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Auch die Oxydation von T h i o p y r i n l )  zu einem T h i o p y r i n -  
t r i o x y d ? ,  die am elegantesten mit 30-prozentigem Hydroperoxyd in 
saurer Liisung verlluft, gelingt durch Peressigsaure in wll3riger Lii- 
sung rasch und quantitativ. 

140. H&an Sandqvist: Ein neues Dlbrom-phenanthren, 
Bromierung des Phenanthrens in Eiseesig. 

(Eingcgangcn am S. J u n i  1935.) 

)-on den 25 theoretisch moglichen Dibrom-phenanthrenen sind 
bisher our vier sicher bekannt. Wird diesen dns hier beschriebene 
neiie \-om Schmp. 123O zugesellt, so haben wir nun folgende f u n f  
nibroni-phennnthrene: 

Sc I I m p . Stellung der Brom;ttoine Literittur3) 
113O 10 , W e r ~ l c r ,  A .  S L I ,  331. 
1130 1 0  Sa n (1 cj v i  8 t.  
1460 10 3 oder 6 S c h m i d t ,  B. 35,3571 [3902]. 

IS 1 - 1 , S F  1 0 9 )) )) 37,4404 [ 190-i]. 
i 9!1- 200" 2 7 D )) 40,4562 [ l f ) O i J  

Der neue Korper wurde in deu Riickstanden nach Bromierung 
r o n  Phennnthreu i n  Eisessig aufgefunden. Die Analyse und der Um- 
stand, (la13 er  beiiii Keduzieren Phennnthren gab, bewiesen, daB ein 
I.)ibrompheuanthren vorlng. Bei der Oxydntion erhielt ich ein M o n o -  
b r o  m - p  L e n  a n  t h r e n c  h i  n o  n , woraus erhellt, daI3 das eine Bromatom 
i n  der JRriickec( des Phenanthreninolekulv stehen niuB und soinit die 
Stellung 9 otler 10 eionimmt. ])as i\lonobromphenanthrenchinon 
schmilzt bei 233-234O, cs ist jedoch nicht rnit dem von S c h m i d t 4 )  
beschriebenen 2-Jlonobromphennnthrenchinon vom Schmp. 233-234O 
identiseh. Dieses gibt niimlich e in  Monosim roni Schmp. 163-16405), 
jenes eiii Jlonosim,' das bei 213O unter Zersetzung schmilzt. Um 
vollig sicher z u  sein, stellte ich nuch das 2-Monobromchinon genau 
nach S c h m i d t  dar. Das von mir dabei erhaltene Praparat schmolz 
bei 232-233", hlischungen der beiden Chinone 50-30° niedriger. 
I)ie Farben der beiden Chinone sind auch verschieden. Das 2-Brom- 
chiuon ist orangerot, das neue Bromchinon ist goldgelb mit eineni 
Stich ins Brnune und sehr hohem Metnllglanz. 

') h. M i c l i n c l i s ,  A .  820, 1. 2) 1. c. s. 18. 
*) Wcsitcrc Literaturangxbon fintlct iuan in dcn tabellarisehen Ulxrsiclitcii 

I ,  B. 37, 35.33 [1901]. 
tier Phensiithrendcrivnte \ o n  K u n z  (1902) und von S a n d q v i s t  (1913). 

5 )  Ebenda 3560. 
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D a  noch zwei Isomere bekannt sind, kennt man somit nun s imt-  
liche vier theoretisch miigliche Monobromphenanthrenchinone: 

Literatur 1) 
Schmelzpunkt des Stellung des 

Chinons Monoxims Bromatoma 
126O - I oder 4 W e r n e r ,  A. 822, 170. 

233 -2340 2130 Zers. 1 oder 4 Sandqvis t .  
233-2340 163-164° 2 Schmidt ,  B. 87,3555 [1904]. 

268" 1980 3 D 37,8571 [1904]. 

Uber die Stellung des Bromatoms in dem neuen Bromchinon 
kann nichts anderes mit GewiBheit gesagt werden, als daB es die 
Stellung 2 oder 3 nicht einnimmt, denn das  neue Monobromchinon 
ist ja von den friiher bekannten 2- und 3-Monobromphenanthren- 
chinonen verschieden. Daher bleiben nur die Stellungen 1 und 4 
ubrig und man kann die Verbindung 1 -  o d e r  4 - M o n o b r o m p h e n -  
a n t  h r e n c h i n on nennen. 

Dasselbe gilt auch fur W e r n  e r s  Bromchinon. Welchem von 
diesen die eine oder andere Konstitution zukommt, muI3 vorliufig un- 
entschieden gelassen werden. 

In  der dem neuen Chinon zugrunde liegenden Verbindung, dem 
10-?-Dibromphenanthren vom Schmp. 1230, kann somit das nicht in 
der Briicke stehende Bromatom die Stellungen 1 oder 4 einnehmen, 
aber nuch die rnit diesem in deru Chinon gleichwertigen Stellungen 
8 oder 5 ,  die i n  dem einseitig brlickensubstituierten Korper nicht mit 
1 und 4 gleichwertig sind. Wenn man somit die Stellung des Briicken- 
Bromatoms 10 nennt, kann das zweite Bromatom die Stellungen 1, 4, 
5 oder 8 einnehmen, die Stellungen 2, 3, 6, 7 und 9 sind ausge- 
schlossen. 

B r o m i e r u n g  v o n  P h e n a n t h r e n  i n  E i s e s s i g .  
' Um gr6Bere Mengen 10-Bromphenanthren darzustellen, behandelte 
ich ))Phenanthrena ron K a h l b a u m ,  Schmp. 95-96O, folgendermaflen 
mit Brom in Eisessig: 50 g Phenanthren, in  etwa 700 ccm Eisessig 
gelcst, wurden mit 90 g Brorn tropfenweise bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur versetzt. Nach einigen Stunden wurde der Niederschlag abfil- 
triert. Dieser berteht aus  feinkrystallinischem Dibromid und e h e r  
daruber liegenden spiitaren Kryetallisation von groBen Bliittern, die 
gesondert aufgesammelt werden und aus D i b r o m - f l u o r e n  (Schmp. 

1) Siehe weiter die soeben erwghnte tabellarieche Ubcmicht vou S a n d -  
q u i s t .  K unz erwcibnt ein Monobrom-phenanthrenchinon vom Schmp. 2220, 
dieses findet man nicht in der von ihm zitierten Dissertation von N e y ,  dr-  
gegen das oben erwiihote Bromchinon vom Schmp. 1260, welchem dort der 
Schmp. 1290 crteilt wird. 
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1F3O) bestehen. Zu der 3Iutterlauge wurden darauf noch 50 g Phen- 
:tuthreu zugesetzt, die in 300 ccm lauwarmem Eisessig gel6st waren, 
und die Bromierung jetzt mit nur 75 g b o r n  rorgenommen. Dies 
wnrde mit immer geringeren hfengen neuen Eisessigs (300-70 ccm) 
untl Rrom (90-60 g) noch achtmal wiederholt, somit insgesnmt 500 g 
Phennnthren verarbeitet. In dieser Weise gelang es, unter verhllt- 
aisrn5l3ig geringem Aufwand nn Iiisungsmittel (insgesaiiit 1800 ccm) 
und Brorn (680 g) eine ziemlich gute Ausbeute von Phenanthren- 
dibromid zu erzielen, das durch Erwarmen in 520 g rohes 10-Brom- 
phenanthren iibergefuhrt wurde. Dies entspricht einer Ausbeute 
Y O U  5 1  O/O. Die hauptsachlich Dibromfluoren enthnltende Krystalli- 
sntion a o g  87 g. Das 10-Bromphenanthren kann nach Destillation 
im Yakuum am besten durch Umkrystallisieren nus Ather gereinigt 
wertlen. 

Yon den Nebenprodukten bei dieser Reinigung wurden weitere 
Nengen Dibromfluoren und das schon von H a y d u c k  ') erwiihnte 
duu kelgeflrbte (rotbrnune), ziemlich leichtflussige dl isoliert, dessen 
Zusamrnensetzung genau mit der eioes ~~onobrompbenanthrens Ciber- 
eiustirnmt, und das bei der Oxydntion ein Gemisch von Chinonen gibt. 

Bus der von Brom stark gelarbten Eisessig-hlutterlauge hatte sich 
nnch  mehreren hlonaten eine Seste Substanz ausgeschieden, die in 
Seutol  sehr leicht loslich war. Durch fraktionierte Krystallisation in 
Benzol konnten als schwer 16slicherer Korper einige Gramm des so- 
gleich Z U  besprechenden D i b r o m - p h e  n a n t h r e  n s, als leicht loslicherer 
ein 0 1  erhalten werden. Dieses 01 wurde nuch neben A n t h r a -  
c h in o n *) nus einem mit Wasser aus der Eisessiglasung gefillten 
butteriilnlichen Korper erhalten. Die Zusarnmensetzung dieses heller 
rotbrnunen und sehr zahen ales entsprach ziemlich genau der eines 
Dibromphennnthrens. Bei der Osydntion wurde eine hlischung von 
Chinonen erhalten. 

10, ? - D i b rom-  p h en a n t  h r  en.  
Cber die Konstitution dieser Verbindung siehe oben. Sie ist 

leicht loslich in  Benzol, schwer loslich i n  Eivessig und Alkohol und 
krystallisiert in larblosen Nadeln, die bei 1230 schmelzen. Sie ist io- 
dessen wie viele andere Phenanthrenderivate dimorph. Wenn ihre 
Schmelze bei gewohnlicher I'emperatur entnrrt, so hat die feste Sub- 
staiiz eineu niedrigeren Schmelzpunkt. Setzt man die Schmelzpunkts- 
probe hei niedriger Temperatur in  dns Tcrnperrturbad eio und erhitrt, 
so komrnt dieser niedrigere Schmelzpunkt nicht zum Vorschein, die 

- 

I )  A.  167, 182 [157:1]. 
?) Vcrgl. \ V e r n e r ,  A. 321, 333 [1903]. 
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Substanz schmilzt bei 123O. Setzt man dngegen die erstarrte Substanz 
in ein Bad von z. B. 11100 oder l l O o ,  so schmilzt sie. Durch 
Busprobieren bei immer niedrigeren Temperaturen wurde der Schmelz- 
punlit der labilen Form bei etwa 106O gefunden. 

Beim Schmelzen mit Kali (250O) gibt das  Dibromphenanthren 
einen bromfreien, phenolartigen Kbrper, der wegen hlangels an Ma- 
terial nicht naher untersucht werden konnte. Beim mehrstiindigen 
Kochen mit alkoholischem Ainmoniak und Zinkstaub entsteht P h e w  
anthren. 

0.1 9S9 g Sbst.: 0 3663 g CO,, 0.0434 g H2 0,  0 0917 g Ur. - 0.2605 g 
Sbst.: 0.4i69 g COs, 0 0 5 i 1  g 1 1 2 0 ,  0 1140 g Rr. 

Cl,1& Br2. Ber. C 50.0, H 2.4, 13r 47.6. 
Gef. D 50.2, 49.9, D 2.4, 2.5, 47.6, 47.L 

Eine Pikrinsaureverbindung konnte weder in Alkohol noch in 
Renzol erhalten werden. 

1 - o d e  r 4 - hf o n o b r o m - p h e n a n t h r e n c h i n o n. 
' 

1.25 g Dibromphenanthren vom Schmp. 1 2 3 O  wurden in 100 ccm 
Eisessig gelost und zu der heil3en Losung allmahlich 1.5 g Chrom- 
saure gesetzt. Dann wurde noch 5-10 Minuten gekocht. Beim Ab- 
kiihlen krystallisierte das Chinon schon fast rein. A u s  Eisessig urn- 
krystallisiert, stellt es eine goldgelbe, etwas brnune irnd stark metoll- 
glanzende Masse yon stark verlilzten, breiten Nndeln oder langen 
Ulsttern dar. Schmp. 233-231O. 

0.1554 g Sbst.: 0.3315 g COz, 0.0350 g HpO, 0.0438 g Br. 
ClrIIIOIBr. Bor. C 58.5, €1 2.5, Hr 27.9. 

GCf. D 55.8. D 2.5. D ?8.2. 

1 - o d e  r 4 - hf on o b r o m -p  h e n  a n t  h r e n c h i n  o II - 9 - o d e r 
- 1 0 - m o n o x i m .  

0.55 g fein gepulvertes Chinon wurden mit einer Losung von 
0.29 g Hydroxylamin-chlorhydrat in 25-30 ccm Alkohol eine Stunde 
unter RiickfluB gekocht. Nach Abkahlen krystallisierten 0.4 g dee 
Monoxjms, das schon rein war. Aus Alkohol, woria es schwer 16s- 
lich ist, umkrystnllisiert, bildete es eins mussivgoldahnliche Masse 
kleiner Krystallblitter, die bei 213O unter Zerdetzung schmelzen. 

0,1896 g Sbst.: 7.8 ccm S (180, 5% mm). 

UniFersitj;tslaborntorium U psal a. 
C1tHsh'O.Hr. Ber. N 4.6. Gef. N 4.8. 




