4560

669. Julius Schmidt und Robert Mezger: Uber 2.7-Dibrom-
phenanthren und 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon.
[Studien in der Phenanthrenreihe. XXII. Mitteilung ').]
(Eingegangen am 4. November 1907.)

Die Einwirkung von Brom auf das in der XXI. Mitteilung be-
schriebene «¢-Tetrahydro-phenanthren (I) ergab ein Dibromphen-
anthren (II) vom Schmp. 199—200°, das bisher nicht bekannt war. Es
ist uns gelungen, die Konstitution dieser Verbindung aufzukliren; sie
liefert nimlich bei der Oxydation mit Chromsiure in Eisessiglosung
ein Dibromphenanthrenchinon, welches, wie ein genauer Vergleich
zeigte, sich ideatisch erwies mit dem 2.7-Dibrom-phenanthren-
chinon (III), das J. Schmidt und Junghans?) friither beschrieben
haben.

Somit liegt in dem Dibromphenanthren vom Schu}p. 199—200°
das 2.7-Dibrom-phenanthren vor, und die eben geschilderten Re-
aktionen sind durch das Schema wiederzugeben:
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Wir benutzten das 2.7-Dibromphenanthrenchinon, um eine Frage
weiter zu studieren, welche neuerdings durch Arbeiten von J. Schmidt
und S611%) aufgeworfen worden ist, und den Zusammenbang zwischen
Konstitution und Korperfarbe hei Phenanthrenchinonabkémmlingen
zum Gegenstand hat.

) Die 21 friheren Mitteilungen finden sich diese Berichte 33, 3251
[1900]; 34, 1461, 3531 [1901]; 35, 3117, 3129 [1902]; 36, 2508, 3730, 3734,
3738, 3745 [1903]; 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904]; 38, 3738,
3737 [1905]: 89, 3891 [1906]: 40, 2454, 4240 [1907].

% J. Schmidt und Junghans, diese Berichte 35, 3517 [1904].

% J. Sehmidt und S6ll, diesc Berichte 40, 2454, 4257 {1907]. H.
Stobbe hat (diese Berichte 40, 3383 [1907]) an der Chrysoketoncarbonsiure
gezeigt, daB mit der Umwandlung der Ketodoppelbindung in die lmindoppel-
bindung Farbaufhellung verbunden ist. in Hinweis auf diesc Arbeit von
Stobbe gehort in die Abhandlung von JJ. Schmidt und J. Sé!l, diese Be-
richte 40, 4257 [1907], und zwar zu dem Passus »oder, wie man sich auch
ausdriicken kann . ...« auf S. 4258; er ist daselbst aus Versehen weggeblieben,
wie ich hier berichtigend bemerken michte. J. Schmidt.
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Schmidt und S611 haben gefunden, daf das gelbe Phenanthren-
chinondioxim vollkommen farblose Abkémmlinge liefert, wenn man
den Wasserstof in den Oximidogruppen durch Acetyl-, darch Ben-
zoyl- oder durch Methylgruppen ersetzt, oder wenn man es durch Ab-
spaltung von Wasser in das innere Anhydrid, das Phenanthrofurazan,
iiberfitlhrt. Es war von Interesse, auch das Dioxim des 2.7-Dibrom-
phenanthrenchinons in gleicher Richtung wie das Phenanthrenchinon-
dioxim zu untersuchen.

Nachfiolgende Zusammenstellung gibt uber die erhaltenen Resul-
tate sogleich Aufschluff. Es ist:

(../GH4.(.):0 Br.(.)sH;.(;:O
CsH,.C:0 Br.CsH,;.C: 0
Phenanthrenchinon, 2.7-Dibromphenanthrenchinon,
rotlichbraun. feurig wiegelrot.
V.
(_JGI-L:(;:N.OH Br.CsH;.C:N.OH
CsH..C:N.OH Br.CsH;.C:N.OH
Phenanthrenchinondioxim, 2.7-Dibromphenanthrenchinondioxim,
gelb. hellockergelb.
VL
Cch.CNO.COCH] Br. CsHa C N.O. COCH]
CsH,.C:N.0.COCH; Br.GsH;.C:N. 0. COCH,
Diacetylather des Phenanthren- Diacetylather des 2.7-Dibrom- -
chinondioxims, phenanthrenchinondioxims,
farblos. leuchtend gelb.
VIL
Cch C N O B!‘ CaHa C N 0
C:H..C:N™~ Br.CsHs. C N~
Phenanthrofurazan, 2.7-Dibromphenanthrofurazan,
farblos. farblos.

Also auch hier erhiilt man aus einer gelbgefarbten chinoiden Ver-
bindung durch Abspaltung von Wasser eine Substanz, die den gleichen
chinoiden Kern wie die erste enthilt, aber vollkommen farblos ist?),

Andererseits ist es bemerkenswert, dafl die Diacetylderivate vom
Phenanthrenchinondioxim und vom 2.7-Dibromphenanthrenchinondioxim
nicht, wie man nach modernen Theorien erwarten sollte, beide gefiirbt
sind, vielmehr ist das erstere farblos, das letztere gelb. Da eine
konstitutionelle Verschiedenheit im Kern dieser heiden

1) Man vergleiche auch die ganz nenerdings erschienene Abhandlung von
Hantzsch und (ilover, diese Berichte 40, 4344 [1907].
292
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Verbindungen nicht anzunehmen ist, liegt also hier der
interessante Fall vor, daB ein und derselbe chinoide Kern
Veranlassung gibt zur Bildung eines farblosen oder aber
eines gefiirbten Derivates, je nachdem am Kohlenstoff des-
selben Wasserstoff oder Brom gebunden ist.

Darstellung des 2.7-Dibrom-phenanthrens.

3.3 g a-Tetrahydrophenanthren werden in 200 cem Chloroform gelost und
mit ciner Losung von 14.5 g Brom (10 Atome) in 50 cem Chloroform ver-
setzt. Die alsbald eintrctende ReaktionSmacht sich durch dic kriftige Brom-
wasserstoffabspaltung bemerkbar. Sie ist nach 2-tigigem Stehen der Flissig-
keit noch nicht beendigt. Es wird deshalb nach;dieser Zeit noch weitere
6 Stunden auf dem Wasserbade am RickfluBkihler erhitzt. Nach Entfernen
des iiberschiissigen Broms durch Schitteln der Losung mit schweiliger Saure
und Abdestillieren des Chloroforms hinterbleibt ein schwachbruunes 01, das
alsbald zu einer halbfesten Masse erstarrt. Dieselbegwird in ca. 1441 Al-
kohol in der Siedehitze gelist. Beim Erkalten der Losung scheidet sich zu-
nichst ein Ol aus, das sich am Boden !des Becherglases ansammclt. Erst
dann krystallisiert bei weiterem, ctwa 24-stindigemIStehen das 2.7-Dibrom-
phenanthren aus, und zwar sammelt cs sich auf dem O] und an den Wanden
des Becherglases an, so daB es beim nunmechrigen Filtrieren schon mecha-
nvisch von der Hauptmenge des (Mles getrennt werden kann.

Nach wiederboltem Umkrystallisieren aus Alkohol!) erhilt man
s in langen, weilen Nadeln vom Schmp. 199—200°. Ausbeute ca. 1 g.

0.2336 g Sbst.: 0.4266 ¢ CO4, 0.0543 ¢ H.O. — 0.2169 g Sbst.: 0.2390 g
AgBr.

C,eHy4Brg. Ber. C 50.00, H 2.39, Br 47.31.
Gef. » 49.81, » 2.60, » 47.0L

Das 2.7-Dibromphenanthren 1dst sich sehr leicht in Chloroform
und Schwefelkohlenstofi, leicht in Benzol, Toluol und Xylol, weniger
leicht in Eisessig und Ather, und schwer in Methyl- und Athylalkohol.
vegen konzentrierte Salpetersiure ist es in der Kilte sowohl wie
auch in der Hitze recht bestindig. Mit konzentrierter Schwefelsiure
versetzt, geht es mit brauner Farbe in Lésung.

Uberfiihrung des 2.7-Dibrom-phenanthrens in 2.7-Dibrom-
phenanthrenchinon.

1 g des 2.7-Dibromphenanthrens wurde in Eisessiglosung unter Erwirmen
allmihlich mit einer konzentrierten wiBrigen Losung von 2 g Chromsaure ver-
setzt; beim Eingiefen der grinen Losung in Wasser schieden sich ziegelrote
Flocken ab, die aus Benzol umkrystallisiert wurden.

) Beim Aufarbeiten der alkoholischen Mutterlaugen erhilt man geringe
Mengen 9-Brom-phenanthren.
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Man erhilt so ziegelrote Nadeln, die im Schmp. 323° und allen
iibrigen Eigenschaften mit dem 2.7-Dibromphenanthrenchinon von
J. Schmidt und E. Junghans iibereinstimmen.

Zur weiteren Identifizierung wurde dasselbe noch durch Erhitzen
mit o-Phenylendiaminchlorhydrat in alkoholischer Suspension in das
2.7-Dibrom-phenanthrophenazin dibergefubrt. Auch diese Ver-
bindung zeigt im Schmp. 295—297° und den sonstigen Eigenschaften
vollkommene Identitit mit dem von Schmidt und Junghans be-
schriebenen Priparat.

Damit ist der Konstitutionsbeweis fiir das oben angefiihrte 2.7-Di-
bromphenanthren mit aller Sicherheit erbracht.

2.7-Dibrom-phenanthrenchinon-dioxim (Formel V, 5. 4561).

Die Verbindung 1i8t sich nach der von J. Schmidt und S6117)
neuerdings angegebenen Methode bequem herstellen.

6 g fein pulverisiertes 2.7-Dibromphenanthrenchinon werden in 3 1 abso-
lutem Alkohol sufgenommen und mit 10.5 g fein pulverisiertem, in wenig Al-
kohol sufgeschlimmtem Bariumcarbonat versetzt. Zu der am Wasserbade
unter RickfluB siedenden Flissigkeit figt man allmahlich unter Umschiitteln
eine konzentrierte, wiBrige Losung von 15 g Hydroxylaminchlorhydrat. Die
Reaktion ist in etwa 8—9 Stunden beendigt, und die Farbe der Fliissigkeit
goht dabei von ziegelrot in hellgelb iber.

Die Lésung wird siedend heiB von ungelost gebliebenen Bariumverbin-
dungen abfiltriert und auf ca. 1Y/5 1 eingeengt. Beim Erkalten der so kon-
zontrierten Flissigkeit scheidet sich sehr reines Dioxim ab. Aus der Mutter-
lauge von diesem erhalt man nach dem Einengen aunf ca. 200 ccm eine zweite
Krystallisation von weniger reinem Dioxim. Es ist meistens mit Krystallen
von Hydroxylaminchlorhydrat durchsetzt, von dem les durch Waschen mit
Wasser leicht befreit werden kann.

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

0.2246 g Sbst.: 18.2 ccm N (169 739 mm).

CuHsNa OzBl". Ber. N 7.09. Gef. N 6.76.

Das Dioxim ist in den gebrduchlichen Lisungsmitteln schwer 16s-
lich. Am besten lost es sich noch in Ather und Benzol, weniger gut
in Methyl- und Athylalkohol, fast gar nicht in Chloroform, Eisessig
und Schwelfelkohlenstoff. Von konzentrierter Schwefelsiure 'wird es
bei gewdhnlicher Temperatur mit weinroter, in der Hitze aher mit
gelber Farbe gelost.

1) J. Schmidt und S61l1, diese Berichte 40, 2454 [1907].
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Diacetylderivat des 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon-dioxims
(Formel VI, S. 4561).

Man erhilt die Verbindung dhnlich wie das Diacetylderivat vom
Dioxim des Phenanthrenchinons.

2 g des 2.7-Dibromphenanthrenchinondioxime werden aufs feinste ver-
rieben und in 100 cem Essigsiureanhydrid suspendiert. In die Suspension
wird 70 Stunden lang unter hiaufigem Umschitteln ein langsamer Strom von
sorgfiltig getrocknetem Chlorwasserstoff eingeleitet. Das Eintreten der Re-
aktion ist daran zu erkennen, daf das urspringlich ockergelbe Produkt immer
heller wird, so daB} schlieBlich leuchtend schwefelgelbe Krystillchen vorliegen.
Das Produkt wird abfiltricvt, mit Eisessig gewaschen, bei 100° getrocknet
und ist sogleich analysenrein.

0.2583 g Sbst.: 12.6 cem N (18% 737 mm).

CmHﬂO.;N,Bl‘g. Ber. N 5.85. Gef. N 5.55

Der Diacetylither bildet leuchtend schwefelgelbe Nadeln und
schmilzt unter Zersetzung bei 250°. Als besonders bemerkenswert
mochten wir hervorheben, dafl die Verbindung gelb gefarbt ist und
diese Farbe als Korperfarbe auch nach hiufigem Umkrystallisieren
heibeh#lt.

Das Diacetylderivat des 2.7 - Dibromphenanthrenchinondioxims
spaltet leicht die Acetylreste ab; schon beim Kochen mit Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle wird es in das 2.7-Dibromphenanthren-
chinondioxim zuriickverwandelt.

1 g des Diacetylathers wurde in ca. 1 | kochendem Alkohol geldst, dic
Losung zeigte zundchst goldgelbe Farbe. Nach Zufiigen von wenig Tierkohle
wurde 2 Stunden am RickfluBkiihler gekocht, wobei alsbald die Farbe der
Lésung von goldgelb in gelbgriin nmschlug.

Aus der von der Tierkohle abfiltrierten und auf die Halfte des Volumens
eingecngten Losung krystallisierten beim Erkalten ockergelbe Nadeln, die alle
Eigensehaften und die Zusammensctzung des Phenanthrenchinondioxims zeigten.

0.2246 g Sbst.: 13.2 cem N (169 739 mm).

C“HsNzOgBl‘z. Ber. N 7.09. Gef. N 6.76.

Das Diacetylderivat ist in den meisten gebriuchliches Losuogs-
mitteln schwer 16slich. EinigermaBen 13st es sich in Eisessig, Essig-
situreanhydrid und Benzol, weniger gut in Methyl- und Athylalkohol.

Anhydrid des 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon-dioxims. —
27-Dibrom-plhenanthrofurazan (Formel S. 4561).
Diese Verbindung bildet sich, wenn man versucht, das 2.7-Di-
bromphenanthrenchinondioxim nach Schotten-Baumann zu benzoy-
lieren.

1 g 2.7-Dibromphenanthrenchinondioxim wurde mit wenig 2-prozentiger
Natronlauge zu einer feinen Paste verrieben und dapn mit 100 ccm 2-prozen-
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tiger Natronlauge und 100 ccm Benzol in eine etwa 500 com fassende Stopsel-
flasche gespiilt.

Unter fortwihrendem Schiitteln mit der Schiittelmaschine wurden im Ver-
lauf von etwa 5 Stunden allmiahlich 15 ccm Benzoylchlorid zugefiigt und durch
weiteren Zusatz von 2-prozentiger Natronlauge dafiir gesorgt, dal die Fliissig-
keit stets alkalisch blieb.

Ein Teil des Reaktionsproduktes ist in hellgrauen Flocken in der Flassig-
keit suspendiert und wird abfiltriert. Der Rest findet sich in der Benzol-
schicht, die abgehoben und eingedampft wird. Ausbeute 0.8 g.'

Das Produkt wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter
Kochen mit Tierkohle gereinigt. Hierbei erhilt man zuweilen Lo-
sungen, die zufolge einer Verunreinigung smaragdgriin gefarbt sind.
Das Dioximanhydrid bildet jedoch farblose Nadeln, stimmt hierin mit
Phenanthrenchinondioximanhydrid iiberein und schmilzt bei 306°.

0.2010 g Sbst.: 0.3302 g COa, 0.0323 g Hs0. — 0.2192 g Sbst.: 14.8 cem
N (21 736 mm).

CiaHgNaBr:O. Ber. C 44.44, H 1.56, N 7.43.
Gef. » 44.80, » 1.80, » 7.58.

Das 2.7-Dibromphenanthrofurazan ist in den gebriuchlichen Li-
sungsmitteln schwer 16slich; einigermaBen 13st es sich in Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, weniger gut in Benzol und Ather, fast gar
nicht in Eisessig, Methyl- und Athylalkohol. Von konzentrierter
Schwefelsiure wird es in der Kilte mit schwachgriiner Farbe gelost;
die Farbe der Losung schligt beim Erwidrmen in rotgelb um. Von
konzentrierter Salpetersiure wird es bei gewihnlicher Temperatur
nicht angegriffen, dagegen tritt beim Erwdrmen mit einem Gemisch
von konzentrierter Salpetersiure und konzentrierter Schwefelsiure Ni-
trierung ein.

Anhang:

9-Bromphenanthren-pikrat.
-

\r\ .CsH2 (NO,),. OH.
(\/

Trotzdem das 9-Br0mphenanthren schon seit langem bekannt ist
und von verschiedenen Forschern bearbeitet wurde, ist bisher nicht
mitgeteilt worden, daB dasselbe leicht ein Additionsprodukt mit Pikrin-
siure liefert, welches bei seiner Charakterisierung gute Dienste leistet.

Man verfihrt zur Darstellung desselben folgendermafen:

Die bei gewohnlicher Temperatur gesittige alkoholische Lésung von 9-
Bromphenanthren wird mit einer bei gewdhnlicher Temperatur gesattigten,



4566

alkoholischen Losung von Pikrinsiure vermischt; beim Stehen der Fliassigkeit
im gut verschlossenen Gefall scheidet sich nach mehreren Stunden das Pikrat
in prichtigen, gelben Nadeln ab. Es wird abfiltriert und mit wenig eiskaltem
Alkohol gewaschen. _

Die Verbindung schmilzt scharf bei 1189, list sich sehr leicht in
Chloroform, leicht in Benzol und Eisessig und ziemlich leicht in Me-
thyl-, Athylalkohol und Asher.

0.2566 g Sbst.: 0.4623 g CO,, 0.0599 g H,0. — 0.2468 g Sbst.: 19.2 cem
N (220, 741 mm). .

C3H;20:N;Br. Ber. C 49.36, H 2.48, N 8.66.
Gel. » 49.13, » 261, » 8.78.
Stuttgart, Laborat. fiir Allgemeine Chemie, Techn. Hochschule.

660. Julius Schmidt und Robert Mezger: Uber Hydrierung
des Fluorens.
(Eingegangen am 7. November 1907.)

Die bei Hydrierungsversuchen am Phenanthren gemachten Er-
fahrungen, welche wir vor kurzem!') mitgeteilt haben, liellen es
wiinschenswert erscheinen, das Verhalten des Fluorens bei Hydrierung
unter verschiedenen Bedingungen niiher kennen zu lernen.

Hydrierung des Fluorens mit Jodwasserstofi (spez. Gew. 1.96)
und Phosphor im EinschluBrohr.

Angewandt Phos- Erhitzt Erhalten
.| Réhren hor
Nr.{RGhr Fluoren|Jodwasserstoft P Std aaf Hydroderi-
g g g : ) g vat
1 2 12 14 6 7 150 0 —
2 2 12 21 9 7 175 1.5 |Dekahydro-
fluoren
3 2 12 14 6 7 200 ) »
4 2 6 21 6 1 150 0.4 »
5 3 9 52.5 18 10 175 5.9 »
6 2 12 14 6 7 250 52 »
7 2 12 ‘ 14 6 7 300 4.5 | »
8| — 12 21 9 7 150 2.1 »
-9 2 6 | 36 vom 75 13 | 250 | 4.6 »
) spez. Gew. 1.7
| 2 72 | 18 vom 6 250 | 44 »
'spez. Gew. 1.7

1) Diese Berichte 40, 4240 [1907].





