
669. Julius Sohmidt und Robert Yesger: fzber 2.7-Dibrom- 
phenanthren und 2.7-Dibrom-phenanthrenohinon. 

(Eingegangen am 4 November 1907.) 
Die E i n w i r k u n g  v o n  B r o n i  auf das  in der XXI. Mitteilung br- 

schriebene u - T e t r a  h y dr o -1) h e n  a n t  h r en  (1) ergab eiti Dibromphen- 
imthren (11) vom Schmp. 199-20O0, das bisher nicht bekannt war. Es 
ist 1111s gelungen, die Konstitution dieser Verbindung aufzuklaren: sie 
liefert nimlich bei der Osydation niit Chromsaure in Eisessiglosung 
pin nibromphenanthrenchinon , welches, wie ein genarier Vergleich 
zeigte, sich ideatisch erwies mit dem 2 . 7 - D i b r o m - p h e n a n t h r e n -  
c h i n o n  (III), das J .  S c h m i d t  und J u n g h a n s ' )  friiher bexhrieben 
haben. 

Somit liegt in dem Dibromphenanthren vom Schinp. 1Y9-2(Mjo 
(lab 2.7 - D i b r o m - p h e n  a n t h r e  11 vor, und die eben geschilderten Re- 
nktionen sincl durch das Schema wiederzugeben : 

[Studien in der Phenanthrenreihe. XXII. Mitteilung %I 

\ 

CIJZ Br Kr  
/ 

/\ 
/-=- 

CH2 
j 
' P  

Rr 

I -- # 

Br 
Wir henutzten das 2.7-Dibroniphe~anthrenchinon~ utn eine Frage 

aei ter  zii studieren, welche neuerdings durch Arbeiten von .J. S c h m i d t  
nnd S O1l3) aufgeworfen worden ist, und den Zusamnienhang zwischen 
Konstitution und Kiirperfarbe Iiei Phenanthrenchinonabkommlingen 
zuni Gegenstand hat. 

1) Die 21 friihercn Mitteilungen finden sich diese Bericlit,e 113, 3261 
[19O(t]; 34, 1461, 3531 [1901]; 36, 3117, 3129 [1902]; 86, 2508,3730, 3734, 
3738, 3745 [1903]; 87, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904]; 38,3738, 
3737 [1905]: 39, 3891 [1906]: 40, 2454, 4'240 [1907]. 

?) J. Schmidt  und .TungIiane, diese Berichte 35, 3517 [1904]. 
3) J. S c h m i d t  nnd S i j l l ,  diese Berichte 40, 2454, 4257 [1907]. H.  

S t o b  b e hat (diese Berichte 40, 3383 [1907]) an der Chrysoketoncarbonsirure 
gezeigt, daU niit der Urnwandlung der Ketodoppelbindung in die hniudoppel- 
bindung Farbaufhellung verbonden ist. Kin Hinweis auf diese .\rbeit von 
S t o b b e  gehiirt in die Abhandlung ron . I .  S c h m i d t  und J. Yii l l ,  diese Be- 
richte 40, 4257 [1907], und zwar zii dem Passus wder, wie man aich auch 
ausdriicken kann . . . .a nuf S. 4258; er ist daselbst ails Versehen weggebliehen, 
wie ich hier berichtigentl benierken miichte. .I.  Schmidt .  
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S c h m i d t  und S b l l  haben gefunden, dafi dau gelbe Phenanthren- 
chinondioxim vollkommen farblose Abkiimmlinge liefert , wenn man 
den Wassemtoff in den Oximidogruppen durch Acetyl-, durch Ben- 
zoyl- oder durch Methylgruppen ersetzt, oder wenn man es durch Ab- 
spaltung von Wasser in das innere Anhydrid, das Phenanthrofurazan, 
uberfuhrt. Es war von Interesse, auch das Dioxim des 2.7-Dibrom- 
phenanthreochinons in gleicher Richtung wie das Phenanthrenchinon- 
dioxim zu untersuchen. 

Nachfolgende Zusammenstellung gibt iiber die erhnltenen Resul- 
tate sogleich AufschluS. Es ist: 

C.sH4.C:O 
&H4.C:0 

Phenanthrenchinon, 
riitlichbraun. 

CsH4 : c : N.OH 
Ce&. C : N.OH 

Phenanthrenchinondioxim, 
gelb. 

Br. GHa. C : 0 
Rr. CS&. c: 0 

2.7-Dibromphenanthrenchinon, 
reurig ciegelrot. 

V. 
l)r .CsH~ .C:N.OH 
Br . c S & .  c : N.OH 

2.7-Dibromphenantbrenchinondioxim, 
bellockergel b. 

VI. 
c6H4 .C:N.O.COC& 
c~H4 .&N.O.COC& 

Br. CSH8. C: N . 0 . COCII, 
Br. &Ha. C :  N :O .COCK 

Diacetylhther des 2.7-Dibrom- 
chinondioxims, phenanthrenchinondioxims, 

farblos. lenchtend gelb. 

Diacetylither des Phenanthren- 

VII. 
Br . CeHs. C : N 
Br . &Hs .C: N' 

C&. C: N. 
Cs H, . C : N . ;o . ' 0  

Phenanthrofurasan, 2.7-Dibromphenanthrohlraaan, 
farblos. farbloe. 

Also auch hier erhiilt man aus einer gelbgefgrbteu chinoideii Ver- 
bindung durch Abspaltung von Wasser eine Sul)stanz, die den gleichen 
chinoiden Kern wie die erste enthiilt, aber vollkommen farblos ist'). 

Andererseits ist es bemerkenswert, daU die Diacetylderivate voni 
Phenanthrenchinondioxim und vom 2.7-Dibromphenanthrenchinolldioxim 
nicht, wie man nach rnodernen Theorien erwarten sollte, beide gefiirbt 
sind, vielmehr ist das erstere farblos, das letztere gelb. Dn e i n e  
k o n s t i t u t i o n e l l e  V e r s c h i e d e n h e i t  im K e r n  d i e s e r  be iden  

I) Man vergleiche auch die ganz nenerdings erschienene .4bhandlung yon 
Hsntzsch und G l o v e r ,  diese Berichte 40, 4344 [1907]. 

192' 
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V e r b i n d u n g e n  n i c h t  a n z u n e h m e n  ist, l i e g t  a l s o  h i e r  d e r  
i n t e r e s s a n t e  Fall vor ,  d a Q  ein u n d  d e r s e l b e  c h i n o i d e  K e r n  
V e r a n l a s s u n g  g i b t  z u r  B i l d u n g  e i n e s  f a r b l o s e n  o d e r  a b e r  
e i n e s  g e f a r b t e n  D e r i v a t e s ,  j e  n a c h d e m  a m  K o h l e n s t o f f  d e s -  
a e l b e n  W:rssers tof f  o d e r  H r o m  g e b u n d e n  ist. 

U a.r s t e l  111 n g c l  e s 2.7- L, i b r o 111 - p h  e n a n  t h r e  n s. 
3.3 g n-Tetra1iydroplieuanthl.en werdcn in 2OU ccni Chloroform gelost und 

iuit ciner Lbsung von 14.5 g IBrom (10 Atume) in 50:ccm Chloroform ver- 
setzt. Die alsbald eintrctendc Rcaktionyinacht sich durch dic kriiftige Brom- 
wasserstoffabspaltung bemerkhar. Sie ist nach 2-tiigigem Stehen der I'liissig- 
keit noch nicht beendigt. Es wird (Lcshalb nacli2;dieser Zeit nocli weiterc 
6 Stunden auf dem WasserlJatlc am RfickfluBkuhler erhitzt. Nach Kntferneu 
dea iiberschiissigen Broma durcli Schttteln der L h u n g  init. schnefliger Siure 
und Abdeatillieren des Chloroforiiis hinterbleibt ain schwnchbr:turica 01,  das 
xlsbald zu einer halbfesten M u s e  erstarrt. Dieselbejjwird i n  ca. I l l ,  1 Al- 
kohol in der Siedehitze gelijst. Beim Erkaltcn der 1,iisung dieidct sich zu- 
nachst ein 01 Bus, das sich ani Rodcn :dea Becherglmes amamniclt. Erst 
tlann krystallisiert Lei weitwcni, ctwa Wstundigeni:,Stehen das ?.'I-Dibrom- 
phenanthren BUS, und zwar saninielt c's sich auf den1 01 und an den Winden 
des Becherglases :in, so daO cs bcini nunuiehrigon Piltriereii sclion rnecha- 
nimh von dcr Hauptmenge dcs c'iles gctrennt werden kann. 

Nach wiederholtem Unilcrystallisieren aus Alkohol I )  erhalt nian 
cs i n  langeu, weiBen Nadeln voni Schmli. 199--'L0Oo. Ausbeutr ca. 1 g. 

.lgBr. 
0.2336 g Sbst.: 0.4266 CO,, 0.0.543 g HZO. - 0.2169 g Sbst.: 0.2390 

C1,HlrBra. I3er. t j  50.00, H 2.39, I3r 47.31. 
Gef. )) 49.81, n 2.60, )) 47.01. 

Das 3.7-Dibromphenantliren liist sich sehr leicht in  Chloroform 
rind Schwefelkohlenstoff, leicht in Benzol, Toluol und Xylol, weniger 
leicht in  Eisessig und Ather, rind schwer in hlethyl- und -4thylalkohol. 
Gegeu konzentrierte Salpetersiiure ist es ill der Kalte sowohl wie 
;iuch in der Hitze recht bestandig. Mit konzentriert,er Schwefelsiiure 
versetzt, gelit es mit braiiner Parbe in Losiing. 

f i b e r  f u h r u n g d e s 2.7 - D i b r o m - p h e n an  t h r e n s i n 2.7 - 1) i b r o in - 
p h e n a n t h r e n c h i n o n .  

1 g des 2.7-Dibromphenanthrens wurde in Eisessigliisung unter Erwiirmen 
allmahlich mit einer konzentriertcn wdrigen Losung von 2 g Chromsiiure v e r  
setzt; beirn EingieBen der griineu Lijsung in Wasser schieden sich xiegelrote 
Flockcn ab, die aus Benzol umkrystallisiert wurden. 

I) Beim Aufarbeiten der nlkoholischen Muttcrlaugen erhalt inan geringe 
Mengen 9-Brom-phenanthren. 
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Man erhiilt so ziegelrote Nadeln, die im Schmp. 323O und allen 
ubrigen Eigenschaften mit dem 2.7-Dibromphenrtnthrenchinot~ voti 
J. S c h m i d t  und E. J u n g h a n s  ubereinstimmen. 

Zur weiteren Identifizierung wurde dasselbe noch durch Erhitzeii 
rnit o-Phen ylendiaminchlorhydrat in alkoholischer Suspension in dns 
2.7-Di b r o m  - p h e n  a n  t h r o p h en B Z  in iibergefuhrt. Auch diese Ver- 
bindung zeigt im Schmp. 295-297O und den sonstigen Eigenschaften 
vollkommene Identitst rnit dem von S c h m i d t  und J u n g h a n s  be- 
scbriebenen Priiparat. 

Damit ist der Konstitutionsbeweis fur das oben angefuhrte 2.7-Di- 
bromphenanthren rnit aller Sicherheit erbracht. 

2.7 -Diltrom - p  h en a n t  h r e n c h i n o n -  d iox im (Pormel V, S. 4561). 

Die Verbindung 1iiI3t sich nach der YOU .J. S c h m i d t  und Siil l  ') 
neuerdings angegebenen Methode bequern herstellen. 

6 g fein pnlverisiertes 2.7-Dibromphenanthrenchinon werden in 3 1 abso- 
Intern Alkohol snfgenommen nnd mit 10.5 g fein pulverisiertem, in wenig Al- 
kohol aufgeschl8mmtem Bariumcarbonat versetzt. Zu der am Wasserbade 
unter RiickflnS siedenden Fliissigkeit fiigt man allm&hlich unter Umschiitteln 
eine konzentrierte, w&J3rige LBsong von 15 g Hydroxylaminchlorhydrat. Die 
W t i o n  ist in etwa 8-9 Stunden beendigt, und die Farbe der Fliiseigkeit 
p h t  dabei von ziegelrot in hellgelb iiber. 

Die LBsung wird siedend heiB von ungel6at gebliebenen Bariumverbin- 
dungen abfiltriert und auf ca. ll/s 1 eingeengt. h i m  Erkalten der SO kon- 
zentrierten Fllissigkeit scheidet sich sehr reines Dioxim ab. Aus der Mutter- 
lange von diesem erhslt man nach dem Einengen auf ca. 200 ccm eine zweite 
Krystallisation von weniger reinem Dioxim. Es isr meistens mit Krystallen 
von Hydroxplaminchlorhydrat durchsctzt, yon dem ies durch Waschen mit 
Wssser leicht befreit werden kann. 

Die Gesamtausbeute an Dioxim betriigt 6.2 g. Es liiBt sich durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol leicht reinigen, bildet hell- oder ocker- 
gelbe Nadeln und schmilzt bei 290° unter Zersetzung. 

0.2246 g Sbst.: 13.2 ccm N (160, 739 mm). 
Cl,HsNpOsBrr. Ber. N 7.09. Gef. N 6.76. 

Das Dioxim ist in den gebriiuchlichen Liisiingsmitteln schwer 18s- 
lich. Am besten lost es sich noch in Ather und Benzol, weniger gut 
in Methyl- und hhylalkohol, fast gar nicht in Chloroform, Eiseseig 
m d  Schwefelkohlenstoff. Von konzentrierter Schwefelsjiure Iwird es 
bei gew6hnlicher Temperatur rnit weinroter, in der Hitze nher mit 
gelber Farbe gelost. 

8 )  J. Schmidt  nnd SB11, diese Berichte 40, 2454 [1907]. 
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D i a ce ty  I d  e r i v  a t  d e s 2.7 - 1) i b  r o m  -p h e n a n  t h ren  c h  i n  on  -d i o x i m  s 
(Formel VI, S. 4561). 

.\Ian erhiilt die Verhindung iihnlich wie das  Diacetylderivat vom 
hiosini  des Phenanthrenchinon8. 

2 g dea 2.7-Dibromphenantl1renchinondioxims werden auk feinste VBP 

rieben und in 100 cc,m Essigsilureauhydrid suspendiert. In die Suspension 
wird 70 Stunden lang unter haufigem Urnschiitteln ein langsamer Strom von 
sorgfsltig getrocknetem Chlorwasserstoff eingeleitet. Dm Eintreten der Re- 
aktion ist daran zii erkennen, tlaU das ursprimglich ockergclbe Produkt immer 
heller wird, so dal3 schlieolich leuchtend schwefelgelbe Krpstallchen vorliegen. 
Das Produkt wird abfi1trici.t , mit Eisessig gewaschea, bei l o o  gctrocknet 
und ist sogleich sndysenreiii. 

0.2583 g Sbst.: 11.6 rciii X (18: 737 mm). 
CIRHls@+N,Brs. Her. N 5.85. Gef. N 5.5.5. 

1)er Diasetylktber Iddet leuchtend schwefelgelbe Nadeln und 
schniilzt unter Zersetzung bei 250”. Als besonders bemerkenswert 
mochten wir hervorhehen, da13 die Verbindung gelb gefHrbt ist und 
diese Farbr  XIS Korperfnrbr auch nach haufigem Umkrystallisieren 
1 ,eibehillt. 

Das Diacetylclerivat tles 2.7 - 1)ibromphenanthrenchioondioxims 
spaltet leicht die Acetylreate ah: schon beim Kochen mit Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle wird es in das 2.7-I)ibroniphcii~nthren- 
chinondiosim zuriickverwnndelt. 

1 g des Diacetyltithers wurtle i n  ca. 1 I kochendeiii Alkohol gel&& dic 
L6sung zeigte xun&chst goldgelbe Yarbe. Nach Zufiigcn von wenig Tierkohle 
wurde 3 Stiindcn am KiickfluBkiihler gekocht, wobei alsbrld die Fsrbc der 
1.8sung voii pldgelb i n  gelbgriiii omschlug. 

Aus tler yon der Tierkohle abtiltiierten uiid auf die Hfdfte des Volumens 
eingt:cngten I.ijsung krystallisierten beiin Erkalten ockergelbe Nadeln, die nlle 
Eigensehaften und die Zumnrneiuetzung dw Phenanthrenchinondioxims zeigten. 

Cl,HBKZC12Br~. Ber. N 7.09. Gef. X 6.76. 
0.J246g Sbst.: 13.2 ccni N (lSo,  739 mm). 

1 )as niacety1deriva.t ist in den ineisten gehriiuchlichen Lbsungs- 
iriitteln schwer loslich. EioigermaBen lbst es  sich in Eisessig, Essig- 
sinreanhydrid u i i d  Renrol, weniger gut in Methyl- und Athylalkohol. 

A n 1 1  y d r i d d e B 2 . i  - 1) i h r o m - p 11 e n  a n t  h r e  n c h i n  o n- d i o s i m s. - 
2.7 -1 i b r o m -  p lien a n t h r o  Y 11 r a  z:in (Formel S. 4661). 

Diese Verbiiiiiiing hildet sich, wenn inan versucht, das 2.7-Di- 
bromphcn:inthrenchinnndioxim nach S c h o t t e n - B a u m a n n  zu benzoy- 
lieren. 

1 g 2.7-Dibromphenantlirencl~inondioxim wurde mit wcnig %proZentiger 
Natronlauge zu einer leinen Paste verrieben und dann mit 100 ccm 2-prozen- 
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tiger Natronlauge und 100 ccm Benzol in eine etwa 500 ccm fsssende Stopsel- 
flreche gespiilt. 

Unter fortwahrendeni Schhtteln mit der Schuttelruaschine wurden im Yer- 
lauf v011 etwa 5 Stunden allmililich I5 ccm Benzoylchlorid zugefiigt und durcli 
weiteren Zusatz von 4-prozentiger Natronlauge dnfiir gesorgt, 'dsl? die Fliissig- 
k i t  stets alkalich blieb. 

Ein Teil des Reaktionsproduktes ist in hell rauen Flocken in der Fltissig- 
keit suspendiert und wird abfiltriert. Der Rest h d e t  sich in der Benzol- 
schicht, die abgehoben und eingedampft wird. Ausbeute 0.8 g.' 

Das Prodiikt wird durch Umkrystallisieren ails Alkohol unter 
Kochen mit Tierkohle gereinigt. Hierbei erhalt man zuweilen LO- 
sungen, die zufolge einer Verunreinignng smaragdgrun gefiirbt sind. 
Das Dioximanhydrid bildet jedoch farblose Nadeln, stimmt hie& mit 
Phenanthrenchinondioximanhydrid uberein und schmilzt bei 306'. 

0.2010 g Sbst.: 0.3302 g COs, 0.0323 g HsO. - 0.2192 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (21': 536 mm). 

B 

ClcHeN2Brz0. Ber. C 44.44, H 1.56, N 7.43. 
Gef. D 44.80, s 1.80, 7.58. 

I )as 2.7-Dibromphenanthrofuraznn ist in den gebrauchlichen Lo- 
sungsniitteln schwer liislich; e inigermden 16st es sich in  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, weniger gut in  Benzol und Ather, fast gar  
nicht in Eisessig , Methyl- und hhylalkohol .  Von konzentrierter 
Schwefelsiiure wird es in der Kiilte mit schwachgriiner Farbe gelost; 
die Farbe der Losung schliigt beim Erwiirmen in rotgelb am. Von 
konzentrierter Salpetersaiire wird es bei gewiihnlicher Temperatur 
nicht angegriffen , dagegen tritt beini Erwiirmen mit einem Gemiscli 
von konzentrierter Salpeterslure untl konzentrierter Schwefelsiure Ni- 
trierang ein. 

A n  h a n g :  
9 -Bro m p  h en an t h r  e n - p i k r a t .  
/\ 

I 

\a 
Trotzdem das 9-Bromphenanthren schon seit langem bekannt ist 

und yon verschiedenen Forschern bearbeitet wurde, ist bisher nicht 
mitgrteilt worden, da13 dasselbe leicht ein Additionsprodukt mit Pikrin- 
s l u r e  liefert, welches bei seiner Charakterisierung gute Dienste leistet. 

Man verfahrt zur Darstellung desselben folgendermden: 
Die bei gewbhnlicher Temperatur gesiittige alkoholische Lbsnng von 9- 

Bromphenanthren wird mit einer bei gewbhnlicher Temperatur gesattigten, 
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;ilkoholischen Lasung von Pikrinsiure vermischt ; bcim Stehen dei Fltssigkeit 
im gut verschlossenen GefiB scheidet sich nach mehreren Stunden tlas Pikrat 
in prbhtigen, gelben Nadeln ab. Es wird abfiltriert nnd mit wenig eiskaltein 
.\lkohol gewaschen. 

Die Verbindung schniilzt scharf bei 118 O, lost sich aehr leicht in 
('hloroform, leicht in Renzol und Eisessig untl ziemlicli lei(-ht in Me- 
thyl-, -&thylalkohol und %er. 

N (22O, 741 mm). 
0.2566 g Sbst.: 0.4623 6 COZ, 0.0599 R H20. - 0.2468 g Sbst.: 19.2 WIII 

CaoHlzO~N3Br. Ber. C: 49.36, H 2.48, N 8.66. 
GeE. *) 49.13, D 2 61, )) 8.76. 

S t u t t g a r t ,  1,nborat. fur -4llgemeine Chernie, l'echn. Hochwlirile. 

680. Julius Schmidt und Robert Yezger: fh>er Hydriemg 
des Fluorem. 

(Eingegaugen am 7. Kovember 1907.) 

Die bei Hydrieriingsversuchen ani Phenanthren gemachteii Er- 
fahrungen, welche wir vor kurzem I) mitgeteilt haben, lielien es  
wunschenswert erscheinen, dau Verhalten des Fluorens bei Hydrierting 
tinter verschiedenen Bedingungen n lher  kennen zu lernen. 

H y d r i e r u n g  des  F l u o r e n s  m i t  J o d w a s s e r s t o f f  (spez. Gew. 1.96) 
und Phosphor  in1 EinschluBrohr .  

Angewnndt  
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1) Diem Berichte 40, 4240 [1907]. 




