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d a s  hellgraur Zinndoppelealz des 4.5-Amidooxyhydrophenanthrenchiwns 
ab. Es wird mit raucbender Salzsiiure gewaschen, bierauf in vie1 
heissem Wasser gelost und mittels Schwefelwasserstofl entzinnt. Das 
Filtrrrt vom Schwefelzinn wird zur 'I'rockne verdampft. Hierbei farbt 
sich die iirspriinglich farblose Fliissigkeit zufolge Oxydation dee 
Hydrochinone zu Chirron allmahlich roth. Ee hiiiterbleibt das Chlor- 
hydrat des 4.5-Amidooxyphenanthrenchinons in Gestalt dunkelbrauner, 
glanzendrr Scbuppen. Ausbeute 4.5 g. 

Man verreibt es mit Natriumbicarbonatliisurig und erhalt so dae 
4.5 - A  mid  0- o x  y-  p h e n  a n t h r e n  c h i n o n  als schwarzes P d v e r ,  das so- 
gleich analysenrein ist. 

0.1544 g Sbst.: 0.4724 g cos, 0.0556 g HaO. - 0.2158 g Sbst.: 11.5 c c n  
N (17", 744 mm). 

C I ~ H ~ O J N .  Ber. C 70.29, H 3.77, N 5.N. 
Gef. n 69.96, )) 3.38, )) G.10. 

Die Verbindung ist in den gebrauchlichcn Losungemittrln nur 
sehr wenig liislich. Von kalter, concentrirfer Schwefelsaure wird Fie 
rnit intensir blaugriinrr Farbe gelost. 

Die Untrrsuchung iibrr die pharmakologische Wirkung des 4.5- 
Aniidooxyphenaothrenchinoncblorhydrates hat kein bemerkenswerthes 
Resnltat geliefert. 

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

642. Ju l iu s  S c h m i d t  und K a r l  Bauer:  Uebergange  von der 
Phenanthren- in die Fluoren-Reihe. 

(Eingegangen am 2. November 1905.) 
(S tudien  in der Phenanthren-Reihe. XV11I. Mit thei lung.)  

Es ist seit Iangerer Zeit bekannt, daes beim Kochen von Yhen- 
antbrenchinon rnit waesriger Kali- oder Natron-L:tuge ') Diphenylen- 
glykolsaure (9 Oxy flooren-9-carbonsiiure) entsteht entsprechend dem 
Schema 

0:c c:o 

Bus verschiedenen Griindeu sclrien es uns wiinschenewertli, zu 
untersucheu, ob diese Reaction auch fiir die Substitutionsproducie, wel- 

l) Ucber die Einwirkung von alkobolischer Kali- oder Natron-Lauge auf 
Phenanthrenchinon vcrgl. man R. Anschiitz und G. S c h u l t z ,  Ann. d. Chem. 
196, -50 [18'i9]; R. Meycr und 0. S p e n g l e r ,  diese Bcrichtc 38, 440, 950 

[1!)05]. 
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che <J. S c h m i d t  iiiid seine Schiiler i n  den letzfeii Jnbren aus den] 
Phenanthrenchiiion durch Nitrirung'j und Bromirung3) bergestellt 
Iiabrn. Giiltigkeit hat. 

In der T h a t  werden alle zur Unter~uchung himiiigezogenen Vrr- 
bindungen, namlich %Nitro , 4-Nitro-, 2.7-Dinitro-, 4.5-Dinitro-, 2 -  
Hrom-, 2.7- Dibrom-, I 7-Brom-nitro Phenauthrenchinon durch wiiserigr 
Kali- oder Natroii-Laugr im gleiclien Sinne \I ie das Phenanthrenchinon 
selbst veriindert, das heiqst in die entsprechrnden Diphenylenglykol- 
sku1 en iibergefiihrt. 

Diesc konnen nun. wie uir weiter gefunden haben, en verschie- 
denrn Fluorenderivaten abgebaut werden. Meist liefern sie beim Be- 
handeln mit Essigsaure;~nhyd~id unter Ausschluss \ on Luft  zufolge 
Abspaltuog v o ~ i  Rohlendioxyd das  Acetylderirat des entsprechenden 
Fluorenalkobols; beim Kachen iiiit Easigsaureaobydrid, mit Wasser 
oder mit Alkalirn bei Gegenwart von Luft zufolge Abspaltuog roii 
Koblendioxyd und gleichteitiger Oxydation das eiireprechende Fiuoren- 
krton ( Fluorenon). 

Fiir das 4-Nitrophenanthrenchinon zum Beispiel Iiisst sicb diese 
Stufenfolge I on Reactioiien durch folgendes Schema zum Ausdrack 
bringrn: 

/\ 

-- I 
4-Ni tropheaan threnchinon 

Kbchen i r i i t  Wasser - bei Gegenwart von-hit 
I 

- -  
\, 

\ /.. /... 

,/ 

-Nitrodil)henylenaly kol- 
siiure 

'\ / \/ 

Acetylderivat vom 4-Nitrofluoreno 
4.  Nitrofluorenalkobol 

Die in Frage kommeude Reaction ermoglichte es also, eine gros- 
sere Anzahl von Fluorenabkommlingen aus den genannten Phenanthren- 
chinonderivaten zii gewinnen. Die meisteu dieser Fluorenabkommlinge 
waren bisber noch nicbt bekannt, ron den wenigen iibrigen war die 

- .  

I )  Diese Berichte 36, 3746, 3730, 3734, 3738, 3745 [1903]. 
?) Diese Berichte 37, 3551, 3556, 3558, 35G7, 3571 [1904!. 
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Constitution fraglich geblieben und ergab sich aus ihrer qunmehrigen 
Darstellung aus PhenRnthrenchinonderiraten von bekannter Constitution. 

Diese Bereicherung der Fluorenchemie durfte erwinscht sein, weil 
bisher die Anzahl der Pluoren;~bkiimmlinge von bekannter Constitu- 
tion vertilltnissmassig gering geblieben jst. 

Die directe Cfewiniiung TOD Fluorenabkorninlingen nus Fluoren 
ist wiedrrholt rtiit mehr oder weuiger Erfolg \-nu ver schiedenen %ten 
vereucbt worden, die Constitution der erhaltenen Producte blieb nber 
in den meisten Fallen unaufgekliirt. 

Fur die synthetische Gewinnung von Fluoreiiabkomnilingen konimeri 
zwei Methoden in Betracbt. Die eine beruht auf der Ueberffihrurig geeig- 
neter Dipheiisaurederirate in solche des Fluorenons durch Eohleueaureab- 
spaltuog I), die aodere basirt arrf dern Uebergang YOU a-Aminobenzo- 
phenon in Fluorenon durch Diazotirung und geeignete Eliniinii upg 
der Diazogruppe 

Beide Methoden haben keine ausgedehntere Verwendung gefunderi, 
W H S  theils in der verhaltnissmassig scbwierigen Keschaffung der All€+ 

gangemxterialien, ttieils in dern mituuter wenig glatteii Verlauf der 
S j  nthesen seine El klaruiig fiodet. 

Beziiglich der in Frage kommenden Uebergange ron der Pherian- 
thren- in die Fluoreu-Reihe ist noch hervorzuheben, dass sich der 
Einfluss TOU in das Molekul des Phenanthrenchinooe eingetretenen 
Substitueriten auf deli Verliuuf der Reaction in sehr deutlicher Weirre 
geltend macht. 

Die Anwesenheit von Nitrogruppen crleichtert den Reactionsver- 
lauf, wie aus folgenden Thatsachen hervorgeht: Der Uebergang i n  
die Fluorenreihe durch Hehaiideln mit 10-procentiger, wilssriger Kali- 
lauqe erfolgt beiin 

Phenanthrenchinon ziemlich schwer, erst bei 80"; 
2- und 4-Nitrophenantbrenchinon leichter, bei 500 bezw 6 5 0 ;  

2.7- und 4.5-Dinitropbenantbrencbinon am leichtesten, bei 150. 

Aucli die Anwesenheit von Brom scheint den Reactionsrerlaut 
zu erleichteru, doch macht sich hier der Einfluss nicht in dernltig 
deutlicher Weiae geltend wie bei den Kitrogruppen und lksst sich 
drsbalb auch nicht so exact feststellen. 

Der lockernde Einflusa, den die Nitrogruppen im Molekul des 
Phenanthrmcbinons ausuben, lasst sich auch bei den Diplieaylengl\ - 
kvlsiiurrn constatiren. lbre Bestandigkeit nimmt mit dem Vorhanden- 
eein von Nitrogruppen ab: 

I) Diese Reriehte 6, 187 [1873]. 



Diphenylenglykolsaure ist verhiiltnissmassig recbt bestandig; 
'2- und 4-Nitrodiphenylenglykoleiiure sind weniger bestandig; 
2.7- und 4.5-Dinitrodiphenylenglykoleaure sind am wenigsten bestandig. 

E x p e r i m e n t e 11 e s. 

1. Fhorenabkommlinge, erhalten aue 2-Nitro-phenanthrenchinon. 
HO COOH 2 - N i t  r o - d i p h e n  y 1 e n  g I y k o 1s a u r e , \/ 

C 
/ \ I \ .  2 -  N i tr o-  9 -0 x y - f luo  r e n  - 9- c a r b o n -  

s a u r e ,  @ N . \  / -\ / 
Das 2-Nitrophenanthrenchinon, welches nach der Vorschrift von 

J. S c h m i d t  und A. K i i m p f l )  bereitet wurde, lasst sich in folgender 
Weise verhaltnissmiissig glatt in 2-Nitrodiphenylenglykols~ure iiber- 
fiibren. 

4 g 2-Nitrophenanthrenchinon werden mit 400 ccm 10-procentiger 
'Ralilauge 20 Minuten lang in einem 650 warmen Waeserbade digerirt, 
wobei das Chinon grossten Tlieils in Losung geht. Man filtrirt durch 
Glaswollr und iibersattigt das tief braunrothe Filtrat nach dem Ab- 
kiihlen nuf gewohnliche Temperatur mit rerdiinnter Schwefelsaure. 
Hierbei f d l t  die Saure als gelbbraunes t'ulver aus, welcbes zur Rei- 
nigung nach dem Abfiltriren noch einmal in verdiinnter Sodalosung 
aufgenommen und mit Schwefelsaure wieder abgeschieden wird. Man 
trocknet die gut ausgewaschene 2-Nitrodiphenylenglykolsiiure im Va- 
ciiumexsiccator uber Schwefelsaure und erlialt sie so in kleinen, zu- 
geepitzteo, gelbbraunen Prismen, die bei 160-16 1" unter Zersetzung 
schmelzen. 

O.Ib04 g Sbst.: 0.3626 g Cog, 0.0512 g HsO. - 0.2240 g Sbst.: 1O.S ccm 
N (22 50, 745 mm). 

ClrHgOsN. Ber. C 61.99, H 3.32, N 5.16. 
Gef. P 61.65, n 3.54, B 5.33. 

Die Satire lost sich sehr menig in kaltem, leicbter in warmem Wasser, 
aiitl jedoch bvi IBngcrem Kochen mit Wasser zersetzt. In Aether, Chloro- 
form und Benzol lost sie sich ziemlich lcicht, in Aethyl-, Methyl-Alkohol 
und Aceton sehr leicht. Simmtliche LBsungen sind braun gefiirbt. Von 
kalten Alkalihydroxyden und Alkalicarbonaten wird sic mit tief braunrother 
Farbe geltist: desgleichen von kalter, concentrirter Schwefelsiiure. Die L6- 
sung in concentrirter Schwefelsdure farbt sich beini Erhitzen zunachst sma- 
ragdgrun und schliesslich tief blauviolett. 

Diese Bericbte 36, 3731 [1903]. 
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0 . C O  CH3 
A c e t y l d e r i v a t  CH - 

d e s  2-Ni tro - f luorena lkoho l s ,  o o ~ . /  - \  / ). 
\ I  \ ,  

3 g 2-Nitrodiphe~ylenglykolsaure werden rnit 20 ccm Essigsaure- 
anhydrid 20 Minuten lang im Wasserbnde erwarrnt, und dabei wird 
fortwiihrend Wasserstoff in lebhaftem Strorn durch die Fliiseigkeit 
geleitet. Aus d e r  nuf den vierten The i l  ihres iirspriinglichen Volurnens 
eingeengten Lijsung scheidet sich beirn Abkiihlen dns Acetylderivat 
a13 braungelbe Masse ab. Man erhal t  es durch Urnkrystalliziren aus  
ISisessig i n  hellgelben Nadelu,  .die Lei 155 -1560 schmelzen. 

N (2i", 745 mm). 
0.1474 g Sbst.: 0.3630 g Cog, 0.0532 R HzO. - 0.1360 g Sbst.: ti 8 CCIU 

CljHll04N. Ber. C 66.91, H 4.09, N 5.20. 
Gef. )) 67.16, 4.01, D 5.48. 

Bei den1 Versuch, durch Erhitzen des Acetylderivates mit concentrirter 
SalJsZure den 2-Nitrofluorenalkohol darzustellen. wurde eine Verbindung in 
braungelben Nadeln erhalten, die bei 129 -1 300 schmolz. Die Resultate, 
welche sie bei der Analyse lieferte, deuten dsrauf hin, dsss sic sich durch 
den Mebrgehalt von einem Sauerstoffatom vom 2-Nitrofluorenalkohol unter- 
scheidet. Wegen dcr Schwierigkeit der Materialbeschaffung war cs nicht 
mdglich, die Constitution dieser Verbindung aufzukliren, und wir unterlasscn 
es, dariiber Speculationen anzustellen. 

2. F1 norenabkiiaiiiillnge, erhalten rtns4-Nitro-phenanthrenchinon'). 
HO COOH --./ 

C 
I '1 / 

NO, 

\ 

/ \\ / '  4 - Nit r o-d  i p h e  11 y I e n  g 1 y k o 1 s a u  r e ,  

Sie wird analog dargestellt wie die 2-Nitrodiphenylenglykolsaure 
urid bildet weisse Nadeln, die bei 156 -155 0 schmehen.  

N ('210, 743 mm). 
02114 6 Sbst.: 0.4774 g COj,  0.0692 g HzO. - 0.2079 g Sbst.: 9.2 C C ~  

ClrHgOsN. Ber. C 61.99, H 3.32, N 5.16. 
Gef. D 61.68, 3.G3, 'D 4.92. 

Die Siiure ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem Wnsser 
leichter &dich. Aus de r  heissen wassrigen Losung scheidet sie sich 
bei eofortigern Abkiihlen in fast  weissen Nadeln a b ;  kocht man  a b e r  
die wassrige Liisung einige Zeit ,  so tritt Zerseteung der  Saure nnter 

') Ueher die Darstellung des 4-Nitrophenanthrenchinons vergl. m a o  
J. S c h m i d t  und A. Ktl rnpf ,  diese Berichte 36, 3731 [1903]. 
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Bildung von 4-Nitrofluorenon ein. Bei gewiihnlicher Ternperatur liist 
sich die Sriure in Aether, Alkohol ,  Aceton und Eisessig leicht, in 
Henzol nnd Ch1o:oform schwer; z u m  Umkrystall ieirrn de r  Saure eig- 
net sich Benzol a m  besten. Von Alkalihydroxydeii und Alkalicarbo- 
nnten wird die Saure  suit echw:ich gelber,  YOU kalter concentrii ter  
Schv  efelsjiure mit braungelber Farbe antgennrnmen. Die Liisung in 
concentrirtrr  Schwrfelsaure fiirbt sich beim Erwarrnen zunacbst intell- 
sir grun, dann fief kornblurnenblau. 

Die Liisung de r  Saure in der  lquiralenten Menge 'l1o-n. Natron- 
l a u y  giebt rnit Si1bernitr:it einrn gelblich rothen, mit Bleiacrtat  einen 
hellgelben, mit Knpfersulfat einen hellgriinen, krystallinisclien Kieder- 
sch1:ig Ton dem entsprcchenden Metallsalzr Das Sill)ersalz z e r ~ e t z t  
sich beini Erwarmen de r  Fl iss igkei t  tinter Ahscheidung r o o  metalli- 
schem Silber. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  4 - N i t r o - f l u o r e n a l k o h o l s ,  
0 2  N . cs H3,. , CH.  0 .CO CH,, 

Cs H4 
w i d  ans de r  4- Nitrodiphenylengl~knl~lure erhalten,  indem man sie 
niit et.wa der  5-fachen Menge Essigsaureenhydrid im Wasserstoffstroiii 
einige Zeit kocht. Es scheidet sich aus de r  auf ein kleines Volurneii 
eingeengten Fliissigkeit a b  und wird aus wenig Alkobol umkryatalli- 
sirt. Bildet weisse Blattchen, die bei 112-113° schmelzen und in 
den gebraucblichen Losuogsmitteln leicbt liislicb sind. 

0.17!J2 g Sbat.: 0.4273 g (202, 0.0312 g H10. - 0.2351 g Sbst.: 11.3 crni 
N (94", i 4 5  mm). 

C l j H l l 0 , N .  Ber. C (X.91, €1 4.03, N 5.1'0. 
Gef. )) 66.55, x 4.16, )) 5.27. 

Beim Erhitzen mit rauchender Salzeiiure wird das Acetylderivat verseift: 
der entstehende Alkobol scheint aber iilinlicli wie der 2-Nitrotluorenalkohol 
sogleich ein Atom Sauerstoff aufzunehmen. Denn man erhglt ein Product. 
das aus Aethylalkohol in gelblich, weissen Nadeln vom Schmp. 105-107" 
krystallisirt und bei der Analyse Zahlen liefert, die auf die Pnrmel GI:+ H:a 01 N 
und nicht, wie es der Alkohol verlangt, C!:+H:,03N stirnrnen. 

C138:,03N. Ber. C 68.72, H 3.96. 
C13H!)O1N. * )) 64.19, D 3.70. 

Gef. a 64.16, 3.48. 

0 2 N . C t ~ H 3 ,  
c, 4 - N i t r o - f l u o r e n o n ,  

:3 g der  4-Nitrodiphen~lenglykoleiiure werden mit 350 ccm Wasser  
eum, Sieden erbitzt, wobei man zunichet r ine klare,  gelbe Liisoog er- 
h l i t  Alsbald begiunt die Zeraetzuog der  Si : i re ,  und das  entsteheiide 
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Keton scheidet sich in gelben Flocken aus der FlGssigkeit ab. Man 
dampft dieselbe auf 150 ccm ein und filtrirt nach dem Erkalten das 
Reactionsproduct ab. Daeselbe ist nicht einheitlich, sondern enthalt 
neben den1 Keton noch eioe zweite Verbindung (A). Beide laasen sich 
durch fractionirte Krystallisntion aus Eisessig trennen, da  das Keton 
i n  Eisessig vie1 leicbter loslich ist als die Verbindung (A). Man lost 
die gesammte Menge der Substanz in 500 ccm siedendem Eisessig auf .  
Bus der Losung scheidet sich beim Erkalten nur die Verbindung A 
ab'). Das Filtrat von derselben wird auf 50 ccm eingeengt. Beim 
Erkalten krystallisirt dann der I-lauptsache nach 4-Nitrofluorenon aus. 
Es wird wiederholt iius ISisessig umkrystallisirt, bis es constant bei 
1iY-l'idO schmilzt. 

0.1555 g Sbst.: 0.4930 g CO1, 0.04552 g HpO. - 0.2463 g Sbst.: 13 ccm 
N (27.5O. 740 mm). 

C13HiOjK. Ber. C 69.33, H 3.11, N 6.22. 
Gef. s 69.56, 3.22, n 6.52. 

Das 4-Nitrofluorenon wird von den gebrluchlichen organiactlen 
Losuiigsmitteln ziemlich leicht aufgenonmen. Beim Uebergiessen des- 
selben mit kalter, concentrirter Schwefelsiiure erhalt man eine achmutzig 
priiur Losung, die btim Erwarmen schmutzig braun wird. 

Man erhdt es durch Kochen des 4.Nitrofluorenons rnit der iiyuivalenten 
Es bildet tlunkel- Uenge Hydroxylaminchlorhydrat i n  alkoholischer Losung. 

grine Niidelchen und schmilzt bei 2j5-P5Ge unter Zerserzung. 
0.1418 g Sbst.: 15.4 ccm N (260, 741 mm). 

C1qHs03Ns. Ber. N 11.6G. Gef. N ll.ti6. 

02N. Cs HS 
Sem icrr rbrr t on des 4 -Nitro :/ l i io  reno n s, . >C: N.NH.CO.NHa, 

CsHr 
durch Erhitaen der alkoholisclien Suspeusion des 4-Nitrofluorenons mit der  
Gquivalenlen Menge Semicarbazidcblorhydrat dargestellt , bildet ein braunes 
Pulrer, welclies bei 3500 noch nicht schmilzt. 

1) Die Verbindung h krystallisirt in goldgelben Nldelchen, schmilzt bei 
3000 und ist in allen Ltisungsmitteln sehr schwer 16slich. Aus den Resultateu 
der Analysc berechnet sich fur dieselbe die Pormel CseHlh Ns03. 

0.1812 g Sbst.: 0.5131 g 0 1 ,  0.0606 g H p O .  - 0.1680 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (250>  74% mm). 

Cz&(&O::. Ber. C 77.16, H 3.45, N G.97. 
Gef. n 77.26, - 3.71, )) 7.38. 

Da die Suhstanz nur in sehr geringer Menge entsteht, niussten wegen 
dcr Schwierigkeit der Materialbescbaffung Versuche aur hufklirung 'ibrer 
Constitution unterbleibcn. 
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0.1060 g Sbst.: 19.6 ccm N (27.5", 744 mm). 
C I ~ H I O O ~ N .  Ber. N 19.85. Gef. N 19.91. 

3. Flaorenabkiimmlinge, erhalten ans 2.7-Dinitro-phenanthren- 
chinon. 

HO COOH '. 1 
C 2 . 7 - D i n i t r o  - d i p h e n y l e n g l p  k o l -  

s a u r e ,  / ' '.N02. O d . \  -/ \ , 

Es erforderte eine grosse Anzahl von Versuchen, bis das  Verfahren. 
zur  Herstellung de r  2.7-Dinitrodiphenylenglykolsaure aus 2.7-Dinitro- 
phenanthrenchinon ermittelt war. Denn einrrseits wird das  2.7-Diui- 
trophenanthrenchinon bei gewiihnlicher Temperatur  nu r  langsam von 
verdlnnter,  wiissriger Kalilauge aiigegriffen; andererseits abe r  ist die 
~.7-Dinitrodiphenylenglykolsaure gegen verdiinnte Kalilauge ziemlich 
empfindlich ued wird von i h r  schon bei gewohnlicher Temperatur  all- 
mahlich, bei hiiherer Ternperatur abe r  ausaerordentlich rasch zersetzt. 
Aus diesem Grunde  ist die Durchfiihrung de r  Reaction bei hoherer 
Temperatur  ausgeschlossen; m3n muss vielmehr bei gewiihnlicher 
T rmpera tu r  arbeiten, nicht mehr  a h  5 g 2.7-Dinitrophenanthrenchinon 
auf ein Ma1 in Angriff nehmeu und, wenu die Reaction sich vollzogen 
hat,  die Saure so rasch wie inoglich aus der  Reactionsfliissigkeit iso- 
h e n .  Selbst  dann iet die Ausbeute noch verhaltnissmassig gering. 
Man verfiihrt also folgendermaassen: 

5 g sehr fein pulveriJirtes 2.7.  Dinitrophenantbrdnchinon ') werden rnit 
500 ccm 10-procentiger Kalilauge 15 Minuten lang bei gewohnlicber Tempe- 
ratur geschiittelt, aobei sich das Chinon zunschst iu eine griine Mascie ver- 
wandelt, von der betrichtliche Mcngen noch nach Beendigung tler Reaction 
vorliegen. Man iibersittigt sogleich die Fliissigkeit, in welchcr die griina 
Masse suspendirt ist, mit eiskalter, verdiinntcr Schwefelsiiure, trennt den 
braunen Niederechlag dorch Abgiessen von der Hauptmenge der Fliissigkeit 
und filtrirt ihn m6glichst rasch an der Saugpumpe. Hierauf wird er mit 
20-procentiger Sodalosung digerirt , wobei ein griingelbes Product a )  ungelust 

1) Die Darstellung desselben erfolgte nach den Angaben von J. S c h m i d t  
und A. Kiimpf,  diese Berichte 36, 3735 [1903]. 

a )  Dieses in Soda unliisliche gringelbe Product scheint nichts anderes alb das 
~ . 7 - D i n i t r o - p h e n a n t h r e n c h i n h y d r o n  zu sein; denn es geht an der Luf t  
ausserordcntlich leicht, meist schon wshrend des Filtrirens, uuter allmiihlicher 
Gelbfiirbung i n  ein Product iiber, das sich mit Sicherheit als 2.7-Dinitrophe- 
nanthrenchinon charakterisiren liess. Es kryatallisirte aus Eisessig in hell- 
gelben Nadeln vom Schmp. 500-3030, gah bei der Oxydation mil Kalium- 
bichromat und Schwefelshre p,p'-Dinitrodiphens&ure und lieferte hei der 
Analyse die nachfolgenden Resultate: 

0.159G g Sbst.: 0.3290 g Cog, 0.0334 g HaO. 
C11IlsNs06.  Ber. C 56.37, H 2.01. 

Gef. n 56.24, 2.32. 



3745 

bleibt und die alkalische Plkssigkeit in kberschkssige, rerdknnte Schwefel- 
skure einfiltrirt. Die sich nunmehr in weissen NBdelchen abscheidende 2.7-Di- 
nitrodiphenylenglykolsHure wird rasch abgesogen, sorgfgltig mit Wasser Bus- 
gewascben und im Vacuumexsiccator getrocknet, wobei sie sich bisweilen 
schmach gelb fiirbt. Ausbeute 0.8 g. Die so erhaltcne Sgure ist sogleich 
an;tly>enreirr. 

0.2172 g Sbst.: 0.4214 g COs, O.OG80 g HgO. - 0.1683 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (190, 745 mm). 

Cl~tlsO-iNg.  Ber. C 53.16, H 2.54, N 8.86. 
Gef. 2 5'2.91, n 2.61, )) 5.93. 

Die 2.7-Dini~rodiphenylenglpkolsaure farbt sich, im Capillnrriihr- 
clieu erhitzt, bei ca. 1300 rothbraun, wird bei weiterem Erhitzen 
dunkler und schmilzt schliesslicli bei ca. 2800 unter lebhafter Gas- 
entwickelung zu einer rothrn Fliissigkeit. Sie hat  einen intensiv bit- 
teren Geschmack, lost sich wenig in kaltem Wasser und wird beim 
Kochen mit Wasser zersetzt. Sie iat ziemlich schwer 16slich in Aether, 
Eisessig, Benzol, Chloroform, leicht in Aetbylalkohol und Aceton. Die 
Liisungen sind zunlchst schwach gelb, farben sich aber beim Steheu 
an der Luft, jedenfalls infolge Oxydation, intensiv rothgelb. Aus der 
alkoliolischen Losung scheiden sich dabei gleichzeitig rothgelbe Flocken 
ab. Von kalter, concentrirter Schwefelsaure wird die Saure mit braun- 
gelber Farbe aufgenonimen; beim Erwarmee farbt sich die Losung 
tief braun. In verdunnter Natronlauge lost sie sich zunachst olrne 
k'iirbung auf; die farblose Liisung wird aber beim Stehen an der 
Luft gelb und scheidet alsbald Zersetzungsproducte in Gestalt gelber 
Flocken ab. 

Vermischt man die friach bereitete alkoholische LBsung der Saure 
niit alkoholischer Silbernitratlosung, so fallt im ersten Augenblick ein 
hellgelbes Silbersalz aus, das aber sehr rasch missfarbig wird uod 
nlsbald unter Abscheidung von Silber zerfallt. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  2 . 7 - D i n i t r o - f l u o r e n a I k o h o l s ,  
0 2  N .  Cs H3 
02K.CsH3 

. >CH .O.C0 .CI-13. 

Man erhalt es beim Kochen frisch bereiteter, vollkommen trockner 
2.7-Dinitrodiphenylenglykolsaure rnit Essigsaureanhydrid im Wasser- 
etoffstroni 1). Es krystallisirt aus Eisessig in glanzenden, gelblich- 

1) 13s lromiut aucli YOT, dash man beim Erhitzen der 2.7-Dinitrodipheny- 
leoglyltolsiiure mit Essigsgnreanhydrid anstatt des Acetylderivates vom Alko- 
iiol d:is gleich xu beliaudelnde 2.7-Dinitrofluorenon erhiilt. Die gennuen 
Beclingungen, unter welchen (\as eintritt, konnen nicht angegeben werden. Nur 

Bericlite d. D. chem. Gesellsclraft. Jahrg. XXXVIII. 241 
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weiesen Nadeln, die bei 244" zu einer hellbraunen E'lussigkeit 
schmeleen. Erhitzt man diese weiter, so tritt l e i  247O lebhafte Gas- 
entwickelung ein. 

0.1627 g Sbst.: 0.5400 g Cog, 0.0558 g €130 .  - 0.2498 g Sbst : 20.5 ecru 
N (210, 741 mm). 

C15Hi006N~.  Ber. C 57.38, €I 3.17, N S.92. 
Gef. )> 56.98, )) 3.46, * 8.96. 

Die Verbindung lost sieh bei gewohnlicher Temperafur ziemlich 
schwer in Aether, Alkohol, Eiseesig, feichter in Aceton, Beazol und 
Chloroform. 

02 N. Cs Ha 
2.7- D i n i  t r o-  f I u o r e n a l  kol i  01, >CH. OH, 

(>z N. C, H~ 
enteteht durch Erhitzen des Acetylderivats mit rauchender Salzsiiure. 
Er krystalliairt aus Alkohol in weissen Nadeln vorn Schmp. 2 1 ? O  und 
geht sehr leicht, schon beirn langeren Liegen a n  a e r  Luft im feuch- 
ten Zustande, in das  2.7-Dinitrofluorenon iiber. 

0.1390 g Sbst.: 12.6 ccm N (.>ID, 744 mm), 
C I ~ H ~ S O ~ N ~ .  Ber. N 10.29. Gef. N 10.10. 

O;,N.CeHs 
0o.N. Cs H3 

2.7- Din i t  Po- f 1 uo re  n on , * >co. 
E r w k m t  man 2.'i-Dinitrodiphenyfenglykofsiiure unter ~ u r c ~ i I e j t e ~  

von Luft oder von Sauerstoffgas mit Xssigsaureanhydrid anf dent 
Wasserbade, oder kocht man es  rnit Waeeer, so entsteht in glstter 
Ausbente 2.7-D~nitrofluorenon. Es kryetallisirt aus Eieeseig in fangen, 
gelben Nadeln vom Schmp. 290'. 

0.1721 g Sbst.: 0.3636 g COS, 0.0360 g H90. - 0.1615 g Sbst.: 15.2 6cni 
1v (19O, 741 mm). 

C13H6OjN2. Ber. C 57.77, H 2.22, N 10.35. 
Gef. )) 57.G1, 2.32, x 10.52. 

Diesel, Nitrofluorenon ist, wie aue den Eigeoschaften bestimmt 
hervorgeht, identiscb mit dem von 0. S c h u t t z ' )  durch Nitriren voa 
Fluorenon erhaltenen Product, uod wird die von S c h u l  t z  ermittelte 
Constitution durch vorstehende Bildongsweise bestiitigt, W ir haben von 

soviel Ihst sich mit Bestimrntheit sagen, dass ea stets dann zur Bildung drs 
Ketons kommt - das j a  jedenfalls seine Entstehung der Oxydation von ioter- 
mediBr gebildetem Alkohol verdankt -, wenn die a n g e w a n ~ ~  SBurc noch 
Feachtigkeit enthiilt, oder wenn sie nicht frisch bereitct, sondern schon ntelt- 
rere Tage alt ist. 

I) Ann. d. Chem. 203, 103 [1880]; diese Berichte 89, 832 [1896]. Man 
vergl. such die nachfolgende Abhandlung. 
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d e m  2.7-Dinitro0uorenon, da ee  bieber noch nicht durch  Derivate naher  
charakterisirt  worden ist, die nachfolgenden Verbindungen dargestejlt.  

0 2  N . Ce H3 
OsN . CsB3 

Oxiin des 2.7- Ihi tro- juorenons,  . > C :  N. OB. 

0.3 g tles Ketons wurden in 20 ccm Alkohol suspendirt und mit der con- 
centrirten, wgssrigen L6sung von 0.2 g Hydroxylaminchlorhydrat 1 2 Stunden 
lang auf dem Wasserbade riickfliessend gekocht. Beim Abktihlen der klaren 
LGsnng scheidet sich die Hauptmenge des Oxims ab. 

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhslt man es in kleinen, hellgelben 
Nadeln, die bei ca. 255-2560 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1424 g Sbst.: 0.2848 g COs, 0.0328 R RsO. - 0.1464 g Sbst.: 19.15 ccni 
N (21", 743 mm). 

C 1 3 H ~ 0 j N g .  Ber. C 54.73, H 2.45, N 14.i3. 
Gef. 3 54.53, )) 2.56, n 14.53. 

wird erhalten durch Erhitzen der alkoholischen Suspension des I<etons niit 
der Hquivalenten Menge von salzsaurem Phenylhpdrazin. Wegrn seiner ge- 
ringen LBslichkeit reinigt man es am besten durch Auskochen mit Alkohol. 
Es bildet dunkelrothe, glgnzende Prismen, welche bei 263-2640 unter Zer- 
setzung schmelzen. 

0.1983 g Sbst.: 2 i  ccm N (190, 744 mm). 
C19Hls0,N. Ber. N 15.55. Gef. N 15.32. 

0;. N .CtjH3 
Setnicctrbri:on des 2.7- Uiiiit,.o-,ffuurenons, >C:N.NEI.CO.NH: 

0 9  N . &  83 
Sholich wie die rorstehenden Derivate (lurch Erhitzen des Fluorenons niit 
Semicarbazidchlorhydrat in alkohokischer Suspension bereitet, krystallisirt aus 
.ilkobol in hellgelben Nadeln, die bei 35GO noch nicht schnielzen. 

0. I i R 3  g Sbst.: 32.6 ccm N (190, 744 mm). 
ClrH90jNj .  Ber. N 21.17. Gef. N 21.40. 

HO COOH 
\/ 

I \ c  \ .  i 
No, NO2 

4.5 - D i n  i I ro-  d i p  h e n  y 1 gl y k o l  e n  s l u r  e ,  
I 

Die Daretellung aue den1 4.j-Dinitrophenauthrenchinori 1) erfolgte 
genau  in derselben Weise  wie diejenige d e r  2.7- Dinitrodiphenylen- 
glykolsaure a u s  dem 2.7-Dinitrophenanthreuchinon. I<s ist nur zu 

I) Es aurde  nach der Vorschrift von J. S c h m i d t  und A. K % m p f ,  
diese Berichte 36, 3739 (19031, bereitet. 

241* 
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bemerken, dass Ersteres durch 10-proc. Ealilauge rascher verandert 
wird als Letzteres, sodass es aich beim Schiitteln mit derselben inner- 
halb weniger Secunden in eine griine Masse rerwandelt. Auh 5 g des  
Cliinons erhalt man auch hier etwa 0.S Q Slure.  

Dieselbe bildet briiunlichgelbe Nadelchen uiid schn~ilr t  bri CR. 

1400 unter Zersetzung. 

0.2308 g Sbst.: 0.4515 g CO?, 0.0581 g HzO. -0.1'310 g Sbst.: 15.4ccin 
N (230. 745 mm). 

C ~ R H B N ~ O ~ .  Ber. C 53.16, H ? 5 t ,  N 8.86. 
Gef. n 53.38, 2.S0, 8.90. 

Die Saure lost sich bei gewohnlicher Teniperatur wenig in Wasser 
und Benzol, ziemlich leiclit in Aether, Aethyl-, Methyl-Alkohol und 
Chloroform, sehr leicht in Aceton. Sammtliche Lijsungen sind anfangs 
hellgelb und werden beim Stehen an der Luft rothgelb. Besonders 
deutlich und rasch tritt dieser Farbenumschlag bei der Acetonlosung 
ein. Beim Erwiirmen mit Wasser wird die Saure zuniichst gelBst, 
dann aber rasch zersetzt, sodass sich aus der LBsung hellgelbe 
Flocken abscheiden. 

I n  Alkalihydroxyden und Alkalicarbonaten lBst b i c h  die Siiure 
mit gelber Farbe. 

Von concentrirter Schwefelsaure wird sie l e i  gewnhnlicher Tem- 
perntur rnit rothgelber Farbe aufgeuommen. Erwsrmt man die roth- 
gelbe Liisuog, so wird sie tiefpurpurroth ; die Farbung bleibt erhalten 
auch wenn man bis zum Siedepunkt der Schwefelsaure erhitzt. Dieses 
Verhalten ist sehr charakterislisch und kann mit Vortheil zur Uoter- 
scheidung der Saure r o n  den vorhergehend beschriebenen Sauren be- 
niitzt werden. 

A c e  t y l d e r i r a t  d e s  4.5 - D i n i  t r  o - f l  u o r e n  a1 k o  h 0 1  s , 

Es entsteht nus der 4.5-Dinitrodiphenylglykolslure in guter Aus- 
beute, wenn man sie mit Essigsaureanhydrid erbitzt und dabei die 
Luft sorgfiiltiq ausschlicsst, sodass keine Oxydation des iutermediar 
entstehenden Alkohols eintreten kann. 

2 g der S h r e  werden mit 20 ccm Essigsaureanhydrid unter Durchleitcn 
r o n  Wasserstoffgas auf dem Wasscrbade erwiirrnt, IJis sie sich vollsinndig gc- 
lijst haben. Zur Beendigung der Reaction wird 20 Minuten lairg am Ruck- 
5nsskkhler gekocht und hierauf die Hauptmenge des Essigsiiureanhydrids ah- 
destillirt. Das beim Erkalten der Liisung sich abscheidende Acetylderivat 
nird durch Umkrystallisiren ans Eisessig gsreinigt. 

Es bildet weisse Nndeln, welclie bei 220-22 1 0  schmel2en. 
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0.1770 g Sbst.: 0.3704 g 

Cis Hi006 NP. 
N (23.50, 745 mm). 

C o g ,  0.0530 g H20. - 0.1423 g Sbst.: 11.8 ccm 

Ber. C 57.32, H 3.18, N 9.13. 
Gef. )) 57.06, )) 3.33, * 9.06. 

0 2  N. C6H3, cH. OH, 4.5- D i n i t r o -  f l u o r e n a l  k o h o l ,  
02 N . c 6  Hs 

wird erhalten durch Erhitzen des Acetylderivates rnit concentrirter 
Salzsaure und krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, die bei 
201 -2020 schmelzen. 

0.1542 g Sbst.: 3??3 g C02,  00420 g HOO. - @.I670 g Sbst.: 15.4 ccm 
K (260, 742 mm). 

C13HsOjN~. Ber. C 57.35, H 2.94, N 10.29. 
Gef. n 57.00, n 3.02, * 9.98. 

Der  Alkohol ist in den gewtjhnlichen organischen Liisungsmitteln 
ziernlich schwer loslich und zeigt ein recht charakteristisches Verhalten 
gegen concentrirte Schwefelsaure. Er liist sich in derselhen bei Re- 
wohnlicher Temperatur mit blutrother Farbe,  die Liisung wird beim 
Erwarmen intensiv kirschroth. 

>co. 0s N .  Cs HS 
4.5 - D i n i  t r o - f l  u o r  e n o n ,  oa N .  c, H~ 

Wenn man die Zeraetzung der 4.5-Dinitrodiphenylenglgkolsaure 
rnit Essigsaureanhydrid nicht unter Ausschluss, sondern bei Gegen- 
wart von Luft vornimmt, so oxydirt sich der zonachst entstehende 
4.5-Dinitrofluorenalkohol sogleich; man erhalt deshalb nicht, wie beim 
Arbeiten im Wanserstoffstrom, das Acetylderivat des Alkohols, sondern 
das 4.5-Dinitrofluorenon. 

3 g der Saure werden mit 20 ccm Essigsaureanhydrid 30 Minuten 
lang am Riickflusskiihler gekocht. Aus der braungelben Liisung 
scheidet sich schon in der Hitze die Hauptmenge des gebildeten Ketons 
in Gestalt von gelben Nadeln ab. Den Rest desselben erhalt man 
durch Einengen der Mutterlaoge. Wegen der geringen Liislichkeit in 
allcn Liisungsmitteln konnte die Verbindung nicht umkrystallisirt wer- 
den, und wir beschrankten uns darauf, sie zur Reinigung mit Eisessig 
auszukoclien. 

0.1424 g Sbst.: 0.3030 g COO, 0.3020 g HoO. - 0.1880 g Sbet.: 17.2 ccm 
N C2Zo, 734 mm). 

C I ~ H ~ O ~ N O .  Ber. C: 57.77, H 2.22, N 10.37. 
Gef. n 5S.00, 2.51, s 10.12. 

Das 4.5-Dinitrofluorenon farbt sich beim Erhitzen von 330° a b  
allmahlich dunkel und ist bei 3500 noch nicbt geschmolzen. Beim 
Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure zeigt es daaeelbe charakte- 



ristische Verhalten wie die 4.5-Dinitrodiphenylenglykolsiiure. Man er- 
halt eunachst eine rothgelbe Losung, die beim Erwiirmen tief purpur- 
roth wird. 

Ozim des 4..~-L)i/,it,.o~tlitorenons. Kryjtsllisirt ails Alkohol in braungelben 
Nadeln, die bei 267-2680 schmelzen. 

0.1382 g Sbst.: 18.2 ccm N t214 747 mm). 

Ptienjlliydraaon des 4.5 . Uinitro$uorenona. 13ildet ziegelrothe Nsdelchen, 

0.1376 g Sbst.: 19.4 ccm N (21°, 73G mm). 
CI~HI~O,N, .  Ber. N 15.55. Gef. N 15.54. 

Scjnicnr6azon des 5.5 Diniho-Auorenons. Durch Kochen des Ketons mit 
Semicarbazidchlorhydrat ebenfalls in alkoholischer Suspension dargestellt: 
bildet hellgelbe Nadeln, die bei 2880 unter Zersetzung schmelzen. 

CI3H7O5N3. Ber. N 14.73. Gef. N 11.73. 

aelche bei 2-1 lo unter Zersetziing echmelzen. 

0.1378 g Sbst.: 26.6 ccm N (220, 740 mm). 
CIdHgOsNs. Ber. N 21.40. Gef. N 21.26. 

5 .  Flnorenabkommlinge, erhalten aus 2-Bro1n-phenanthrenchinon. 
HO COOH 

Das 2-Bromphenanthrenchinon') wird von 10-procentiger Kali- 
Iauge bei gew6hnlicher Temperatur nicht angegriffen. Eret beim Er- 
wiirmen auf 80 -90° erfolgt Bildung der 2-Bromdiphenylenglpkoleaure 
und zwar in bemerkenswerth glatter Weise. Man erwiirmt 2 g reiues 
2-Bromphenanthrenchinon rnit 200 ccm 10-procentiger Kalilauge auf 
80-900, bis eine fast klare Liisung vorliegta)., filtrirt dorch Glaswolle 
ond iibersattigt das abgekiihlte Filtrat rnit verdiinnter Schwefeleaure. 
Dabei scheidet sich die 2-Bromdiphenylenglykoleaure in weissen Na- 
deln ab, welche wrgftiltig ausgewaschen nnd im Vacuumexsiccator ge- 
trocknet werden. 

0.1594 g Sbst.: 0.3164 g Cog, 0.0440 g HsO. - 0.3553 g Sbst. erforderteo 
nach dem Vergliihen mit Kalk 11.55 ccm ' i l0-n. Silbernitratlosung. 

CI(Hg03Br. Ber. C 55.08, H 2.95, Br 26.23. 
Gef. a 54.79, >) 3.OG, D 26.45. 

Die S a m e  schmilzt bei 2130 unter Zersetzung. Sie 16sL sich sehr 
leicht in Aether, Aethyl-, Methyl-Alkohol, Eiseseig und Chloroform, 
schwer in Benzol und sehr schwer in kaltem Wasser. Ihre Losungen 

1) Es wurde dargestellt nach den Angahen von J. Schmidt  und E. 

2) Etwas 2-Bromfluorenon, das sich hierbei bildet, bleibt ungelost. 
J u n g h a n s ,  diese Berichte 37, 3558 [1904]. 
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in Alkali sind farblos. Von concentrirter Schwefelstiure wird eie bei 
gew6hnlicher Temperatur nicht, beim Erwarmen aber rnit inteosiv 
blaugriiner Farbe ge16st. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  2 - B r o m - f l u o r e n a l k o h o l ~ ,  
Ca HJ Br 
CS H4 

>CH.O .COCHa. 

Man erhl l t  es  durch Erwiirmen der Saure (2 g) rnit Eesigsgure- 
anbydrid (10 ccm) auf dem Waeserbade ( I  Stunde) unter gleichzei- 
tigem Durcbleiten von Wasaerstoff. Zur Isolirung des Productee wird 
dae Essigsaureanhydrid durch Kochen rnit vie1 Alkohol m6ghhet  voll- 
stiindig zerstart und der so entstandene Esaigester abgedampft. Das 
Acetylderivat hinterbleibt ale Oel, welches innerhalb zweier Tage fast 
rollstandig zu weissen Krystallwarzen erstarrt. Aus verdiinntem Al- 
kohol krystallisirt es in farnkrautahnlichen Gebilden. Es schmilzt 
unter vorhrrgehendem Erweichen bei 70-72O und ist in den gebrauch- 
lichen L6sungsmitteln leicht loslich. 

cierteo nach dem Vergliiben mit lialk 10.50 ccm ' / lo -n .  Silbernitratliisung. 
0.1604 g Sbst.: 0.3178 g COs, 0.0514 g HZO. - 0.3171 g Sbst. error- 

C1;8110:,Br. Ber. C 59.40, H 3.63, Br 26.40. 
Gcf. n 59.14, )) 3.76, )) 96.49. 

CS H8 Br, 
2 - B r o m - f l u o r e n a l k o h o 1 ,  . ,CH. OH 9 

CS H4 
entsteht beim Verseifen des Acetylderirats mittelst concentrirter Salz- 
siiure in  der Siedebitee. E r  schwimmt zunachst auf der heissen Salz- 
saure als Oel, das beim Erkalten zu einer halbfesten Maese eretarrt. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhalt 
mail ihn in weissen Nadeln, die bei 100-102° schmelzen. 

Cs H3 Br 
Ca H4 

2 - B r o m - f l u o r e n o n ,  . y o .  
Wenn man das 2-Bromphenanthrenchinon mit 10-procentiger Kali- 

lauge liingere Zeit zum Sieden erhitzt, so wird die intermediar ent- 
atehende 2-Bromdiphenylenglykolsaure sogleich we; ter zeraetzt, uod 
nian erhalt das  2-Hromfluorenon. 

3 g 2-Bromphenanthrenchinon werden rnit 300 ccm l0-procentiger Kali- 
lauge ' is Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht. Das rotle Chinon geht 
zunachet io Ldsung und alsbald scheidet sich aus derselben eine griine Masse 
ab. Dieselbe wird abfiltrirt und gut rnit Wasser gewaschen, wobei sie sicli 
allmiihlich gelb firbt. 



Nach dem Umlrrystallisiren aus Eisessig stellt das  2 -  BromBuo- 
renon gelbe Nadeln dar,  die bei 134O schmelzen. 

nach dem Vergltihen mit Kalk 12.5 ccm I,'Io-IL. AgNO3-Lbsung. 
0.1584 g Sbst.: 0.3493 g COs, 0.0414 g H90.  - 0.32li  g Sbst. forderten 

Cl3HiOl:r. Ber. C 60.23, H 2.70, Br 30.58. 
Gef. )) 60.14, n 2.90, )) 31.?3. 

Es liist sich ziemlich leicht in Aether ,  Aethyl-, Methyl- Alkohol 
und Eisessig, s eh r  leicht in Chloroform und Henzol. Von concen- 
trirter Schwefelsaure wird es  bei gewohnlicher Tempera tu r  mit 
schmutzig brauner  F a r b e  aufgenomrnen, beim Erwarmen nimmt die 
F a r b e  der  Liisung an  Intensitat zu. 

Dass  das  2-Bromfloorenon durch Hromiren von Fluorenon darge- 
stellt werden kann ,  wird in der tiberngchsten Abhandlung naher  be- 
schrieben. 

0.4 g 2-Bromfluorenon werden mit 25 ccm Alkohol und der concentrirten, 
whsrigen Losung von 0.2 g Hydroxylaminchlorhydrat vermischt, die Mischung 
wird zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Man erhirlt eine gelbe Lii- 
sung, die auf ein Drittel ihres Volnmens eingeengt wird. Beim Erkalten der 
eingeengten Lbsung krystallisirt das Oxim in gelben NBdelchen aus, die so-  
gleich analysenrein siod. Es schmilzt bei 194 - 195 O. 

0.2346 g Sbst.: 10.5 ccm Ne(1S.50, 746 mm). 
Cl3HsONBr. Ber. N 5.10. Gef. N 5.08. 

Entsteht beim Erliitzen des 2-Bromfluorenons mit s~lzsrurem Phenylhydrazin 
in alkoholischer Suspension. Man erhalt eine rothe LGsung, ails der sich nach 
starkem Einengen das Hydrason beim Erkalten in ziegclrothen NBdelcben ab- 
scheidet. Es schmilzt bei 145". 

0.1 173 g Sbst.: 8.2 ccni N (16O, 748 mm). 
C I B H ~ ~ N S B ~ .  Ber. N 8.02. Gef. N 8.01. 

Br . 9 6  H3 
Seinicarbnooti cles 2- Broiir-j/uorenons, >C: N. NH. CO .NHs. 

c6 H4 
Analog wie die vorstehenden Verbindungen mittels Semicarbazidchlorhydrat 
hergestellt. Scheidet sich aus der heissen, alkoholischen LBsung beim Erhalten 
i n  gelben Flocken ab und schmilzt bei ca. 235O. 

0.1205 g Sbst.: 14.0 ccm N (170, 742 mm). 
C I ~ H ~ O O N ~ B ~ .  Ber. N 13.1s. Gef. N 13.29. 
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6. Fluorenabkommlioge, erhalten aus 2.7-Dibrom- imd 
2.7 -Brownitro -Phenanthrenchinon. 

HO COOH 
\, ' c 2.7 - D i b r o m  - d i p h e n  y I e n -  

g l  y k o 1 sii ii r e  , Hr., / '  , --( ).Br. 

D a s  '2 7-l)ibromphenanthrencbinon k a n n  durch wassrige Kalilauge 
je nach den Versuchsbedingungen i n  2.7. Dibromdiplienylenglykolsaure 
oder  aber  in 2.7-Dibromfluorenon iibergefuhrt werden. D ie  Gewinnung 
d e r  Saure  gestaltet  sich folgendermaassen. 

2 g 2.7 -Dibromphenanthrenchinon I )  wcrden mit 203 ccm 20- procentiger 
Kalilauge auf dern Wasserbade digerirt. Das Cbinon f i rb t  sich dabei roth- 
braun untl geht zum geringen Theil in LBsung. Nach (tern Erkalten der 
Flhssigkeit wird an der Saugpumpe filtrirt. Der Ruck5tand ist der Baupt- 
sache nach unverindertes 2.7-Dibromphenanthrenchinon. Das a1 kalische Filtrat 
wird mit YerclBnnter Schwefelsiure bbersattigt, wobei die 2.7-Dibromdiphenylen- 
glyltolsiLurc als weisser, ausserordentlirh feinpolveriger Niederschlag ausfillt, 
der abfiltrirt, gut gewaschen und im Vacuumexsiccator getrocknet wird. 

Weisse Nadelchen, die bei ca. 280° unter Gasentwickelung 
schmelzen. 

0.1127 g Sbst.: 0.1597 g COI, 0.0237 g BsO. 
ClrHs03Br). Ber. C 43.75, H 2.05. 

Gef. )) 43.85, * 2.33. 

Cti Hg Br 
Cg HS Hr' 

2 .7  - D i b r o m - f I u o r  e n  o 11 ,  
. 'CO. 

Die Verbindung, die schon seit langerer Zeit  uo ter  dem Namen 
#. Dibromfluoreiion bekannt  ista), bildet sich beim Kochen des  2.7- 
Dibromphenanthrenchinons mit Kalilauge, wobr i  d ie  intermediar ent- 
s tehcnde  '2.7-Dibromdiphrnylenglykols~iiire zersetzt wird. 

2 g 2 . i -  Dibromphcnanrhrenchinon werden mit 200 ccm 1 0 -  procentiger 
Kalilauge 2 Stunde lang gekocht. Das rotbc Iceton verwandelt sich in einen 
griinen Hrei, der nacb den1 Erkalten abgesaugt wird. Ails dem alkalischeii 
Filtrat bcheiden sich bcim Uebersnttigen mit Schwefrlsiure ganz geringe 
Mengcn der 2.7-Dibromdiphenylenglykols&iire ab. Der griine ltickstand wird 
aiif dem Filter mit Wasser auegewascben, Robei er sich allmfihlich wieder 
rot11 f i rb t  (grunes 2.7-Dibro~ophenanthrenchinhydron verwandelt sich durch 
Oxydatioii mittels des Lufteaucrstoffs in rothes 2.7-Dibromphenanthrenchinon). 
Kach dern Tiocknen wird die rothe Masse mit 500 ccm Eisessig ausgekocht, 

') Die Darstcllung desselben erfolgte nach den Angaben von J. S c h m i d t  

2, H o l m ,  dicse Berichte 1 6 ,  lOSl [1883]. - A. W e r n e r ,  diesc Be- 
und  E. J u n g h a n s ,  diese Berichtc 37, 3567 119043. 

iiclitv 37, 3029 [ 1 9 O t ] .  



wohei 1.3 g unverindertes 2.7-Dibromphenanthrenchinon, 
arrsserordentlich schwer liislich ifit, ungelBst bleiben. Aus 
scheidet sich beim Erkalten eine weitere geringe Menge 
threnchinon ab. Das Filtrat hiervon wird aof ein kleines 

welches in Eisessig 
der heissen LBsung 
2.7 - Dibromphenan- 
Volumen eingeengt. 

Ans der  90 concentrirten Liisung scheidet sich beim Erkal ten das 

0.1865 g Sbst.: 0.3136 g Cog, 0.0352 g H10. - 0.1745 g Sbat. erforderten 

2.i-Dibromfluorenon in gelben Nadelo ab,  die bei 202O rchmrlzen. 

nach dem Verglfihen mit Kalk 10.3 ccm 'I10-n. AgNOs-LBsnng. 

C I ~ H ~ O B ~ ~ .  Ber. C 46.15, 1l 1.79, Br 47.33. 
Gef. n 46.32, I) 2.09, )) 47.14. 

Grossere  Mengen des  2.7-Dibromfluorenons kiinnen selbstrerstiiiid- 
lich nach diesem Verfahren nicht gewonnen werden. Man erhalt sir 
abe r  , wie in de r  ubernachsten Abhandlring naher  ausgefiihrt wird, 
leicht durch directes Bromiren von Fluorenon. Zur naheren Cbarak- 
teristik haben wir  vnn der  Verbindung noch folgende Abkommlinge 
dariystell t .  

Br. CS H3 
Br . c6 & I).ciiii tfcs 2.7- I~il,roiii-fltroreno,ls, >C:  N .  OH. 

Man erhitzt die alkoholische Suspension des ?.'i-Dibromduorenons so lauge 
mit der cnncentrirten mkssrigen Liisung der iquivalenten Menge Hydroxylamin- 
chlorhydrat, bis eine klare Liisnng vorliegt. Nach dem Abdunsten der Haupt- 
menge des Alkohols krystallisirt aus der coricentrirten L6sung das Oxini i n  
hellgell~en Niidelchen. Es scbrnilzt bei 235O unter Zersetzung. 

0.1.569 g Sbst.: 5.8 ccrn N (18.5", 745 mm). 
C t s H ~ O N B r ~ .  Ber. N 3.96. Gef. N 4.17. 

durch Erhitzen des 2.7 -Dibromfluorenons mit dcr iquivalenten Menge yon 
salzsaurem Phenplhydrazin in alkoholischer Suspension dargestellt, bildet 
prichtig orangerothe, glinzende Nadeln und schrnilzt bei 192- 193". 

0.2247 g Sbst.: 13.2 ccm N (15.5", 744 mm). 
CI!8HlzNaBrt. Ber. N 6.54. Gef. N 6.62. 

Br.CeH3 
Br.Cs& 

Seiiiicar~mzoii des  2.7- Uibro in-j luoren ons, >C: N .NH.CO. NHs, 

in analoger Weise mittels Semicarbazidchlorhydrat dargestellt , erscheint in 
hellgelben Nlidelchen, zersetzt sich beim Erhitzen allmfihlich von 240° a b  
und ist bei 3,500 noch nicht 68ssig. 

0.1412 g Sbst.: 14 ccm N (19.5O, 734 mm). 
ClrHsONsBr2. Ber. N 10.63. Gef. N 10.88. 
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2-Brom-7-nitro-diphenylenglyko!saure, 
HO COOH 
\/ 

Wird  erhalten durch Erhitzen des 2-Brom-7-nitropbenauthren- 
chinons I) mit de r  hundertfachen Menge 10-procentiger Kalilauge auf 
dem Wasserbade. B u s  der  t iefbraunen Fl iseigkei t  scheidet sie sich 
beirn Uebersiittigen mit rerdiinnter Schwefelsaure in br:tunen F locken  
nb. Dieselben werden abtiltrirt, gut auegewaschen und im Vacuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. Die trockne SBure bildet 
ein rothbraunes Pu lve r ,  das  sich beim Erhitzen V O D  ca. 160° ab all- 
rnahlich zersetzt und schliesslich bei 230° unter stiirmischer Gasent- 
wickelung verflissigt. 

N (ZOO, 739 mm). 
0.1772 g Sbst.: 0.3134 g COO, 0.0442 g HzO. - 0.1970 g Sbst.: 7.1 ccm 

ClrHsOjNBr. Ber. C 48.00, H 2 28, N 4.00. 
Gef. D 45.23, 2.64, 3.97. 

D ie  SBure liist sich bei gewohnlicher Tempera tu r  schwer i n  Me- 
thyl-, Aethyl-Alkohol, Aether und Chloroform, seh r  schwer in Benzol. 
Von concentrirter Schwefelsaure wird sie rnit rothbrauuer F a r b e  ge- 
liist, die Losung wird beim Erwiirmen violett. 

Br . CS H 3  
2 - B r o m - 7 - n i t r o - f l u o r e n o n ,  . >co. N o s .  Cs H3 

Man erhal t  e s  durch Kochen des 2-Brom-7-nitrophenanthrenchinons 
mit Kalilauge, bequemer diirch Nitriruog des  2-Rromfluorenons. 

a )  Gewinnicng uus ~-Broiit-7-nitro-phenuirtitrenchi~~on. 
3 g 2-Brom-7-nitrophensnthrencl1inon werdcn mit 300 ccm 10-proccntiger 

Kalilauge '/g Stunde lang am RiickSusskCihler gekocht. Das orangefarbene 
Chinon Ferwandelt sich in eine dunltelbraune Masse. Dicselbe wird nach dem 
Erkxlten abfiltrirt und mit 400 ccm Eisessig ausgekocht. Hierbei geht das 
3-Brom-7-nitrofluorenon in LGsung, wiIhrend der gr6sste Tlieil des brauuen 
Productes?) ungcl6st bleibt. Die Eisessigliisuug wird auf SO ccm eingeengt; 
beim 'Erkalten der concentrirten 1,Osung scheidet sich das 2-Brom-7. nitro- 
fluorenon in gelben Nadeln ab, welcbe unter vorhergehcndem Erweichen bei. 
230" schmclzen. 

I )  Ucber die Methode zur Darstcllung des "Brom-'i-nitrophenantlll.t.n- 
chinons, die bisher noch nicht veriiffentlicht worden ist, soil demnichst be- 
richtet werden. J. S. 

*) Es wurde nicht weiter untersucbt. 
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b)  Daratellung aus 2- Brom-fluorenon. 
.j g 2-Brornfluorenon werden mit 150 ccrn concentrirter Salpeter- 

saure vorn spec. Gew. 1.45 drei Stunden lang irn siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Das Bromfluorenon geht allmahlich in Liisung, und man 
erha l t  eine rothgelbe Fliiasigkeit. Sie wird in 2 L Wasser gegossen, 
wobei sich das Nitroproduct als hellgelber Niederschlag abscheidet. 
Man krystallisirt es wiederholt aus Eiseesig urn und erhiilt es so in 
hellgzlben Kadeln von dern oben angegebenen Schmelzpunkt. 

(1.1300 g Sbst.: 0.2440 g COz, 0.0?44 g Hs0. - 0.1722 g Sbst.: 7.4ccm 
N (IT",  i 4 S  mm).'- 0.2442 g Sbst. erforderten nach dem Vergliihen mit Kalk 
8.1 ccm I ! , ( r t ~  Silbernitratlijsung. 

C13H603NBr. Ber. C <>1.31, H 1.97, N 4.60, Br 26.31. 
Gef. )) 5l.lC, )) 2.06, )) 4.90, 3 26.62. 

Die Verbindung lost sich bei gewobnlicher Ternperatur ziernlicb 
schwer in Aether, Aetbyl-, Methyl-Alkobol, Eisessig, Benzol , leichter 
in Chloroform. Von concentrirter Schwefelsiiure wird sie bei gewijhn- 
licher Ternperatur mit schwach rothgelber, beirii Erhitzen mit intensiv 
rothgelber Farbe gelijst. 

i n  analoger \Vei>e wie die vorstehend beschriebenen Oxime bereitet, krystal- 
lisirt aus ..\lkohol i n  gelben Warzen und schrnilat hei 249" unter Zersetzung. 

C13H~03NaBr. Ber. N 5.77. Gef. N S. iO.  
0.1596 g Sbst.: 12.2 ccm N (18.9, 747 mm). 

{lurch Erhitzen der alkoholischm Suspension des 2-Brom-7-nitrotluorenons rnit 
der iiquiv:ilcnten Menge salzsauren Phenylhydrazins hergestellt, bildet rdhe 
Nadeln und schmilzt bei 2450 unter Zersetzung. 

0.1501 g Sbst.: 14.4 ccm N (19.7O, 744 mm). 
C ~ ~ , H I ~ O ~ N ~ B I . .  Ber. N 10.63. Gef. N 10.78. 

Die alkoholische Suspension von 0.4 g 2-Brom-7-nitrofluorenon wurde rnit 
der wbsrigen Liisung von 0.4 g Semicarbazidchlorhydrat am Riickflusskiihler 
erhitzt. Dns Fluorenon loste sich zunkhst auf, und nach einiger Zeit hegann 
die Ausscheidung cies Semicarbaions aus der heissen Fliissigkeit. Nach drci- 
stiindigem Erhitzen wurde die Fltissigkeit ahgekiihlt, das Sernicarbazon nbfiltrirt 
lint1 mit Alkohol gewascben. 

Es bildet hellgelbe Nadetchen und schmilzt noch nicht bei 350O. 
0.1310 g Sbst.: 17.8 ccm N (180, 753 mm). 

C14HY03NIBr. Ber. N 15.51. Gef. N 15.55. 



6. Ueberfiihrung des Phenanthrencbioons in Diphenylenglykol- 
slure. 

Diese schon seit l anger  Zeit bekannte  Reaction wurde  noch ein 
Ma1 einem genauen Studium unterzogen, um ein abechliessendes Urtheil 
zu erbalten iiber den Einfluss,  den die Substi tuenten auf den Ueber- 
gong von d e r  Phenanthren- in die Fluoren-Reihe auscben. 

10 g Phenanthrenchinon aurden mit 1000 ccm 10-procentiger Iialilauge 
zunachst bei gewtjnlicher Temperatur digerirt. Hierbei fand, zum Unterschicd 
rom 2.7- uod 4.5-Dinitrophenanthreiichino11, keine Einwirkung statt. 

Hierauf wurde erwarmt. Erst hci 80" trat die Reaction eio, und 
n x h  ''2 stiindigem Digeriren h i  SO0 mar das Phcnantlirenchinon fast voll- 
stindig in L6sung gegnngen. Die rothbraune Liisung murde durch Glas- 
wollc filtriit, abgekiihlt und mit vetdunntcr Schmefelsiure iiberanttigt. Es trat 
zunitcbst cine Cblige, gdbe  Triibung aaf, uod erst nach mehrstiindigem Stehen 
lag die Slure in Gestalt von gelben Blittern VOI'. 

Die Siure schmolz, wie dies in der Literatur angegcben ist, bei l G F  
tinter Zersetzuog. 

Von deu sonstigen Eigenechaften ist insbesondere die rerhaltniss- 
mgssig grosse Bestandigkeit d e r  Saiire hervorzuheben. 

0.5 g der Siiure wurdcu i n  400 ccm heisscm Wasscr gcliist. Die Lbsung 
wurde a m  Riickflusskiihler drei Stunden in lcbhafteni Sietlen erhnltrn. Ni;ich 
dem Abdampfen der Flksigkeit wurde die geeammte Mengc dcr Siure nnver- 
ii11det.t znriickgewonneo. 

Auch in ih rem V e r h a l t e n  g e g e n  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  unter- 
scheidet sich d ie  Diphenylenglykolslure von ih rem Brom- und Nitro- 
Substitutiousproducten. S i e  wird nanllich beim Erwiirmen mit dein- 
selben i n  e i n  I s o m e r e s  u m g e w a n d e l t .  

5 g i t i n e  DiphenylenglykolsBurc vom Schmp. 162"' wurden mit 32 c c n ~  
Essigshreaohydrid 1 Stunde lang auf deni W:tsserhade crwirnit, wobei die 
Siure r a d  in L6sung ging. Die gelbc F l h i g k e i t  murde zur Zersutzong dcs 
EssiqsBureanliydrids mit vie1 Alkohol langcrc Zcit a m  Riickflusskhhler gekocht 
und der entstandene Essipester abdestillirt. Es  hintcrblieb ein dickflissiges 
O,,l, aus dcm sich bei lingerem Stehen allmiihlich weisse Nadeln ahschictlen. 
llicselben aurden abfiltrirt nnd wiederholt init kaltem hlkohol gewaschen. 

S ie  schmolzen bei 2 12O und zeigten die gleichr Zusammense t rung  
wie die ursprijngliche Diphenylenglykoleaure vom Schmp.  1620. 

0.1316 g Sbst.: 0.3575 g COs, 0.0564 HsO. 
CiJH1003. 

Ausbeute 7 g. 

Ber. C 74.34, H 4.42. 
Gef. )) 74.15, 9 4.76. 

I n  den  gebrluchlichen Lasungsmitteln ist d ie  Siiure schwerer  los- 

Wahrscheinlicb l k g t  hier eiu Fall von Stereoisomerie vor, dessen. 

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

lich als die Diphenplenglykolsaure vom Schmp. 1620. 

nChere Untersucliung wir in Angriff genommen haben. 




