den nachfolgenden Bedingungen.

3 g 9-Nitrophenanthren werden mit 3 g Brom und 15 cem Wasser
¢ Stonden lang im geschlossenen Robre im Wasserbade erhitzt. Am Boden
des Rohres setzt sich das Resctionsproduct in Gestalt eines Oeles ab, das zu
cinem dunkel gefdrbten Klumpen erstarrt. Derselbe wird zur Entfernung von
itberschiissigem Brom it schwefliger Saure verrieben und alsdann aus Eis-
cseig umkrystallisirt,  Ausbeute ca. 4 g,

Die Verbindung bildet glinzende, gelbe Blitter und schmilzt bei
S1—829, '

0.3146 g Sbst.: 0.5051 g COq, 0.0700 g HyO. — 0.8917 g Shst.: 0.3860 g
AgBr. — 0.2887 g Sbst.: 9.6 cem N (139, 745 mm),

C“H‘.\NOQB\‘Q. Ber. C 43.88, H 235, N 3.67, Br 41.76.
Gef. » 43.79, » 2.48, » 3.84, » 41.99.

Die Annahme, dass das Brom sich an die Briickenbindung addirt
und nicht an einer anderen Stelle den Phenanthrenkern substituirt hat,
wird ausser durch die Analysenresultate durch das Verhalten der Ver-
bindung bei der Oxydation gestiitzt. Sie wird némlich nicht aunge-
griffen, wenn man sie in Eisessiglosung mit Chromsiure erhitzt. Das
Verhalten des Phenauthrens, sowie zahlreicher Substitutionsderivate
desselben lehrt aber, dass in allen Fillen, in denen die »Briickenbin-
dunge intact erhalten ist, bei der Oxydation entweder Chinonbildang
oder weitergehende Oxydation eintritt. Es muss also bei Einwirkang
von Brom auf 10-Nitrophenanthren die Briickenbindung geldst, d. h.
dag Brom an den Stellen 9 und 10 addirt worden seiu.

I1I. Ueber das 3.9- oder das 8.10-Dibrom-phenanthren,

Man erhilt die Verbindung folgendermaassen, wenn auch in sehr
geringer Ausbeute:

1} Diese Berichte 86, 2511 {19031
2) Hayduck, Aou. d. Chem. 167, 177 [1873).
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50 g reines Phenanthren werden in 150 cem Chloroform geldst, die am Riick-
flusskfihler siedende Flissigkeit!) wird allmahlich mit einer Losung von 89 g
Brom (4 Atomen) in 150 cem Chloroform versetzt. Nach jedesmaligem Brom-
zusatz findet lebhafte Reaction statt, sodass Bromwasserstoff in Strémen ent-
weicht. Die Reaction ist nach ¢a. 5 Stunden beendigt. Zur Entfernung von
iiberschiissigem Brom wird die Chloroformlésung mit verdiinnter Natronlauge
geschiittelt, dann iiber Chlorcalciom getrocknet und eingedunstet. Aus dem
Abdampfriickstand, der zunfichst cine syrupartige Flissigkeit darstellt, scheiden
sich beim Stehen an kihlem Orte gewdhnlich innerhalb 16—20 Stunden weisse
Nadeln ab, die abgesogen und so lange aus Alkohol fractionirt umkrystallisirt
werden, bis sic scharf bei 146° schmelzen?). Ausbeute ca. 1—2 g.

0.1980 g Sbst.: (.3622 g CO2, 0.0473 g Hy0. — 0.2533 g Sbst.: 02828 g
AgBr,
CuHsBl‘n. Ber. C 50.00, H 2.39, Br 47.61.
Gef. » 4989, » 2.66, » 47.51.

Der Constitutionsbeweis fiir die Verbindung ist aus der vorher-
gehenden Abhapdlung ersichtlich. Es haftet eines der beiden Brom-
atome an Stelle 3, das zweite an der Briicke des Phenanthrenkernes.
Die Verbindung kann demnach 3.9- oder 3.10-Dibrompherantbren
sein (Formel Ia oder Ib), und es liess sich bisher zwischen diesen
beiden Maglichkeiten keine Entscheidung treffen.

Br 1.31'

VAR /D
. / \/ \ . /[ N/
_/ A N
Br Br
Es sei noch bemerkt, dass ein Dibromphenanthren vom Schmp.
1469 in der Literatur bereits erwihnt ist?).
Stuttgart, Technische Hochschule.

I Dieselbe darf nicht von der Somne direct beschienen werden,

?) Aus den alkoholischen Mutterlaugen l3sst sich eine Verbindung isoliren,
die in weissen Blittchen krystallisirt und bei ca. 123° schmilzt. Die Unter-
suchung derselben ist noch nicht abgeschlossen.

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