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Acrolein und Wasser kontinuierlich iibergehen liflt, das sonst mit-
gehende Glycerin aber solange in das Kochgefill zuriickzwingt, bis es
die gewiinschte Zersetzung erlitten hat.

Der gesetzlich geschiitzte Apparat ist bei der Firma Franz
Hugershoff in Leipzig erhiltlich.

64. Julius Schmidt und Hermann Lumpp: Umwandlung
des 9-Chlor-10-oxy-phenanthrens in weitere Phenanthren-
derivate.

[Studien in der Phenanthren-Reihe. XXVI. Mitteilung !).]
(Eingegangen am 26. Januar 1910.)

Das 9-Chlor-10-oxy-phenanthren (I), welches sich aus dem
9.9-Dichlor-10-phenanthron, dem Einwirkungsprodukt von Phos-
phorpentachlorid auf Phenanthrenchinon, leicht gewinnen liglt,
hat sich als wertvolles Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des
3-Nitro-phenanthrenchinouns erwiesen?). Auch fiir die Gewinnung
weiterer Phenanthrenderivate ist es, wie die Fortsetzung unserer Studien
gelehrt hat, mit Vorteil zu verwenden.

Wir gelangten durch Einwirkung von Brom auf 9-Chlor-10-oxy-
phenanthren in Schwefelkohlenstoiflésung bei gewdhnlicher Temperatur
glatt zum 3-Brom-9.10-chloroxy-phenanthren (Ila oder IIb).

Die Konstitution fiir diese Verbindung lie8 sich dadurch beweisen,
daf} sie bei der Oxydation mit Chromséure in Eisessiglosung 3-Brom-
phenanthrenchinon (II) liefert; letzteres ist frilher von J. Schmidt
und G. Ladner?) erhalten und zur p-Brombenzoesiure abgebaut worden,
woraus sich die 3-Stellung des Broms mit Sicherheit ergab.

I. I1a. IIb. I1L.
S Br ™ Br™™ Brr™™Yy
Do | ] ~
- 0H ~0H '\l/\..cx ~~0

_______ > 1 > 1
I/Ll/“CI l/'\/”CI ___lon /H/!
7\/| '\\/ N ~

") Die 25 fritheren Mitteilungen finden sich diese Berichte 88, 3251
(1900]; 84, 1461, 3531 [1901]; 35, 3117, 3129 [1902]; 36, 2508, 3730, 3734,
3738, 3745 (1903); 87, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904); 38, 3738,
3737 [1905); 39, 3891 [1906]; 40, 2454, 4240, 4560 [1907]; 41, 3679, 3696,
4215 [1908].

7 J. Schmidt und H. Lumpp, diesec Berichte 41, 4215 [1308].

%) J. Schmidt urd G. Ladner, diese Berichte 87, 3571 [1905].
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Schmidt und Ladner erhielten das 3-Bromphenanthrenchinon
durch Oxydation des 3.9(10)-Dibromphenanthrens vom Schmp. 146°,
welches bei der Bromierung des Phenanthrens in siedender Chloroform-
16sung in geringer Menge auftritt.

Mao kaon also mit Hilfe dieser Reaktion das 3-Bromphenanthren-
chinon nur sehr schwer und keineswegs in groflen Mengen gewinnen,
dahingegen eignet sich die eben geschilderte]Bildungsweise sehr wohl
als Darstellungsmethode fiir dasselbe. Wir habeu ueshalb das 3-Brom-
phenanthrenchinon genauer charakterisiert, als es bisher der Fall ge-
wesen ist. Unterwirft man das 3-Brom-9.10-chloroxyphenanthren
(Ila oder IIb) der Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiure bei der
Siedetemperatur der letzteren, so findet glatter Ersatz des Chlors durch
Wasserstoft statt und man gelangt zu 3-Brom-9(10)-monoxy-phe-
nanthren (IV).

oH ol
LN TN
Iv. / NN em—— VO STN_
\_/ \ _/ N/ \_/
Br OH

In ihm steht, wie schon aus der Bildungsweise ohne weiteres
folgt, die Hydroxylgruppe ic der Briicke des Pheuanthrenkeruns. Es lieB
sich das auch ibrigens dadurch beweisen, dafl die Verbindung bei der
Oxydation mit Chromsiure und Eisessig 3-Bromphenanthrenchinon
liefert.

Eine Entscheidung, ob die Hydroxylgruppe die 9- oder 10-Stellung
eipnimmt, konnte nicht getroffen werden. Es ist also unentschieden,
ob in der Verbindung das 3-Brom-9-oxy- oder 3-Brom-10-oxy-phen-
anthren vorliegt, und wir bringen das in Kiirze dadurch zum Aus-
druck, dafl wir sie in der Folge als 3-Brom-9(10)-monoxyphen-
anthren bezeichnen.

Von den Eigenschaften der Verbindung ist schon hier hervorzu-
heben, daB sie nicht mehr so empfindlich gegen Sauerstoff ist wie
das 9-Oxyphenanthren. Wiihrend sich letzteres nimlich im feuchten
Zustand auBerordentlich leicht oxydiert, so daB es Schwierigkeiten
bereitet, die Verbindung vollkommen rein zu erhalten, erfordert die
Behandlung der ersteren keinerlei VorsichtsmafBregeln gegen den Ein-
fluB der Luft. Sie l1aBt sich also gut fiir weitere synthetische Ver-
suche verwenden.

Das bemerkenswerteste Resultat, das wir in dieser Richtung
erzielt haben, ist die Uberfiihrung des 3-Brom-9(10)-oxyphenanthrens
in das 3.9(10)-Dioxy-phenanthren (V). Sie vollzieht sich beim
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Schmelzen mit Atzkali bei 340°. Die letztere Verbindung verdient
deshalb Interesse, weil sie ein Stellungsisomeres ist vom Morphol oder
3.4-Dioxyphenanthren, dem bekannten Abbauprodukt des Morphins.

Von den Versuchen, welche wir mit dem ‘3-Bromphenanthren-
chinon ausfithrten, mdgen zunichst diejenigen erwihnt werden, die
Beitriige ergeben zu den Beziehungen, welche zwischen Konstitution
und Korperfarbe in der Phenanthren-Reihe herrschen. Der-
artige Beitréige sind schon friiher von J. Schmidt und J. S611Y), sowie
von J. Schmidt und Mezger?) geliefert worden.

Es ist nimlich:

Br.CsH;.C:0 Br.CeHsC: 0
I | NO,~| |
CsH;.C:O NOB.CoHa.C:O
3-Brom-phenanthrenchinon 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon
gelbbraun. hellgelb.
Br.C¢H;.C:N.OH Br.C¢H,.C:N.OH
l l NO;~| I
CeI‘I.‘.O:O NOQ.CGH;.C:O
3-Brom-phenanthrenchinon- - 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon-
monoxim, gelb. monoxim, gran.
Br.C¢H;.C:N.OH Br.C¢H;.C:N.NH.CO.NH:
i | I l
Cng.C:N.OH C5H4.C:O
3-Brom-phenanthrenchinon-dioxim, 3-Brom-phenanthrenchinon-semicarbazon,
grin. hellgelb.
Br.C¢H;.C:N.NH.CO.NH, Br.CsH; .C:N.NH.Cs Hs
NO,"{ | | I
NO:.CH;.C:O Cqu.C:O
3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon-  3-Brom-phenanthrenchinon-monophenyl-
semicarbazon, gelbbraun. hydrazon, feurig rot.

Man erkennt also bei beiden Reihen von Verbindungen, dal mit
Umwandlung der Ketondoppelbindung C:0 in die Imindoppelbindung
C:NH oder C:NR sowohl Aufhbellung 'der Farbe (Monoxim, Semi-
carbazon) als auch Vertiefung derselben (Phenylhydrazon) verbunden
sein kann. Bemerkenswert ist weiter, dal 3-Bromdinitrophenanthren-
chinon heller gefirbt ist als 3-Bromphenanthrenchinon, wihrend vor-
stehend angefiihrte Derivate des ersteren dunkler sind, als die
entsprechenden Derivate des letzteren.

) J. Schmidt und Séll, diese Berichte 40, 2454, 4257 [1907); 41,
3689 [1908].
%) J.Schmidt und Mezger, diese Berichte 40, 4560 [1907].
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Das 3-Bromphenanthrenchinon selbst kann in 2 verschieden-
farbigen Modifikationen erhalten werden, und es scheint, dal hier
ein Fall von Chromoisomerie vorliegt.

Das im Vorhergebenden erwihnte 3-Brom-dinitro-phenan-
threnchinon erbilt man beim Kochen des 3-Bromphenanthren-
chinons mit konzentrierter Salpetersiiure.

Die Koastitution fiir diese Verbindung (Formel VI) konnte bisher
nicht ermittelt werden, und nur die Gesamterscheinungen, welche sich
beim Studium seiner Umwandlungsprodukte ergaben, lieferten Anhalts-
punkte dafiir, daB die beiden Nitrogruppen vielleicht an den Stellen
4 und 5 des Phenanthren-Kerns haften.

Am einfachsten hitte sich das beweisen lassen durch Ersatz der
drei Substituenten von 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon durch
3 Hydroxylgruppen und Vergleich des so entstandenen Trioxyphenan-
threnchinons mit dem 3.4.5-Trioxyphenanthrenchinon, das von dem
Morphenol ') aus frither erhalten worden ist.

Die im Nachfolgenden geschilderten Versuche wurden unter-
nommen, um diese Absicht zu realisieren, scheiterten aber schliefilich
daran, daB, nachdem die beiden Nitrogruppen iiber die Amido- und
Diazogruppen hinweg, in die Hydroxylgruppen umgewandelt waren,
der Ersatz von Halogen in dem so erhaltenen Halogendioxyphenanthren-
<binon nicht gelang.

Es wurde also, um den eben geschilderten Zweck zu erreichen,
das 3-Brom-dinitro-phenantbrenchinon zunichst der Reduktion mit
Zion und Salzsiure unterworfen.

Uberraschenderweise trat dabei nicht nur Reduktion der Nitro-
zu den Amidogruppen, sondern auch gleichzeitig Austausch des Broms
gegen Chlor ein, so daB nach Oxydation des entstandenen Hydro-
chinons zum Chinon mittels Luftsauerstoff das 3-Chlor-diamino-
phenanthrenchinon VII resultierte.

VL VIL VILL

. Brl/\ Cll/\| C];/\I
0 saymal S ~0
NO ! H Sa T RO NH l —> OH 0
(NO2) -0 - (NHo), /K_/!O (OH, /K o

i\/ - '\/,l

Das so erhaltene 3-Chlor-diamino-phenanthrenchinon wurde iiber
die Diazoverbindung hinweg in 3-Chlor-dioxy-phenanthrenchinon
VIII iibergefiihrt.

) Vongerichten und Dittmer, diese Berichte 39, 1720 [19061.
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In dieser Substanz versuchten wir dann zunichst durch Behandeln
mit Ammoniak unter deu verschiedensten Bedingungen das Chlor
gegen die Amidogruppe auszutauschen, um diese alsdann durch die
Hydroxylgruppe zu ersetzen. Alle Versuche, welche diesen Austausch
des Chlors gegen NH; zum Zweck hatten, ergaben jedoch negative
Resultate. Die Beweglichkeit des Chlors scheint nicht, wie das sonst
bei aromatischen Verbindungen der Fall ist, durch die Anwesenheit
der beiden Hydroxylgruppen erhéht zu sein, Es war immer noch
moglich, da die Nitragruppe auf die Beweglichkeit des Halogenatoms
einen stirkeren EinfluB ausiiben wiirde als die Amido- und Hydroxyl-
gruppe, und deshalb wurde versucht, im 3-Brom-dinitro-phenanthren-
<hinon direkt das Brom durch die Amidogruppe zu ersetzen, durch
Erhitzen der Verbindung mit Ammoniak.

Die Reaktion nahm aber einen anderen Verlauf als erwartet wurde,
insolern als beim Behandeln des 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinons
mit Ammoniak unter verschiedenen Bedingungen nicht das Brom, sondern
eine Nitrogruppe durch den Ammoniakrest ersetzt wurde. Wir ge-
langten also auf diese Weise zum 3-Brom-nitro-amido-phenan-
threnchinon IX.

Bre ™
NOB ~ \O
1X. ! .
NH, N 0

N

Bei den Bemiihungen, in dieser Verbindung die Steliung der NO,-
und NH,-Gruppe zu ermitteln, begegneten wir den gleichen Schwierig-
keiten wie beim 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon. Man gelangt
durch Reduktion mit Zinn und Salzsiure wiederum zum 3-Chlor-
diamipo-phenanthrenchinon, das identisch ist mit der aus 3-Brom-
dinitro-phenanthrenchinon erhaltenen Verbindung.

Gelegentlich der niheren Charakterisierung des 3-Chlor-diamido-
phenanthrenchinons wurden wieder Beobachtungen gemacht, welche
mit Riicksicht aul die Beziehungen zwischen Konstitution und Kdorper-
farbe hervorgehoben seien.

Es ist namlich:

Cl\(_JeHs.(_)O Cl (}eHs.(_):N.OH
(NH,)s ! CeH,.CO (NH,)s | CoH;.0:N.OH
grauschwarz. schwarz (dunkler als die nebenstehende Verbindung).

Es tritt hier bei der Umwandlung der beiden C:0- in die beiden
€:N.OH-Gruppen nicht wie in Fillen, die frither von J. Schmidt



und seinen Mitarbeitern beobachtet wurden, Farbaufhellung, sondern
Farbvertiefung ein.

Experimenteller Teil.

Darstellung von 3-Brom-9.10-chlor-oxy-phenanthren aus
dem 9.10-Chlor-oxy-phenanthren.

Die Einwirkung voo Brom auf 9.10-Chloroxyphenanthren in
Schwelelkohlenstofflosung fiihrt sowobl bei gewGhnlicher als auch bek
hoherer Temperatur zu 3-Brom-9.10-chloroxyphenanthren. Zur Dar-
stellung wiblt man am zweckmifigsten die Bromierung bei gewdhn-
licher Temperatur unter Mitwirkung des Sonnenlichtes.

Je 20 g 9-Chlor-10-oxyphenanthren werden in 500 ccm Schwefelkohlen-
stoff suspendiert und 10 cem Brom auf einmal unter kriftigem Umschiitteln
des Kolbens hinzugegeben. Der Kolben wird, mit einem nicht ganz dicht
sitzenden Kork verschlossen, an einem sonnigen Ort 3—4 Tage stehen ge-
lassen, so dal er von der Sonne direkt bestrahlt wird. Die Substitution gibt
sich an der Bromwasserstoff-Entwicklung zu erkennen, die sogleich eintritt und
ungefihr 3 Tage lang anhalt. Nach dieser Zeit ist (die Reaktion beendigt.
Nachdem alsdann das iberschiissige Brom durch !Schiitteln mit waBriger,
schwefliger Saure entfernt ist, wird von der braungelben Losung der Schwefel-
kohlenstolf vollstindig abdestilliert. Der hinterbleibende braune Riickstand
wird in 750 ccm siedendem JAlkohol aufgenmommen., Beim FErkalten dieser
Lasung 'scheidet sich zunichst eine geringe Menge 3-Bromphenanthrenchinon
aus, die ihre Entstehung der Oxydation von 3-Brom-9.10-chloroxyphenan-
thren durch iiberschiissiges Brom verdankt und abfiltriert wird. Das Filtrat
hiervou wird auf ca. 75 cem eingeengt. Aus der so konzentrierten Lésung
scheidet sich nunmehr beim Erkalten das 3-Brom-9.10-chloroxyphenanthren
in hellbraunen Krystallen ab. Nach nochmaligem Umkrystallisieren ans Al-
kohol ist das Priparat rein. .

Es bildet dann fast weile Prismen und schmilzt bei 142° In
den gebriuchlichen Lésungsmitteln ist es ziemlich leicht 16slich. Aunch
in Alkalihydroxyden Igst es sich mit schwach griiner Farbe auf.
Durch Siuren wird es aus der Losung wieder unveréindert abge-
schieden.

0.2200 g Sbst.: 0.4420 g CO,, 0.0524 g H0.

CH HsO ClBl‘ Ber. C 54.72, H 2.63.
Gef. » 54.79, » 2.66.

) Der zuriickgewonnene Schwelelkohlenstoft kann, nachdem er mit
Natronlauge und dann mit Wasser geschiittelt wurde, ohne weiteres zu ciner
peuen Bromierung benutzt werden.
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Acetylderivat des 3-Brom-9.10-chloroxyphenanthrens,
Br. Cs Hg—CCl d Bl‘. CsHa—C . OCO CHa
" - oder ! .
CeH—C.0.COCH; *°°  CeH,—C.Cl

1.5 g der Oxyverbindung werden mit 25 cem Essigsaureanhydrid eine
Stunde lang am RiickfluBkihler erhitzt. Aus der durch Eindampfen konzen-
trierten, gelben Lésung scheidet sich beim Erkalten das Acetylderivat aus.
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man cs in fast weien Prismen
vom Schmp. 158—159°.

0.1606 g Shst.: 03220 g CO,, 0.0430 g H,0.

CisH,00:BrCl. Ber. C 54.75, H 2.88.
Gef. » 54.68, » 2.99.

Benzoylderivat des 3-Brom-9.10-chloroxyphenanthrens.

Man erhilt es am besten nach der Schotten-Baumannschen Reaktion,
indem man die Lésung von 1 g der Oxyverbindung in verdinnter Natron-
lauge mit iiberschissigem Benzoylchlorid (1.3 g) einige Zeit schiittelt. Nach-
dem der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist, wird das ausge-
schiedene Benzoylderivat in Ather aufgenommen und die mit Natriumsulfat
getrocknete Atherlosung eingedampft. Das zuriickbleibende gelbe Produkt
wird aus Alkohol umkrystallisiert. Es bildet dann gelbe Prismen, die bei’
179—180° schmelzen.

0.1190 g Sbst.: 0.2670 g CQ., 0.0300 g H,0.

Co1H;30;BrCl. Ber. C 61.24, H 2.94.
Gef. » 61.19, » 2.82.

Uberfiihrung des 3-Brom-9.10-chloroxyphenanthrens in
3-Brom-9(10)-monoxy-phenanthren (Formel IV, 8. 424) durch
Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure.

20 g 3-Brom-9.10-chloroxyphenanthren werden in 500 ccm Eisessig ge-
lést. In die am RickfluBkithler siedende Losung trigt man allm&hlich 30 g
Zinkstanb ein, fagt alsdann 20 cem Wasser zd und halt die Flassigkeit sechs
Stunden lang im lebhaften Sieden. Nach dieser Zeit ist die Reaktion voll-
kommen beendigt. Man gielt die idber dem Zinkstaub stehende Flissigkeit
in 11 Wasser und wischt |den Zinkstaub gut mit heiBem Wasser aus. Aus
der verdinnten Essigsiurelosung fallt das Bromoxyphenanthren in weilen
Flocken aus. Sic werden abfiltriert und zur Befreiung von geringen Mengen
unverdndert gebliebenen [3-Brom-9.10-chloroxyphenanthrens noch einmal in
50 cem Eisessig gelost und [mit ca. 2 g Zinkstaub reduziert. Die vom Zink-
staub abfiltrierte Losung 148t man in etwa 300 cem Wasser einflieBen und
sammelt des ausgeschiedene, nunmehr sehr reine Bromoxyphenanthren durch
Filtration. Da die Verbindung, welche unter vorhergehendem Erweichen bei
190° schmilzt, in allen gebriunchlichen Losungsmitteln auBerordentlich leicht
16slich ist, konnte sie nicht umkrystallisiert werden, und wir haben sie deshalb
in Gestalt des Acetylderivats zur Analyse gebracht.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jabrg. XXXXIIL 28
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Man erbalt das Acetylderivat, indem man 1 g 3-Brom-9(10)-
oxyphenauthren mit einer Mischung von 10 cem Essigsiureanhydrid
und 25 cem Eisessig 1 Stunde lang am RiickfluBkiibler erhitzt, wobei
die gelbe Losung uvach kurzer Zeit eine griine Farbe annimmt. Man
destilliert hierauf die Hauptmenge von Essigsiureanhydrid und Eis-
essig ab, versetzt die heifle Losung mit 200 ccm Alkohol und erhitzt
das Ganze nochmals 1 Stunde lang am RiickfluBkiihler. Hierbei geht
die griine Farbe wieder in gelb zuriick. Nunmebr engt man die gelbe
Lisung auf ca. 30 ccm ein. Beim Erkalten der konzentrierten Losuog
scheidet sich das Acetylderivat in bellgelben Prismen aus. Nach dem
Umkrystallisieren aus Alkobol schmilzt die Verbindung bei 135°.

0.2067 g Sbst.: 0.4600 g CO4, 0.0650 g H,0.
CisH11 0:Br. Ber. C 60.9, H 3.52.
Gef, » 60.7, » 3.51.
Darstellung des 3-Brom-phenanthrencbinons
(Formel III, 8. 423).

In der Oxydation des leicht zugiuglichen 3-Brom-9.10-c¢hloroxy-
phenanthrens liegt eine Reaktion vor, nach welcher das 3-Brom-
phepanthrenchinon leicht in gréBeren Quantititen hergestellt werden
kaon. Nur mufBl dabei ein UberschuB von Chromsiure vermieden
werden, weil sonst ein groBer Teil des Ausgangsmaterials vollstindig
verbrennt. Man verfabrt demnach folgendermaBen:

In die am RiickfluBkihler siedende Lisung von 50 g 3-Brom-9.10-chlor-
oxyphenanthren trigt man allmahlich eine Lisung von 50 g Chromsiure ein.
Nach jedesmaligem Zusatz des Oxydationsmittels tritt lebhafte Reaktion ein,
und es wird deshalb nach dem erstmaligen Zusatz von Chromsiure die
Flamme entfernt und das Eintragen vom Oxydationsmittel derart reguliert,
daBl die Flissigkeit obne duBere Warmezufuhr im Sieden bleibt. Gegen den
Schiufl der Reaktion beginnt Zersctzung cinzutreten, die sich an der Ent-
wicklung von Bromdimpfen zu erkennen gibt. Sowie man ibr Auftreten be-
merkt, wird das Reaktionsgemisch in kaltes Wasser eingegossen. Das sich
ausscheidende Chinon (ca. 40 g) wird aus Eisessig umkrystallisiert.

Merkwiirdigerweise erhidlt man es dabei in gelben oder in rot-
Lraunen Krystallen, die den gleichen Schmp. 268° aufweisen und sich
chemisch vollkommen gleich verbalten. J. Schmidt und Ladner
haben die Verbindung als gelbbraune, glinzende Nadeln vom Schmp.
9268 beschrieben. Vielleicht liegen in diesen beiden Formen zwei
lsomere vor, dhnlich den Chromoisomeren, wie sie Hantzsch?) in der

1y Hantzsch, Ztschr. f. angew. Chem. 20, 1891, Fubnote 1 [1907];
diese Berichte 40, 330 {1907): 41, 1171 [1908].




Neuzeit annimmt, und den beiden Formen von o-Chinonen, wie sie
vor kurzem Willstitter und Miiller?) beschrieben haben.

Das aus dem so erhaitenen 3-Bromphenanthrenchinon dargestelite
Monoxim und Phenazin zeigten alle Eigenschaften, wie sie frither von
J. Schmidt und Ladner angegeben worden sind. Wir haben zur
weiteren Charakteristik das 3-Bromphenanthrenchinon noch in die
nachfolgenden Derivate iibergefiihrt.

3-Brom-phenanthrenchinon-dioxim,
Br.QsHa—QZN.OH
CsH,—C:N.OH

Man bereitet diese Verbindung am besten nach der vor kurzem
von J. Schmidt und J. S611%) ausgearbeiteten Methode durch Ein-
wirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf 3-Bromphepanthrenchinon
bei Gegenwart von Bariumcarbonat.

Eine alkoholische Suspension von 3-Bromphenanthrenchinon mit der
21/3 Mol. entsprechenden Menge Hydroxylaminchlorhydrat und der zur Ab-
stumpfung der Salzsiure notwendigen Menge von aufgeschlimmtem Barium-
carbonat, wird am RackfluBkithler mehrere Stunden lang gekocht. Die Fliissig-
keit wird heil filtriert und das Filtrat eingeengt. Beim Erkalten der Lésung
scheidet sich das 3-Bromphenanthrenchinon-dioxim aus und wird zur Reinigung
noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert, Da es sich in Alkohol betricht-
lich leichter lost als das Monoxim, so 148t sich eine eventuelle Beimischung
von Monoxim durch wiederholtes Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts aus
Alkohol leicht entfernen.

Das reine 3-Bromphenanthrenchinon-dioxim bildet griine Krystail-
warzen und schmilzt bei 212° unter starker Gasentwicklung. Die
griine Farbe erscheint auffallend, wenn man beriicksichtigt, daB nach
friitheren Befunden von J. Schmidt und seinen Mitarbeitern beim
Phenanthrenchinon und seinen Abkdmmlingen konstatiert wurde, dafl
die Dioxime stets beller gefarbt sind als die entsprechenden Mon-
oxime.

0.1766 g Sbst.: 14.4 cem N (249 746 mm).

Ci HyN; 0,Br. Ber. N 8.86. Gef. N 8.93,

3-Brom-phenanthrenchinon-monosemicarbazon,
Br.CsH; —C:N.CO.NH.NH, oder Br.CeHs—C: 0
Cng,-—‘C:O Cs HA—C.N.CONH.NHj

Die Mischung von 1 g Bromphenanthrenchinon und 0.6 g Semicarbazid-
<hlorhydrat wird in alkoholischer Suspension einige Stunden am Rickflu8-

) Willstatter und Maller, diese Berichte 41, 2580 [1908].
% J. Schmidt und S¢ll, diese Berichte 40, 2454 [1907).

28°
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kibler gekocht. Die Umwandlung in das Semicarbazon vollzieht sich, ohne
daB voribergehende Losung eintritt.

Das Reaktionsprodukt wird durch Auskochen mit Alkohol ge-
reinigt. Es bildet gelbe Krystalle und schmilzt unter Zersetzung
bei 2420,

0.1500 g Sbst.: 16.6 cem N (220, 746 mm).

CisHioN3O3Br. Ber. N 1225, Gef. N 12.24.

3-Brom-phenanthrenchinon-monophenylhydrazon,
Br.CsH;—C:N.NH.CesHs oder Br.CsHs—C:0 .
CGH4—C:O CGH4—'C:N.NI{.C¢;H5

Die alkoholische Suspension von 1 g 3-Bromphenanthrenchison und die
salzsaure Losung von 1 g FPhenylhydrazin werden zusammengegeben und
3 Stunden am RiickfluBkihler gekocht. Das feurigrote Reaktionsprodukt wird
zur Reinigung mit Alkohol aunsgekocht.

Es schmilzt dann bei 177° In den meisten Lisungsmitteln ist
das Hydrazon schwer lsslich.

0.1900 g Sbst.: 13.2 ccm N (209 744 mm).

C’oH“ONQBr. Ber. N 7.45. Gef. N 7.70.

3-Brom-9.10-diacetoxy-phenanthren,
Bl‘. (.Jr, Ha—‘p. O . COCH3
GsH,—C.0.COCH; |

Das 3-Bromphenanthrenchinon kann mit freiem Phenylhydrazin ')
leicht zum entsprechenden Hydrochinon reduziert werden. Doch setzt
diese Verbindung der Isolierung grofle Schwierigkeiten entgegen, weil
sie sich sofort wieder zu Chinon oxydiert.

Das Diacetylderivat hingegen kann leicht in folgender Weise er-
halten werden:

Die benzolische Suspension von 1 g 3-Bromphenanthrenchinon und die
Losung von 0.38 g Phenylhydrazin werden am RickfluBkiihler erbitzt. Es
findet Stickstoffentwicklung statt, und mano erhalt eine dunkelrote Losung.
Sie wird sogleich nach Beendigung der Stickstoffentwicklung wmit einem
UberschuB von Essigsdureanhydrid versetzt und dann weiter eine Stunde lang
am RackiluBkihler gekocht. Nachdem das Benzol abdestilliert ist, figt man
30-prozentige Esssigs#iure zu, wobei das Diacetylderivat als hellbrauner
Niederschlag ausfallt.

Die Verbindung wird aus Fisessig umkrystallisiert. Sie bildet
fast weile Nadeln und schmilzt bei 177—1789,

) J. Schmidt und Kdmpf, diese Berichte 35, 2123 [1902].
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0.1915 g Sbst.: 0.4050 g CO,, 0.064 g H,0.

C]@HnO;Br. Ber. C 57.9], H 3.51.
Gef. » 57.68, » 3.73.

Uberfiihrung des 3-Brom-9(10)-monoxy-phenanthrens in
3.9(10)-Dioxy-phenanthren (Formel V, S. 424).

In dic Losuog von 20 g Atzkali in 20 cem Wasser, die in einem Nickel-
ticgel aut ca. 340° erhitzt wird, trigt man allmihlich uoter gutem Umrithren
10 g 3-Brom-9(10)-oxyphenanthren e¢in, wobei sich aus der dunkelgriinen
Losung eine zihe Masse ausscheidet. Mgp hilt die Temperatur so lange auf
840°, bis alles Wasser verdamptft ist, und 148t alsdann erkalten. Das Reaktions-
produkt wird fein zerrieben und enthilt, wie durch besondere Versuche fest-
gestellt wurde, betrichtliche Mengen unverindertes Bromoxyphenanthren.
Dasselbe wird némlich durch das zihflissige Reaktionsprodukt zum Teil ein-
gehillt und so vor der Einwirkung des Alkalis geschitzt, Aus diesem Grund
ist es erforderlich, daB man das fein gepulverte Reaktionsprodukt nach dem
Anrithren mit 20 cem Wasser noch einmal etwa eine Stunde lang bei 340°
im Schmelzen erhalt. Man hort mit dem Erhitzen 'erst dann auf, wenn die
Schmelze an der Wandung des Tiegels eine hellgrine Fiarbung angenommen
bhat. Nuomehr wird die Masse mit 100 ccm Wasser lingere Zeit digeriert
und nach dem Verdinnen mit 500 ccm Wasser in einem hohen Becherglas
einige Zeit ruhig sich selbst iiberlassen. Hierbei setzt sich das nngeldst Ge-
bliecbene gut ab. Man filtriert uod dbersittigt das Filtrat mit verdinater
Schwefelsiure, wobei sich das Reaktionsprodukt in feinen, grauen Flocken
ausscheidet. Die Abscheidung kann auch erzielt werden durch Sittigen der
alkalischen Fliissigkeit mit Kohlensiure. Da diese Operation aber lange Zeit
in Anspruch nimmt und vor dem Fillen mit Schwelelsiure keinerlei Vorteile
aufweist, ist sie nicht emplehlenswert.y Das ausgeschiedene 3.9(10)-Dioxy-
phenanthren wird nach dem Erwirmen durch Filtration gesammelt. Es
schmilzt unscharf zwischen 220—240°. Man kocht es daher mit ca. 11
Alkohol eine Stunde lang am RickfluBkihler, wobei die Verunreinigungen
zuriickbleiben. Die alkoholische Lésung wird auf 50 ccm eingeengt und dann
erkalten gelassen. Dabei scheidet sich in geringer Menge eine dunkelbrauue
Substanz aus, die zwischen 270—300° schmilzt und in Natronlauge mit brauner
Farbe loslich ist. Sie worde vorerst nicht weiter untersucht. Das Filtrat
von diesem Produkt liefert nach weiterem Einengen beim RErkalten braun-
rote Krystillchen, die unscharf bei 170—175° schmelzen und ziemlich reines
3.9(10)-Dioxyphenanthren darstellen. Man roinigt sie durch wiederholtes
Uinkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol unter Kochen mit Tierkohle.

Aunf diese Weise wird das 3.9(10)-Dioxyphenanthren in fast
weiflen Krystillchen erhalten, die bei 175° schmelzen.

0.1505 g Sbst.: 0.4400 g CO,, 0.0642 g Hy0. — 0.1806 g Sbst.: 0.5290 g
CO0s, 0.0770 g H,0.
CuHmOa. Ber. C 80.00, H 4.79.
Gel. » 79.74, 79.90, » 4.71, 4.76.
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Die Verbindung lost sich in konzentrierter Schwefelsdure mit
griner Farbe und scheidet sich aus der Losung beim Verdiinnen mit
Wasser wieder in weiflen Flocken aus. Die griine Ldsung in kon-
zentrierter Schwefelsiure gibt mit Salpeter und Kaliumnitrit charakte-
ristische Farbenreaktionen, wie in spiteren Mitteilungen nédher aus-
gefiihrt wird. Von Natronlauge wird das Dioxyphenanthren je nach
der Konzentration derselben mit rotbrauner bezw. griiner Farbe auf-
genommen.

Es muBl bemerkt werden, daB die Ausbeute an reinem 3.9(10)-
Dioxyphenanthren nach der eben beschriebenen Methode eine sebr
geringe ist. Man erhilt nimlich durchschnittlich aus 10 g Bromoxy-
phenanthren nur 0.3-—05 g 3.9 (10)-Dioxyphenanthren.

Bei dieser Sachlage erscheint es begreiflich, dal wir uns be-
ziiglich der weiteren Charakterisierung der Oxyverbindung auf eir
Derivat, das Benzoylderivat, beschriinkten.

Man erhilt es durch Benzoylieren des 3.9 (10)-Dioxyphenanthrens
nach der Methode von Schotten-Baumann. Es “krystallisiert aus
Alkohol in gelblichweillen Nadeln vom Schmp. 125°

3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon (Formel VI, 8. 426).

Das 3-Brom-phenanthrenchinon wird zwar durch rote rauchende
Salpeterstiure schon bei gewihnlicher Temperatur angegriffen. Es ist
indessen nicht ratsam, bei gewohnlicher Temperatur zu nitrieren, da
es schwer ist, aus dem so erhaltenen Reaktionsprodukt eine einheit-
liche Verbindung zu isolieren. Dagegen gelingt das leicht, wenn
man folgendes Verfahren einschligt:

30 g 3-Brom-phenanthrenchinon werden unter Kihlung mit flieBendem
Wasser allmihlich mit 75 ecm roter rauchender Salpetersaure (spez. Gew. 1.52)
tiborgossen. Man erhilt unter Entwicklung von Stickoxyden eine tief dunkel-
braune Losung. Sie wird zur Becndiguog der Reaktion eine Viertelstunde
lang am RickfluBkiihler im Sieden erhalten und hierauf unter Umrihren in
ein Liter Wasser eingegossen, wobei sich das Nitroprodukt in gelben Flocken
ausscheidet. Dieselben werden aus Eisessig umkrystallisiert. Man erhilt so
ca, 20 g 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon.

Es bildet hellgelbe, feine Nadeln und schmilzt bei 298¢,

0.463 g Sbst.: 0.752 g COy, 0.0662 g H;0. — 0.3428 g Sbst.: 23.6 com
N (24°, 739 mm).
C|4H505N9Br. Ber. C 44.56, H 1.34, N 4.45.
Gel. » 44.29, » 1.59, » 4.69.

Zu der gleichen Nitroverbindurg gelangt man bei der Einwirkung
von roter rauchender Salpetersiure auf 3-Brom-9.10-chloroxyphenan-
thren unter den Bedingungen, wie sie eben geschildert wurden.
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In den gewdhnlichen Lésungsmitteln ist das 3-Brom-dinitro-phenan-
threnchinon ziemlich schwer ldslich; von kobnzentrierter Schwefelsiure
wird es mit hellgelber Farbe aufgenommen.

Die Verbindung wurde durch Darstellung des Monoxims, des
Phenazins und Semicarbazons péher charakterisiert.

3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon-monooxim,

0.5 ¢ 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon werden mit 0.18}g Hydroxylamin-
chlorhydrat (etwas mehr als dic berechnete Menge) in alkoholischer Sus-
pension am RickfluBkihler erhitzt. Es entstcht eine griingelbe Losung, aus
der sich nach dem Einengen das Oxim als griine Krystallmasse ausscheidet.

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man es in griinen
Prismen, die bei 196° unter Zersetzung schmelzen.

0.1035 g Sbst.: 10.6 cem N (28° 746 mm).

CicHe¢N3OsBr. Ber. N 10.75. Gef. N 10.97.

Semicarbazon des 3-Brom-diuvitro-phenanthrenchinons.
8-Brom-dinitro-phenanthrenchinon wird mit der 13 Mol. entsprechenden
Menge Semicarbazidchlorhydrat in alkoholischer Suspension gekocht. Das
hellgelbe Ausgangsmtaerial geht, ohne sich aufzulésen, in das gelbbraune
Reaktionsprodukt iber.

Durch Umkrystallisieren aus viel Alkohol erhélt man es in gelb-
braunen Prismen vom Schmp. 272°.
0.1460 g Sbst.: 21 cem N (24°, 746 mm).
Cis HgNs OsBr. Ber. N 16.18. Gef. N 16.20.

3-Brom-dinitro-phenanthrophenazin.

0.5 g 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon werden in alkoholischer
Suspension mit 0.24 g o-Phenylendiaminchlorhydrat gekocht. Das
entstehende rotlichweie Pulver wird abfiltriert und mit heiflem
Alkohol gewaschen.

Es schmilzt noch nicht bei 300°.

0.1537 g Sbst.: 174 cem N (249, 745 mm).

CyoHgN; O, Br. Ber. N 12,51, Gef N 12.75.

Einwirkung von konzentriertem wiBrigem Ammoniak aut
3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon: Uberfiihrungdesselben
in 3-Brom-nitro-amido-phenanthrenchinon (Formel IX, S.427).

5 g 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinon werden in 250 ccm konzentriertem
wiBrigem Ammoniak (s = 0.907) suspendiert, die Suspension wird 4 Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt. Bereits nach einigen Minuten tritt Reakiion ein,
die sich an der Farbverinderung des 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinons deat-
lich zu erkennen gibt. Das hellgelbe 8-Brom-dinitro-phenanthrenchinon nimmt
p&mlich cinen grimen Ton an, der alsbald in braungriin Gbergeht,
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Man dampft zur Trockne ein und kocht den braungriinen Rickstand mit
Wasser aus. Es hinterbleibt dabei ein dunkelgriinbrauner Rickstand, der bei
ca. 270° unter Zersetzung schmilzt. Das hellrote Filtrat wird zur Trockne
gedampft. Man erhilt wenig zinnoberrote Substanz vom Schmp. 2500 Sie
wurde einstweilen nicht weiter untersucht. Halogen konnte im Filtrat micht
nachgewiesen werden.

Das Reaktionsprodukt wurde in etwa einem Liter Alkohol auf-
genommen, von wenig Ungelostem abfiltriert, das Filtrat auf 100 cem
eingeengt und erkalten gelassen. ILs schied sich eine dunkelbraune
Substanz vom Schmp. 280—282° unter Zersetzung aus. Sie ist, wie
die Analyse zeigt, nichts anderes als 3-Brom-nitro-amido-phenanthren-
chinon.

0.428 g Sbst.: 0.7548 g CO;, 0.088 g H.0. — 0.1970 g Shst.: 14.4 cem
N (189 740 mm).

CiH:O(N.Br. Ber. C 48.4, H 201, N 8.09.
Gef. » 48.1, » 2.3, » 8.17.
3-Brom-nitro-amido-phenanthrenchinon ist in konzentrierter Schwe-
felsdure mit brauner Farbe 18slich und fillt auf Zusatz von Wasser
wieder in braunen Flocken aus.

3-Brom-unitro-diacetamido-phenanthrenchinon.

4 g 3-Brom-nitro-amido-phenanthrenchinon werden in 200 ccm Eisessig ge-
16st und unter Zagabe von 30 cem Essigsiureanhydrid zehn Stunden lang
am RickfluBkithler kriftig erhitzt. Die braune Lésung wird alsdann aut
ca. 20 cem eingeengt. Beim Frkalten scheidet sich das Diacetylderivat als
ockergelbes Pulver aus.

Das Produkt schmilzt bei 260° unter Zersetzung.

0.2165 g Shst.: 0.0959 AgBr.

CisH; 1 OgNoBr. Ber. Br 18.55. Gef. Br 18.67.

Reduktion von 3-Brom-divitro-phenauthrenchinon mit
Zinn und konzeutrierter Salzsiure zu 3-Chlor-diamino-
phenanthrenchinon.

Beim Bebandeln des 3-Brom-dinitro-phenanthrenchinons mit Zinn
und konzentrierter Salzsiiure wird nicht nur die Nitro- in die Amido-
und die Chinon- in die Hydrochinongruppe iibergefiihrt, sondern es
findet auch Ersatz des Broms durch Chlor statt, so dal man schlieB-
lich zum Chlor-diamino-hydrochinon gelangt.

20 g fein pulverisiertes 3-Brom-dinitro plenanthrenchinon werden in
500 ccm konzentrierter Salzsiure aufgeschlimmt. In die auf dem Wasserbad
erhitzte Suspension werden allmihlich innerhalb 4 Stunden 50 g Zinngranalien
eingetragen. Das gelbe Produkt nimmt alsbald eine braunrote Farbe an
(Azo- wnd Azoxyverbindung), wird dann hellrot und nach 4 Stunden schliel-



fich weiB, Man saugt, nachdemn das Zinn in Losung gegangen ist, die dicke,
breiige Masse (Zinndoppelsalz) schart ab und nimmt dieselbe in 11 heiem
Wasser auf, wobei alles bis auf etwas unverbrauchtes Zinn in Lésung geht.
Das Filtrat von diesem siuert man mit 10 ccm kounzentrierter Salzsiure an
and leitet in die heiBe Losung Schwefelwasserstoif ein. Die vom Zinnsulfid
befreite Lésung wird zur Trockne gedamplt, der schwarze Rickstand mit
kounzentrierter Natriumbicarbonatlésung verrieben und durch die Suspension
12 Stunden Luft geleitet, um das Hydrochinon zu Chinon zu oxydieren.
Alsdann wird das Reaktionsprodukt abgesaugt und mit Wasser gewaschen.

Zur Gewinnung analysenreiner Substanz kann man zwei Wege
einschlagen.

1. Man zieht das Cblor-diamino-phenanthrenchinon-chlorhydrat mit
heiBlem Wasser aus, filtriert, dampit das blauviolette Filtrat zur Trockne
und zerreibt den schwarzen Riickstand mit Natriumbicarbonatlosang
oder

2. man extrahiert das rohe Chlor-diamino-phenanthrenchinon im
Soxhlet- Apparat mit Alkobol. Das Produkt l6st sich darin ziemlich
schwer mit schoner, blauer Farbe und kann durch Eindampfen oder
durch Fillen mit Salzsiure daraus wieder isoliert werden.

Die Annahme, daf} sich bei der Reduktion Chlor-diamino-phenan-
threnchinon gebildet hat, da also das Brom durch Chlor ersetzt
wurde, griindet sich darauf, daB bei der qualitativen Priifung der
Substanz auf Brom kein Brom nachgewiesen werden konnte, ferner
aul die quautitative Halogen- und Stickstoffbestimmung.

0.1760 g Sbst.: 15.6 cem N (18° 742 mm). — 0.2420 g Sbst.: 22.0 ccm
N (20° 745 mm). — 0.2020 g Sbst.: 0.1100 g AgCl.

CiyHsO03N;3 Cl. Ber. Cl 12,99, N 10.30.
: Gef. » 13.45, » 10.15, 10.40.

Das 3-Chlor-diamino-phenanthrenchinon 1d8t sich verhiltnismafig
glatt diazotieren. Die so erhaltene Diazoniumsalzlésung ist rotbraun
gefirbt und kuppelt leicht mit Azokomponenten unter Bildung vou
Azofarbstoffen. So z. B. erhiilt man beim Kuppeln mit a-Naphthbol
hellviolette Lésungen, beim Kuppeln mit §-Naphthol dunkelviolette
Losungen, welche Baumwolle substantiv in der gleichen Nuance farben.

Zur niheren Charakterisierung des 5-Chlor-diamino-phenanthren-
chinons stellten wir sein Dioxim dar.

Hierbei zeigte sich, daBl durch die Oximierung, nicht wie erwartet,
eine Farbaufhellung, sondern eine Farbvertiefung eiutrat, indem das
grauschwarze Chlor-diamino-phenanthrenchinon in ein tief blauschwarzes
Dioxim iiberging.

Man verfahrt zur Darstellung desselben nach der Methode von J. Schmidt
und J. 8611 folgendermaBen: 1 g 3-Chlor-diamino-phenanthrenchinon wird mit
0.6 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 g Bariumcarbonat in 100 cem -Alkohol
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suspendiert und 6 Stunden am RickfluBkiihler erhitzt. Man filtriert nunmehr

von wenig Ungelostem ab und engt das schwarze alkoliolische Filtrat auf
ca, 30 cem ein.

Hierbei scheidet sich das Dioxim als dunkelschwarzes, krystalli-
nisches Pulver ab, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
264° unter Zersetzung schmilzt.

0.1940 g Sbst.: 31.8 cem N (149, 730 mm).

CsH;; 02BrNy. Ber. N 18.54. Gel. N 18.73.

Uberfihrung des 3-Chlor-diamino-phenanthrenchinons in-
3-Chlor-dioxy-phenanthrenchinon.

8 g 3-Chlor-diamino-phenanthrenchinon werden in 150 cem koun-
zentrierter Salzsiiure suspendiert und der von auBen auf 0° abgekiihlten
Suspension langsam unter stindigem Umriihren 4 g Natriumbpitrit, in
20 cem Wasser gelist, zugefligt. Man verdiinnt nach einiger Zeit mit
einem halben Liter Wasser, filtriert von den ungelisten Produkten
ab und erhitzt das braunrote Filtrat 2 Stunden anf dem Wasserbad.
Unter energischer Stickstoffentwicklung fillt das 3-Chlor-dioxy-phe-
nanthrenchinon in braunroten Flocken aus. Man filtriert und nimmt
den Niederschlag in siedendem Alkohol auf. Beim Frkalten der
dunkelbraunen alkoholischen Losung erbhalt man das 3-Chlor-dioxy-
phenanthrenchioon als dunkelrotes Pulver. [Es besitzt keinen Schmelz-
punkt. In Natronlauge lést sich Chlor-dioxy-phenanthrenchinon mit
braunschwarzer Farbe und kano daraus auf sofortigen Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure wieder in Freiheit gesetzt werden. Bei
lingerem Stehen zersetzt die Natronlauge das Chlor-dioxy-phenanthren-
chinon, so daB mian auf Zusatz von Schwefelsiure keine Ausscheidung
mehr erhilt.

Die Verbindung ist kein Beizenfarbstoff, enthidlt also vermutlich
die Leiden Hydroxylgruppen nicht in Orthostellung.

0.3825 & Sbst.: 0.8518 g COs, 0.1020 g H,O.

CH;0,Cl. Ber. C 61.00, H 2.56.
Gef. » 60,73, » 2.98.

Das Diacetylderivat, erhalten durch Kochen des 3-Chlor-di-
oxy-phenanthrenchinous it Essigsiureanhydrid, scheidet sich aus Al-
kobo! in braunroten Krystillechen ab, die nach vorherigem Erweichen
bei 245° schinelzen.

0.406 g Sbst.: 0.8887 g CO,, 0.126 g H; 0.

CisH11 06CL. Ber. C 60.17, H 3.08.
Gef. » 59.70, » 3.47.
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