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Auch die Oxydation von Thiopyrin!) zu einem Thiopyrin-
trioxyd?), die am elegantesten mit 30-prozentigem Hydroperoxyd in
saurer Losung verlduft, gelingt durch Peressigsiure in wiBriger Lo-
sung rasch und quantitativ.

140. Hikan Sandgvist: Ein neues Dibrom-phenanthren.
Bromierung des Phenanthrens in Eisessig.
(Eingegangen am 8. Juni 1915.)

Von den 25 theoretisch mdglichen Dibrom-phenanthrenen sind
bisher nur vier sicher bekannt. Wird diesen das hier beschriebene
neue vom Schmp. 123° zugesellt, so haben wir nun folgende fiinf
Dibrom-phenanthrene:

Schmp. Stellung der Bromatome Literatur?)

113° 10 ? Werner, A. 821, 331.

1230 10 4 Sandqvist,

1460 . 10 3 oder 6 Schmidt, B, 86,3571 [1302].
1811820 10 9 » » 37,4404 [1904].
199 — 200" 2 7 » > 40,4562 [1907).

Der neue Korper wurde in den Riickstinden nach Bromierung
von Phenanthreu in Eisessig aufgefunden. Die Anpalyse und der Um-
stand, daf} er beim Reduzieren Phenanthren gab, bewiesen, daB ein
Dibromphenanthren vorlag. Bei der Oxydation erhielt ich ein Mono-
brom-phenanthrenchinon, woraus erhellt, dall das eine Bromatom
in der »Briicke« des Phenanthrenmolekiils stehen mufl und somit die
Stellang 9 oder 10 eionimmt. Ias Monobromphenanthrenchinon
schmilzt bei 233—234° es ist jedoch nicht mit dem von Schmidt?)
beschriebenen 2-Monobromphenauthrenchinon vom Schmp. 233—234°
identisch. Dieses gibt ndmlich ein Monoxim vom Schmp. 163 —164°%),
jeoes ein Monoxim,” das bei 213° unter Zersetzung schmilzt. Um
vollig sicher zu sein, stellte ich auch das 2-Monobromchinon genau
nach Schmidt dar. Das von mir dabei erhaltene Priparat schmolz
bei 232—233° Mischungen der beiden Chinone 20—30° niedriger.
Die Farben der beiden Chinone sind auch verschieden. Das 2-Brom-
chinon ist orangerot, das neue Bromchinon ist goldgelb mit einem
Stich ins Braune und sebr hohem Metallglanz.

Y A. Michaelis, A, 820, 1. 9 fe S.18.

) Weitere Literaturangaben findet man in des tabellarischen Ubersichten
der Phenanthrenderivate von Kunz (1902) und von Sandqvist (1913).

s B. 37, 8558 [1904]. %) Ebenda 3560.
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Da noch zwei Isomere bekannt sind, kennt man somit nun simt-
liche vier theoretisch mdgliche Monobromphenanthrenchinone:

Schmelzpuokt des Stellung des

Chinons Monoxims Bromatoms Literatur?)
126 — loder4 Werner, A, 322, 170.

233 —2340 213° Zers. loder4 Sandgqgvist.

2332340 163—1640 2 Schmidt, B. 87, 8553 [1904].
2680 1980 3 » » 37,3571 [1904].

Uber die Stellung des Bromatoms in dem peuen Bromchinon
kann npichts anderes mit GewiBheit gesagt werden, als dall es die
Stellupg 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
ibrig und man kann die Verbindung 1- oder 4-Monobromphen-
anthrenchinon nennen.

Dasselbe gilt auch fir Werners Bromchinon. Welchem von
diesen die eine oder andere Kounstitution zukommt, muBl vorldaufig un-
entschieden . gelassen werden.

In der dem neuen Chinon zugrunde liegenden Verbindung, dem
10-?-Dibromphenanthren vom Schmp. 123° kann somit das nicht in
der Briicke stehende Bromatom die Stellungen 1 oder 4 einnehmen,
aber auch die mit diesem in dem: Chinon gleichwertigen Stellungen
8 oder 5, die in dem einseitig briickensubstituierten Kdrper 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.

Bromierung von Phenanthren in Eisessig.

Um groBere Mengen 10-Bromphenanthren darzustellen, behandelte
ich »Phepanthrens von Kahlbaum, Schmp. 95—96°, folgendermafien
mit Brom in Eisessig: 50 g Phenanthren, in etwa 700 ccm Fisessig
geldst, wurden mit 90 g Brom troplenweise bei gewdhnlicher Tempe-
ratur versetzt. Nach einigen Stunden wurde der Niederschlag abfil-
triert. Dieser besteht aus feinkrystallivischem Dibromid und einer
dariiber liegenden spateren Krystallisation von groflen Blattern, die
gesondert aufgesammelt werden und aus Dibrom-fluoren (Schmp.

1) Siehe weiter die soeben erwahnte tabellarische Ubersicht von Sand-
quist, Kunz erwihnt ein Monobrom-phenanthrenchinon vom Schmp. 2220,
dieses findet man nicht in der von ihm zitierten Dissertation von Ney, da-
gegen das oben erwithnte Bromchinon vom Schmp. 1269, welchem dort der
Schmp. 1290 crteilt wird.
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163°) bestehen. Zu der Mutterlauge wurden daraut noch 50 g Phen-
aothren zugesetzt, die in 300 ¢ccm lauwarmem Eisessig geldst waren,
und die Bromierung jetzt mwit nur 75 g Brom vorgenommen. Dies
wurde mit immer geringeren Mengen neuen Eisessigs (300—70 cem)
und Brom (90—60 g) noch achtmal wiederholt, somit insgesamt 500 g
Phenaothren verarbeitet. In dieser Weise gelang es, unter verhiilt-
nismilig geringem Aufwand an Ldsungsmittel (insgesamt 1800 cem)
und Brom (680 g) eine ziemlich gute Ausbeute von Phevanthren-
dibromid zu erzielen, das durch Erwarmen in 520 g rohes 10-Brom-
phenanthren {bergefiibrt wurde. Dies entspricht einer Ausbeute
vou 72%,. Die hauptsichlich Dibromfluoren enthaltende Krystalli-
sation wog 87 g. Das 10-Bromphenanthren kann nach Destillation
im Vakuum am besten durch Umkrystallisieren aus Ather gereinigt
werden.

Von den Nebepprodukten bei dieser Reiniguog wurden weitere
Mengen Dibromfluoren und das schon von Hayduck?!) erwihnte
duukelgefirbte (rotbraune), ziemlich leichtflissige Ol isoliert, dessen
Zusammensetzung genau mit der eines Monobromphenanthrens iiber-
eiostimmt, und das bei der Oxydation ein Gemisch von Chinonen gibt.

Aus der von Brom stark gefirbten Eisessig-Mutterlauge hatte sich
vach wmehreren Monaten eine feste Substanz ausgeschieden, die in
Benzol sehr leicht loslich war. Durch fraktionierte Krystallisation in
Benzol konnten als schwer ldslicherer Korper einige Gramm des so-
gleich zu besprechenden Dibrom-phenanthrens, als leicht ioslicherer
ein O] erbalten werden. Dieses Ol wurde auch neben Anthra-
chinon? aus einem mit Wasser aus der Eisessiglosung gefillten
butterihnlichen Korper erhalten. Die Zusammensetzung dieses heller
rotbraunen und sehr zihen Oles entsprach ziemlich genau der eines
Dibromphenanthrens. Bei der Oxydation wurde eine Mischung von
Chinonen erhalten. ’ '

10,?-Dibrom-phenanthren.

Cber die Konstitution dieser Verbindung siehe oben. Sie ist
leicht loslich in Benzol, schwer loslich in Eisessig und Alkohol und
krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei 123° schmelzen. Sie ist in-
dessen wie viele andere Phenanthrenderivate dimorph. Wenn ihre
Schmelze bei gewohnlicher Temperatur erstarrt, so hat die feste Sub-
stanz einen niedrigeren Schmelzpunkt. Setzt ‘man die Schmelzpunkts-
probe bei niedriger Temperatur in das Temperaturbad ein und erhitat,
so kommt dieser npiedrigere Schmelzpunkt nicht zum Vorschein, die

) A, 167, 182 [1873].
%y Vergl. Werner, A. 321, 332 [1902..
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Substanz scomilzt bei 123° Setzt man dagegen die erstarrte Substanz
in ein Bad von z. B. 120° oder 110° so schmilzt sie. Durch
Ausprobieren bei immer niedrigeren Temperaturen wurde der Schmelz-
punkt der labilen Form bei etwa 106° gefunden.

Beim Schmelzen mit Xali (250°) gibt das Dibromphenanthren
einen bromfreien, phenolartigen Korper, der wegen Mangels an Ma-
terial nicht niher untersucht werden konnte. Beim mehrstiindigen
Kochen mit alkoholischem Ammoniak und Zinkstaub entsteht Phen-
anthren. )

0.1959 g Sbst.: 03663 g CO,, 0.0434 g Hy0, 0.0947 g Br. — 0.2605 g
Sbst.: 0.4769 g CO,;, 00571 g H,0, 01240 g Br.

CuHsBrs. Ber. C 500, H 24,  Br 47..
° Gef. » 50.2, 49.9, » 24, 2.5, » 476, 47.6.

Eine Pikrinsiiureverbindung konnte weder in Alkoho!l noch in
Benzol erhalten werden.

1- oder 4-Monobrom-phenanthrenchinon.

1.25 g Dibromphenanthren vom Schmp. 123° wurden in 100 ccm
Eisessig gelost und zu der beiflen Losung allmiahlich 1.5 g. Chrom-
shure gesetzt. Dann wurde noch 5—10 Minuten gekocht. Beim Ab-
kiihlen krystallisierte das Chinon schon fast rein. Aus Lisessig um-
krystallisiert, stellt es eine goldgelbe, etwas braune und stark metall-
glinzende Masse von stark verfilzten, breiten Nadeln oder langen
Blittern dar. Schmp. 233—234°.

0.1554 g Shst.: 0.3315 g CO,, 0.0350 g H30, 0.0438 g Br.

CuH;0,Br. Ber. C 58.5, H 2.5, Br 27.9,
Gef. » 58.2. » 2.5, » 28.2.

1- oder 4-Monobrom-phenanthrenchinon-9- oder
-10-monoxim.

0.55 g fein gepulvertes Chinon wurden mit einer Lésung von
0.25 g Hydroxylamin-chlorhydrat in 25—30 ccm Alkohol eine Stunde
unter RiickfluB gekocht. Nach Abkthlen krystallisierten 0.4 g des
Monoxims, das schon rein war. Aus Alkohol, worin es schwer 13s-
lich ist, umkrystallisiert, bildete es eine mussivgolddhnliche Masse
kleiner Krystallblitter, die bei 213° unter Zersetzung schmelzen.

0.1896 g Sbst.: 7.8 cem N (18°, 756 mm).

CquNO:Br. Ber. N 4.6. Gei. N 4.8.

Universititslaboratorium Upsala.





