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19. R. Paohorr, O..Wolfes und W. Buokow: 
Synthetiaohe Versuohe in der Phenanthrenreihe; Synthese von 

(1)- und (8)-Methoxyphenanthren. 
[Bus dem I. Berliner Universitiitslaboratorium.] 

(Vorgetragen in dcr Sitzung von Hm. R. Pschorr.) 

Bei den Derivaten des Phenanthrens gelang es bisher nur in 
einzelnen Flillen die Stellung der Substituenten zu ermitteln. Der 
Grund hierfiir liegt sowohl in der grossen Anznhl der m6glichen 
Isomeren, wie in der Unzuliinglichkeit der angewandten Untersuchungs- 
metboden. So giebt die Oxydation eines Phenanthrenderivates zum 
Chinon nur sicheren Aufschluss, wenn die Substitution an einem der 
heiden Briickenkohlenstoffe des Phenanthrens erfolgt ist, da dann bei 
der Oxydation der substituirende Rest eliminirt und durch Sauerstoff 
ersetzt wird. Auch die weitergehende Oxydation zu Derivaten der 
DiphensSure oder PhtalsBure eignet sich wenig zu Constitutions- 
beweisen. Denn einerseits siud Diphensgurederivate bestimmter Con- 
stitution nur in geringer Anzahl bekaunt, andererseits lassen die 
resultirenden substituirten Phtalsauren eine doppelte Deutung iiber die 
Natur des Yhenantbrenderivates zu , da, wie leicht ersicbtlicb, einer 
orthosubstituirten Phtalsiiure z. B. ein Phenanthrenderivat sowohl von 
Pormel I wie I1 zu Grunde liegen kann: 
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Bei manchen Derivatrn dee Phenanthrens wird iiberdies gerade 

der subatituirte Berizolkeni durch die Oxydation zerstcrt, sodass nur 
Phtslsiiure resultirt I ) ,  was einen Riickschluss auf die Constitution 
des Phenanthrenderivates nicht gestattet. 

Ganz ahgesehen von den geringeo Ausbeuten sind fiir eine Orts- 
bestimmurig bei Phenanthrenderivaten aueh die bisherigen synthetischen 
Methoden nicht brauchbar. Die Bildungsweisen auf pyrogenem Wege 
gestatten in Folge der anzuwendenden hoben Temperaturen keine 
Verallgemeinerung , wiilirend eine Uebertragung der Condensation 
von o-Brombenzylbromid zu Phenanthren s u f  dessen Derivate n u r  zu 
symmetrischen Polgsubstitutionsproducten fuhren wiirde. 

_ _  - 
1) Vongcrichtsn, Uicw Bcrichte 31, 3935. 



Dagegen lrann durch eine Verallgemeinerung der  von Psc h o r  r 
aufgefundenen Synthese des Phenanthrene ’) ein Einblick in die Con- 
stitution mancher Phenanthrenderivate gewonnen werden. 

Diese Synthese beruht auf folgendem Verfabren. 
Nach der  P e r  kin’schen Methode liisst sich durch Condensation 

von o-Nitrobenzaldehyd mit Phenylessigsiiure die (u) - Phenyl- o -nitro- 
zimmtsaure und durch Reduction derselben die zugehorige Arninosiiure 
leicht gewinnen. Die Diazoverbindung der Letzteren, in schwach saurer 
Liisung mit Kupferpulver durchgeschiittelt, liefert unter Abspaltung 
von Stickstoff nod Wasser durch Ringschluss Phenantbrericarbonslura, 
welche bei der Destillation Kohlendioxyd verliert : 

COOH 
CH I- C Y C H  . ‘<C -- C H  

CH’ ‘C .Nz.OHHC( )CH 
C H C H  

\--/ 
C H  CH 

Diese Reactionen vollziehen sich bei miissigen Temperaturen, so- 
dass es gelingt, zu Phenanthrenderivaten bestimrnter Constitution zn 
gelangen, wenn statt der Phenylessigsaure oder des o-Nitrobenzaldehyde 
deren Substitutionsproducte verarbeitet werden. 

Untersucbungen, ob sicb an Stelle der Phenylessigsaure und ihrer 
Derivate etwa auch die entsprechenden Eitrile zur Phenanthrenbildung 
eigneten, hatten nicht den gewhschten  Erfolg, weil die durch Con- 
densation rnit o-Nitrobenzaldehyd gebildeten (u)-Phenyl-o-nitrorimmt- 
saurenitrile sich bei der  Reduction gleichzeitig uoter Ringschluss zii 
(rr)-Amino-(fi)-phenylchiuolinen urnlagerten 2, : 

CsHs />\/‘. 

(\?<C. CS Hs --+ \,\,NHZ 1 1 1 . 
\,-, bN 

NHa N 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Metboxylgruppe nls Sub- 
stituent gewiiihlt, einerseits, da  diese bei den erst gennnnten Reactionen 
keine Veriinderung erleidet, wahrend audererseits die wichtigsteii De- 
rivate der Stnmrnsubstanz, wie Nitro- und Amino-Verbindungen, sowir 
Sulfosauren des Pbenanthreris sich rur Charakterisirung unschwer iii 
die Oxy- und somit nuch Methoxyl -Verbindungen ilberfiihren Inssen. 

I) Diese Berichte 29, 4% 
9 Diese Berichte 3 1 ,  1289 und 32, 3399. 



Als Ausgangsmaterial diente neben o-Nitrobenzalddiyd o- und 
p-MetlioxypheriylessigsPure, es kann daher den Methoxylgru ppen in 
den substituirten Pheuanthrenen i iur  die Stellung 1 bezw. 3 zukommen: 

H2 C . COOH 
(70 CHs 

(O'CGi;,) 

Die p-Methoxyphenylessigsaure wurde nach den Vorschriften von 
G a b r i e l ' ) ,  S a l k o w s k i ' )  rind C a n n i z z a r o : i )  aus Benzylcyanid ge- 
wonnen, es gelang uns jrdoch durch Verhderung der Versuchs- 
bedingungen das Verfahren theilweise zu vereinfachen und bessere 
Ausbeuten zii erzielen.. Die o-Metboxyphenylessigsaure war bisher noch 
riicht bekannt. Wir  erhielteii sie aussaligenin, CsHh(CH2.OH)(OH)[l:2], 
indem wir dieses am I'henolsauerstoff inethylirten uud den o-Methoxy- 
benzylalkohol iiber das Chlorid und Cyanid in die gewunschte Saure 
Cs H4(CHn . COOH)(OCH:i) [l : 21 iiberfuhrteri. Etans beeiritrlchtigt 
wurden die Ausbeuten dadurch, dass neben dem Cyanid auch 
o-Methoxybrnzylathyliither, C6 H,(CH?. C)C2 H:,)(OCH3) [ 1 : 23, entstand, 
weil Cyank:tli bei Gegenwart von Alkohol theilweisr wie :ilkoholiuches 
Kali auf das o-1MethoKybenz).lchlorid einwirkte. 

Die Cotidensntioii der siibstituirten Phenylessigaauren mit o-Nitro- 
benzaldehyd, zu (,c-)Yethosyphrn~l-o-nitrozinimtsaure, sowie deren 
weitere Verarbeitnng zu 1- bezw. 3 -  Methoxyphenanthren erfolgte 
analog der Synthese des Staniniltohlriiwasserstoffes. Gleich diesem 
besitZen aucli seine Methoxylderivste die Fahigkeit, gut krystallisirexide 
Doppelverbindungen mit Pikrinsaure zu bilden, die sich leicht wieder 
zerlegrn lasseu uiid daher zwrckiniissig zur Isolirung und Reinigung 
der IMethosYphriitiiitlireiie Leoutzt werden koiinen. Durch Oxydation 
rnit Cbronisaurr wiirde eiti Y-.\lrtIioxyplier~authre~ichinon erhalten, da- 
gegen liesseii sich aus 1 -Mcthoxgphenanthren, sowie aus der ztige- 
tinrigen Carbonsiure durch Oxydation nur amorphe, gelbbrauiie, zur 
Analyse nicht greignrte Producte gewinnen. 

1) Dicse Bvrichte 14. 23-12; 15, S35. 
2) D i w -  Berichtcl 17, 501;: 21 ,  313i). 
::j Ann. d. Chcni. t 17, 343. 
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Ex p e r i m  e n  t e l  I e s. 

I. Synthese von I-MethoxyphenanlhTen. 
1 2 

S a l  i g e  n i n  m e t h y l a t  h e r  , C6 Hc (CH?. OH)(OCHs). 
Dieser Methylather wurde bereits von C a n n i z  zaro und K o r n e r ' )  

durch Kochen der methylalkoholischen Losung von Saligenin mit 
Kali und Methyljodid dargestellt und als ein farbloses, bei 247.50 
siedendes Oel beschrieben. Da wir jedoch fanden, dass bei einem 
Ueberschuss von Jodmethyl in der Hitze leicht beide Hydroxyle 
methylirt werden, so wurde folgendes Varfabren eingeschlagen. 

Man lost 124 Theile Saligenin in der  berechneten Menge titrirter, 
ca. 12-proc. methylalkoholischer Kaliltiuge und llisst nacb Zugabe von 
160-170 Theilen Jodmethyl 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen. 
Alsbald beginiit die Ausscheidung von Jodknliam, welches nach be- 
endeter Reaction durch Wasserzusatz gel6vt wird. Nach Verdampfen 
des Alkohols hinterbleibt der Methylather in Wasser suspendirt als 
dunkles Oel, das  leicht in Aether geht. Man wascht die atherische 
Liisung wiederbolt mit verdiinnter Natronlauge und Wasser, trocknet 
sie iiber Kaliumcarbonat und destillirt den Ruckstand. Die Ausbeute 
an der bei 24S-25Oo ubergehenden Fraction betriigt ungefiihr 75 pCt. 
der Theorie. 

0.2317 g Sbst.: 0.5686 g COs, 0.1543 g H10. 
CeHluOs. Ber. C 69.57, H 7.25. 

Gef. )) 69.30, 2 7.39. 
Das zweifach methylirte Saligenin, den bisher unbekannten 

o-M e t h o x y  b e n  z y 1 m e t  h y Ia t  h e r, C6H,(CH? .OCH.?)(OCH3) [I : 21, er- 
halt man durch Erhitzen von Saligenin mit der berechneten Menge 
metbylalkoholischer Kalilaoge und 2'/2 Molekiilen Jodmethyl. Das Pro- 
duct wird in eben beschriebener Weise isolirt und bildet ein farbloses, 
eigenthiimlich riechendes Oel, das bei 229-230° (Them. g. i. D.) 
unzersetzt siedet. Vor- und Nachlauf besitzen einen ekelhaften 
Geruch. 

0.16'37 g Sbst.: 0.4426 g COa, 0.1230 g H90. 
CyHls0~.  Ber. C 71.05, H 7.90. 

Gef. \) 71.16, ) 5.05. 

1 a 
0 -  M e t  h n x y  b e 11 z y lc  h 1 or  i d ,  CC HI (CH2 Cl)(OCHZ). 

Leitet man in Methy lsaligenin trocknes Salzsauregas unter Kuhlen 
ein, so triibt sich die F l k i g l i e i t  alsbald und theilt sic11 schliesslich 
in 2 Schichten. Sobald Gewichtscoustanz eingetreten ist, wird die 
iilige Suspension mit weriig Aether aufgennmmen und cturch rnehr- 
maliges Durchschiitteln mit Wasser gewnschen. Zur Weiterver- 
.~ 

1) Diese Berichte 3, 436. 
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arbeitung ist das Rohproduct geniigend rein. Wil l  man jedoch das  
Chlorid vijllig rein erhalten, so muss die atherische Liisiing mijglichst 
scharf iiber Chlorcalcium getrocknet werden, da in Gegenwart won 
Wasser bei der  Destillation viillige Zersetzung unter Salzsaureent- 
wickelung eintritt Unter 11 m m  Druck siedet das  Chlorid bei 
110-1120 (Therm. g. i D.) unzersetzt als farbloses Oel und erstarrt 
beim Abkiihlen zu sechsseitigen Platten, welche bei 29-300 schmelzen 
und sich bei llngerem Stehen schwach rosa farben. Die Substanz 
besitzt einen stecbenden, die SchleimhLute stark angreifenden Geruch 
und zersetzt sich heim Aofbewahren unter Sal7saureentwickelung zu 
einer rosa gefiirbten, anfangs ziihen, dann sprijde und glasartig wer- 
denden Masse. Die Ausbeiite an reinem Product betragt c3. 70 pc t .  
der  Theorie. 

0.1930 g Sbst.: 0.1755 g AgCI. 
CeHyCIO. Ber. CI 22.68. Gef. CI 22.50. 

o -  Me t b  o x  y b e n  z y  1 c y a n  i d ,  CsHd(CH2. CN)(OCHJ). 
.h5 Th.  o-Methoxybenzylchlorid, in achtfacher Menge Alkohol ge- 

lost, werden niit 25 T h .  Cyankalium in 30 Tb.  Wasser zwei Stunden 
am Ruckflusskiihler bei Wasserbadtemperatur erhitzt. Nach Wasser- 
zusatz destillirt man den Alkohol ab und nimmt die breiartig er- 
starrte Masse mit Aether auf. D e r  getrocknete Aetherriickstand wird 
im Vacuum destillirt und das  unter 11-15 m m  bei 120--170° iiber- 
gehende farblose Oel aufgefangen. Es erstarrt beim Abkiihlen zu 
einem Krystallbrei und besitzt geniigende Reinheit zur V e r a  beituug 
auf die Saure. Analysenrein lasst sich das  Cyanid durch Losen in 
Benzol und Ausfallen mit Ligroi’ii in langen, dunnen Prismen ge- 
winnrn, die bei 680 schmelzen. Die reiue Substanz destillirt unter 
15mm Druck bei 141-14:~0 (Therm. g. i. D.) und beeitzt nament- 
lich in Dampfform einen widerwartigen, erstickeiiden Geruch, der an 
Blausaure und Benzylcyanid erinnert Sie ist leicht loslich in deli 
gebriiucblichen organischen Liisungsmitteln, mit Ausnahme von LigroTn 
und Petrolither. 

0.1900 g Sbst.: 0.51 13 g Con, 0.109; g HnO. - 0.2058 g Sbst.: 16.6 ccm 
N ( I Y ,  763 mm). 

1 2 

C9H:lNO. Ber. C 73.47, H 6.12, N 9.5‘2. 
Gef. n 73.37, 6.41, D 9.31. 

Der neben dem Cyaiiid gebildete o - M e t h o x y b e u z y l a t h y l -  
a t h e r ,  CS H 4 ( C H ~ . 0 C ~ H 5 ) ( O C H J ) [ l  : 21, Iiisst sich am besten bei der 
Verseifung des Cyanids isoliren, da  eine Trennung der beiden Pro- 
ducte durcb fractionirte 1)estillstion nicht gelingt. 

1 2 
o -  Me t h  o x  y p h e n  y l e  s s igs i i  ur e ,  C,j I&(CHa. COOH)(OCHa). 
Zur Verseifung des o-Methoxybenzylcyanids erhitzt man 1 Th. 

desselben mit 6 Th. ca. 1 r)-proceutiger alkoholischer Kalilauge und 
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1 Th. Wasser in Drnckflaschen vier Stunden auf 1000. Nach Wasser- 
zusatz wird der Alkohol verdarnpft und die alkalische Liisung aus- 
gelthert. Aus dern Aetherauszrig liisst sich der  oben erwlhnte 
o-Methoxybenzylather gewinnen, wahrend aus der alkalischen Liisung 
durch Salzsaure die o-Methoxyphenylessigsjlure krystallinisch gefallt 
wird. Sie krystallisirt aus Wasser in farblosen, flachen Spiessen, die 
bei 124' schmelzen. Aus concentrirter heisser, wassriger Liisung 
(1 :20) fallt das  Product anfangs olig, es ist sehr Ieicht lijslich in 
Alkohol, Aether, Eisessig, Aceton, Chloroform, heissem Toluol oder 
Benzol, schwer Ioslich in heissem Ligroi'n oder Petrolather. Die 
Ausbeute betragt auf Saligeninmethylither berechriet cn. 40 pCt. der 
Theorie. 

0.2036 g Sbst. (bei loOD getrocknet): 0.4520 g COs, 0.11 11 g HgO. 
C'JHIOOB. Ber. C 65.06, H 602.  

Gef. n 61.57, I) G.O(i. 

1 2 
o - M e t h o  x y b e n z y  1 a t  h y 1 B t h e r , CS H1 (C H 2 . 0  C, HI) (0 C Ha). 

Wie  schon erwahnt, bildet sich neben dem Cyanid bei der Ein- 
wirkung des alkoholischen Cyanlraliiims auf o-Methoxybenzylchlorid der 
Aethylather des o-Metboxybenzylalkohols, welcher riach dem Ver- 
Beifen dea Cyanids der alkdischen Fliissigkeit durch Aether entzogen 
werden knnn. I n  grosserer Reinheit erhalt nian jedoch dieses Product, 
wenn man o-Methoxybenzylchlorid eine Stunde bei Wasserbadtemperatur 
mit etwas mehr, als der berechneten Menge 5-procentigen Natrium- 
alkoholat am Ruckflusskiihler kocht. Nach Wasserzusatz wird der  
Alkohol verjagt und das Oel in Aether gesamrnelt. Man trocknet 
die ltherische Lijsung und destillirt den  Ruckstand. Der  o-Methoxy- 
benzylather ist eine farblose, stark lichtbrecheiide Fliissigkeit, die bei 
754 mm Drrick bei 230-2320 (Therrn. g. i. D.) onzersetzt iibergeht. 
Der  Gerucb , iihnlich dem des 0-  Methoxybenzylrnethylathers, erinnert 
etwas an den des Cyanids. 

Zur Analyse I wurde die durcb alkoholisches Cyaukalium, zu I1 die 
durch Natriumalkobolat gewonnene Substanz verwendet. 

1. 0.176i g Sbst : 0.4G25 g COJ,  0.1436 g H20. - II. 0.1508 g Sbst.: 
0.4006 g COL, 0.1178 820. 

CloHl,O?. Ber. C 72.28, H 8.43. 
Gef. I. 71.43, 11. 72.44. B I. 9.03, 11. 5.G8. 

( u ) o -  M e t  h o x y  p h e n  y 1-0-  ti i t r  o z i  m ni t s ii u r e. 
C H=C-CO 0 H 

Cti H4 ~ 

NO2 C ~ H I . O C I I J .  
Man erhitzt das bei 1 2O0 getrocknete Natriumsalz dpr o-Methoxy- 

phenylessigsgure mit der berechneten Menge o - Nitrobenzaldebyd und 
der 5-fachen Menge Essigsaureanhydrid 22 - 24 Stunden auf looo. 



Schon bald nach dem Mischen erstarrt die Masse zu einem schlammigen 
Brei und bildet nach dem Erhitzen in der Warme eine riithliche 
Fliissigkeit, die beim Erkalten zu einer strahligen Krystallmtlsse erstarrt. 
Das Essigsliureanhydrid wird durch Erwarmen mit Wasser zerstiirt und 
aus der Liisiing scheidet Rich brim Abkiihlen die ((0 o - Methoxy-o-ni- 
trophenylzimmtsaure krystallinisch BUS. Aus heissem Alknhol kry- 
stallisirt sie in schwach gelb gefarbten, beiderseitig zugespitzten Tiifel- 
chen, die bei 219--220° [corr.] schmelzen. Die Ausbeute betragt ca. 
70 pCt. der Theorie. 

0.31PSg Sbst. (hei 1200 getrocknet): 0.7352 g COZ, 0.1261 g Hs0. - 
0.3624 g Sbst.: 15.6 ccm N (200, 752 mm). 

C I G H I ~ N O ~ .  Ber. C G4.21, H 4.35, N 4.68. 
Gef. n 64.10, )> 4.48, x 4.57. 

Die Saure ist leicht. liislich in den meisten der gebriiuchlichen, 
organischen Liisungsmittel fast unliislich in Wasser urid unloslich in 
Ligroi'n oder Petrolather. Van den in Wasser schwer loslichen Salzen 
bildet das Silbersalz farblose Nldelchen, das Baryumsalz einen farb- 
losen, voluminosen Niedcrschlag, das Platinsalz krystallisirt in hell- 
gelbrn, das Ferrisalz in gelbbraunen, flachen Nadelu. 

( ( 1 )  o -M e t h o  x y  p h e n y 1 - o - a ni i n  o z i m m t s  i iur  e 

CBH,($HP).  C H  : C ( C O 0 H ) .  CsHd(OCH3). 
Mau bereitet sich eine Rcdact.ioiismischung, indeni man eioe LB- 

suug von 200 g Eisenvitriol in 600 ccrn Wasser rnit 500 ccm concen- 
trirtem Smmoniak fiillt nnd auf 93O erhitzt. 1 s t  in diese die Lijsung r a n  
30 g (u)o-Methoxyphenyl-o-nitrozimmtsiiiire in 200 ccm verdunntem, 
heissem Ammoniak, in kleineri Portionen eingetragen, so wird die 
Masse kurze Zeit gekocht und dann eine Viertelstunde auf dem Wasser- 
h d e  digerirt. A u s  der vom Eiseiischlamm heiss filtrirten Liisung fiillt 
nnch dern Abkiihlen auf Zusatz vori verdunrlter SalzsPure die Amino- 
siiure in citronengelbell Floclien aus, die beini Reiben mit ?ern Glas- 
stab in eine fast farblose, krystallinische Form iibergeheii. Es emp6ehlt 
sich zur Reinigung Salzsiiure bis zur Lijsung der Aminosgure zuzu- 
setzen, z u  filtriren und rnit Animoniak zu fallen, bis die Fliissigkeit 
i iur  niehr schwnch sauer reagirt. Die Ausbeute hetragt 70- 75 pCt. 
d r r  Theorie. A u s  Alkohol krrstallisirt die Snbstanz in schwach gelb- 
grfgrbten, beiderseitig zugespitzteii Prismen vonl Schmp. 169 0 [corr.]. 

O.?%;l g Sb-t. (hei 1000 getrockuet): 0.i732 g Con, 0 . 1 5 ~  g HaO. - 
0.2!)5f; g Sht . :  13.4 cc:m N (W), 751 mru). 

C i ~ H i j N 0 3 .  B c ~ .  C 71.35, H 5.58, N 5.20. 
Gef. n 71.21, n 5.81, >) 5.07. 

Die SLure ist leicht liislich in Alkohol, Benzol, Toluol, Aceton, 
Essigester, weriig 16slich in Aether, fast unloslich irl Wasser, u111os- 
lich in Ligroi'n oder Petrolither. 



Das Baryumsalz bildet einen farblosen, krystallinischen, das  Rlei- 
salz einen amorphen Niederschlag, das Kupfersalz krystallisirt in 
Iangen, sternformig gruppirten, grinlichen Nadelu, das l‘ikrat in kugel- 
nrtig angeordneten Aggregaten kleiner Nadelchen. Leichter loalich 
a h  diese sind die aus concentrirter Losung ebenfalls io Nadeln kry- 
stallisirenden Salze, das  Sulfat, Nitrat und Hydrochlornt. 

I - M e t h o x y p h e n a n t  h r e n - 1 0 - c a r b o n s l u r e ,  
”\’‘*! ‘ I  * COOH 

\/ 

10.5 g Aminozimmtsaure werdeu in 260 ccrn verdiinnter Schaefel- 
saure vom spec. Gewicht 1.19 und 260 ccrn Wasser gelhst und durch 
Zusatz von wenig mehr als der berechneten Menge 5-fach-normaler 
Natriumnitrit-Losung in der Kl l te  diazotirt. Zur Zersetzung der Di- 
azoverbindung setzt man molekulares Kupfer I )  zu und schiittelt, bis 
die Farbe der Fliissigkeit von Gelb in Griin urnschllgt und mit R-Salz 
keine Parbung mehr erzielt wird. Nachdem Natronlnuge bis zur 
schwach - alkalischen Reaction zugesetzt ist, filtrirt man vom Kupfer- 
schlamm a b  und fiillt die Carbonsiure mit verdiinnter Salzsaure. 
Durch Ausiithern der Mutterlaiige lassen sich noch weitere Mengen 
der Saure gewinnen. Die Ausbeute betriigt ca. 55 pCt. der Theorie. 
Durch Umkrgstnllisiren aus Alkohol erhi l t  man die I-hlethoxyphenan- 
thren-10-carbonslure in glanzenden, schwach gelb gefaibten Blattchen, 
welche bei 215” [corr.] scbmelzen. 

0,2811 g Sbst. (in1 Vacuum getrocknet): 0.7553 g CO?, 0.1278 g H10. 

C16Bia03. Ber. C 76.19, H 4.76. 
Gef. r) 76.21, )) 5.05. 

Die Substanz iet leicht loslich in den meisten, gebrauchlichen, 
organischen Losungsmitteln , schwer liislich in Ligroi‘rl , Petrolather 
und Wasser. Von den Salzen ist das  in Bllttchen krystalhsireode 
Baryumsalz in Wasser ziemlich leicht lijslich. Das Silbersalz und dae 
Bleisalz bilden farblose feine Niidelchen , dns Ihpfersalz  besteht aus 
griinlichen, das Platinsalz aus schwach gelberi, das Eisensalz aus gelben 
flachen Nadeln. 

I )  Das Kupferpulver wurile nach der Vorschrift yon . G a t t e r m a n n ,  
these Berichtc 23, 1218, gewonnen. Es Iisst sich, entgegen dcr Snsicht 
Gat te rmann‘s ,  ganz leicht in  trocknem Zuatand erhalten, wenn die gut ab- 
yepresste Kupferpaste mit Alliohol itnd Aether gewaschen und darauf im 
Vacuum getrocknet wird. Das SO erhaltene dunkelrothe Pulver versndert 
sich nicht. beim Aufbewahren. 

* 
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\/ 

Die Abspaltung von Kohlensbure aus der 1-Methoxyphenanthren- 
10-carbonsiiure gelingt am besten beim Destilliren unter 150-200 mm 
Druck. Das iilige Destillat erstarrt beim Uebergiessen mit Aether 
aofort zu einer farblosen, harten, krystallinischen Masse, die allmiih- 
lich sich in Aether Kist. Unreriindert ubergegangene Carbonsaurr 
wird durch Durchschiitteln der Rtherischen Losling mit verdunntem 
Ammonialr entfernt, das Methorypherianthren liinterbleibt nach Ver- 
dampfen des Aethers nls nicht kr js tdl is i rende Masse, die sicli iiber 
das  Pikrat oder durch Liisen i i i  Ligroi'n reinigen 18sst. Beim Reiben 
mit dem Glasstab scheidet sich dns Phenanthrenderirat nus dieseni 
Losungsmittel krystallinisch ab  und wird durch Umkrystallisiren aus 
wenig Alkohol in langen, verfilzten, seidenglanzenden Nadeln erhalten, 
welche bei 103" zu sintern beginnen und bei 105-106° schmelzen. 

0.2242 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.7OYG g CO?, 0.1236 g H20. 
CljHlnO. Ber. C M.54, H 5.77. 

Gef. )) 86.32, )) 6.12. 
Das Methosyphenantbren ist leieht loslich in den gebrauchlichen 

organiscben Losungsniitteln, dagegen kauni loslieh in Wasser. 
Versetzt man eine concentrirte Losung von Methoxyphmanthren 

mit einer gessttigten, alkoholischen Pikrinsaureliisung, so erstarrt die 
Flussigkeit schnell zu einein rothgelben Krystallbrei. Aus Alkohol 
krystallisirt das  Pikrat  in biiscbelformigen Aggregaten langer, gelb- 
rother Nadeln vom Schmp. 153 0 (corr.) Die Doppelverbindung 
wird schon in der Kalte durch Wasser in ibre Componenten 
zerlegt. 

0.1456 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 12.2 ccm N (210, 754 mm). 
ClsHlaO.CsH3N30:. Ber. N 9.61. Gef. N 9.46. 

Trotz eingehender Versoche geliuig es nicht, das Methoxyphenan- 
thren oder dessen Carbonsiiure zum 1-Methoxyphenanthrenchinon zu 
oxydiren. Es resultirten stets amorphe, gelbbraune Producte, die 
leicht verschmierten und sicli aiich durch Losen in organischen sol- 
ventien oder in Natriumbisulfit nicht reinigen liessen. 

II .  Synlhese von 3- Methoxyp henanthren , 
1 4 

p- Ni t r o b e n z y 1 c y a n  i d ,  CS H, (CH:, . CN) (NO?). 
117 g Benzylcyanid werdeii langsam zu 700 g gut gekiihlter, 

rauchender Salpetersaure (spec. Gewicht 1.52) upter kriiftigem Um- 
riihren hinzugefiigt, wobei die Temperator 7 0  nicht ibersteigen 8011. 
Die erhaltene Losung wird nuf Eis gegossen und nacb mehrsttindigem- 
Stehen das ausgeschiedexie Gemisch der drei isomeren Nitrobenzyl- 



cyanide abgesaugt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
erbiilt man etwa 100 g reines p-Nitrobenzylcyanid vom Schmp. 1 170.  

p - A rn i n o b e n z y 1 c y a n  i d  , CS HI ( C H p  .CN) (NH2). 
16.2 g Nitrobenzylcyanid und 22 g Zinn werden rnit 200 ccm 

Alkohol iibergossen und allmiihlich 100 ccm rauchende Salzsaure ZU- 

gegeben. Es empfiehlt sich, das Gemenge andauernd zu schiitteln 
und eine Erwarmung iiber 25'I zu vermeiden. 1st das Zinn nahezu 
verschwunden, so erwiirmt man unter hiiufigem Umschiitteln auf etwa 
50°, bis eine Probe der Fliissigkeit sich i n  Natronlauge klar und 
nur mit schwach gelber Farbe lost. D e r  Alkohol wird im Vacuum 
verjagt, bis das  Zinndoppelsalz der Base auszukrystallisiren beginnt. 
Dann b.ringt man dieses durch Wasserzusatz wieder in Losung und 
iibersiittigt linter Kiihlung rnit Natronlauge. Eine dabei auftretende 
Farbung zeigt unvollkommene Reduction oder zu heftige Einwirkung 
an. Die zum Theil iu  glanzen'den Schuppen ausgeschiedene Base 
wird der Fliissigkeit rnit Aether entzogen und verbleibt nach dern 
Verdarnpfen desselben a19 fast farblose, harte Krystallmasse. Durch 
Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol erhalt man das p-Amino- 
benzylcyanid in glanzenden Blattchen, welche den von G a b r i e l  an- 
gegebenen Schmp. 4 6 0  besitzen. Die Ausbeute betragt 85 pCt. der  
Theorie. 

1 4 

1 4 

p-  O x  y b e n z y  l c y  a n  i d ,  CS Hq (CH? .CN) (OH). 
13.2 g p-Aminobenzylcyanid werden in ein zum Sieden erhitztes 

Cremiscb von 400 ccm Wilsser und 200 ccm verdiinnter (25-procentiger) 
Ychwefelsaiire eingetragen und dieser Losung unter kraftigem Riibren 
7 g Natriumnitrit, geldst iu heissem Masser, tropfenweise zugesetzt; 
man kiihlt dann scbnell nb, tiltrirt vom Harz und schiittelt das  Filtrat 
mehrmuls niit Aether aus. Nach dem Verdampfen des Aethers er- 
halt man das p-Oxybenzylcyanid als harten, gelben Krystnllkuchen, 
der  durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt wird. Schmp. 70". 
Die Ausbeute betriigt 70-80 pCt. der Theorie. 

I 4 

11-M e t h o x  y b e  nz y l  c y a n  i d ,  C,j HI (CH2 .CN) (OCHs). 
13.2 g Osybenzylcyanid werden i n  der berechneten Menge methyl- 

alkoholischer I<nlilnu,ne rnit 15 g Methyljodid durchgeschiittelt. Nach 
dreitagigem Stelren bei Zimrnertemperntur bringt inan das ausge- 
schiedene Jodkaliurn durch Wasserziisatz in Losung, entfarbt mit 
schwetliger Siiure, destillirt den Allrohol ab, versctzt rnit Natron- 
lauge bis zur schwach alkalischen Reaction und schuttelt mit Aetber 
aus. Aus der alkalischen Lijsung kanii man iioch etwas unverandertes 
Oxybeneylcyanid zuriickgewinnen. Das ~ i a c h  Verdarnpfen des Aethers 



zurlckbleibende Oel wird fractionirt und destillirt unzersetzt zwischen 
2850 und 2900. 

Versucbe, das  p-Methoxybenzylcyanid ausgehend vom Aiiisalkahol 
durch Chlorirung desselben und Umsetzung mit Cyankalium zu ge- 
winnen, ergaben in Folge schlecbter Ausbeute keine befriedigenden 
Resu Itate. 

p - M e t h  o x y p h e  ny  1 e ss i gsau r e. 
14.7 g Methoxybenzylcyanid werderi rnit 15 ccm Wasser, 45 ccm 

Alkohol und 7.5g Kalibydrat funf Stunderi auf 100” erhitzt. Nach 
Verdampfen des Alkohols scheidet sich auf langsamen Zusatz von 
Saure die p-Methoxyphenylessigsiiure aus der abgekiihlten L6surlg in 
glanzenden, farblosen Schuppen ab, welche bei 3 6 0  schmelzeo. 

Die Darstellung vou Methosyphenylessigsaure durch Verseifung von 
Nitrobenzylcyanid, Reduction der Nitrosaure zur p-Aminophenylessig- 
saure, Diazotirung derselben uiid Metliylirung der p-Oxyphenylessig- 
saure erwies sich als unzweckmassig. Durch Diazotirung der Amino- 
phenylessigsaure wurden nur 50 pCt. der berechneten Menge an Oxy- 
saure erhalten und aus diesel knnnte nur durch Darstellung des  
Dimetbylesters und halbseitige Verseifung desselben reine p-Methoxy- 
phenylessigsaure erhalten werden. 

Den bisher unbekannten 21 - M e t  h o x y  p h  e n  y 1 e ss igs l  u r e rn e t h y 1- 
e s t e r ,  

Die Ausbeute betriigt 85 pCt. der Theorie. 

1 4 
Cs Hs (CH2. COOCHs)(O CH3), 

gewinnt man durch Lijseri der Oxyslure in der berechneten blenge 
(2 Mol.) methylalkoholischer Kalilauge und Erhitzen mit der ebenfalls 
berechneten Menge (2 Mol.) Jodmethyl auf 1000 wahrend l’/i Stunden. 
Die weitere Verarbeitung geschieht, wie ohen beim Methoxybenzyl- 
cyanid angegeben ist. D e r  Ester siedet unter 760mm Druck bei 263 
- 2650 (Therm. g. i. D.; unter 2 3 m m  Druck t e i  153-157O) und 
bildet eine farblose, angeuehni riechende Fliissigkeit. 

0.2094 p Sbst.: 0.5104 g CO2. 0.1 197 g HpO. 
C l o H l 2 0 3 .  Ber. C 66.67, H 6.6i. 

Gcf. s G6.4G. x> G.35. 

( t o p  - M e t h o x y p h e n y 1 - o - n i t r o z i m m t s a u r e , 
CH: C .  C O O H  

Molekulare Mengen o-Nitrobenzaldehyd und des bai 120° ge- 
trockneten Natriumsalzes der Saure werden rnit der fiinffachen Menge 
liisch destillirtem Essigslureanhydrid vierundzwanzig Stunden in 
Druckflaschen auf 100° erhitzt. Nach rollendeter Reaction wird das  
Essigsaureanhydrid durch Erwarmen mit dem gleichen Volumen Was- 
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ser  zerstiirt und die Masse nach Zusatz von heissern Wasser bis zur 
Triibung der Fliissigkeit der Krystallisatioii iiberlassen. Das  so ge- 
wonnene Rohproduct wird nach dem Auswnschen mit heissem Waaser 
durch Umkrystallisiren aus .4lkohol oder Toluol gereinigt. Aue den 
essigsauren Mutterlarrgen kann durch Ftillung rnit Wasser, Ausziehen 
des  erltalteneo dicken Oeles rnit Alkali und Ansliuern der alkalischen 
Lasung iioch eine geringe Menge der Siiure gewonnen werden. Die 
Ausbeute betriigt ca. 50 pCt. der Theorie. A u s  Toluol erhiilt man die 
Sgure als kurze Prisrnen, aus Alkohol in goldglanzendcn Blllttchen, 
die bei 1 7 7 "  [corr.] unter Zersetzung schrnelzen. 

0.2437 g Sbst. (bei 120° petrocknet): 0.5715 g CO? , 0.0968 g HaO. - 
0.2729 g Sbst.: 11.5 ccni N ('LSO, 754 mm). 

C L , ~ H ~ ~ N O S .  Ber. C 64.22, H 4.35, N 4.68. 
Gef. )) 64.21, )) 4.42, m 4.61. 

Die (tr)p-Methoxyphenyl-o-nitrozimmtsiiure liist sich in drei Thei- 
len siedendem Alkohol, noch leichter in Nitrobenzol und Eieessig, 
schwerer in Toluol, Benzol, Aether, Aceton, Chloroform. In  Wasser 
und Ligroi'n ist sie fast unliislich. 

Das Baryum-, Kupfer-, Silber- und Blei-Salz sind sehr schwer 
liislich und bilden uitdeutlich krystallisirte Niederschlage. Mit Aus- 
oahrne des griinen Kupfersalzes sind dieselben farblos, ebenso das  in 
Blattchen krystallisirende Quecksilbersalz und das in  Nadeln an- 
schiessende Calciumsalz. 

( u ) p -  M e t h o  x y p  h e n y l -  o -  a m  i n  o z i m  rn t e a  u r e ,  

CsHd(Pr'H2). C H :  C ( C O 0 H ) .  CsH.. (OCHs). 
2 4 

Die Reduction der eben beschriebenen Nitrosaure sowie die ISO- 
lirung der Aminosaiire erfolgte linter den gleichen Bedingungen wie sie 
bei der (u)o-Methoxyphenyl-o-aminozimmtslure bereits beschrieben 
wurden. 

Die (cr)p-Methoxyphenyl-o-aminozin~mtsaure existirt offenbar in 
zwei Modificationen, einer gelben und einer farblosen, wie solches 
bereits P s c h o r r  bei der (a) Phenyl-o-aminozimmtslure beobachtete'). 
Dnrch Umkrystallisiren der bei der Fallung zunachst erhaltenen gel- 
ben Flocken aus Alkohol gewinnt man nebeneinander lange gelbe 
Spiesse und farblose warzige Krystilllchen. Bei wiederholtern Um- 
krystdlisiren wird zuletzt nur die farblose Modification erhalten, doch 
geht diese beim Erhitzen in die gefgrbte Substrtnz iiber, sodass beide 
Formen denselben 'Schmelzpunkt 149 O [corr.], zeigen. 

Die Annlyse der farblosen Substanz ergab die gleichen Zahlen 
wie die einrs Gemisches etwa gleicher Theile farbloser und gelber 
Saure. In beiden Fiillen wurde die Substnnz ini Toluolbad getrock- 
_____ 

1) Die-,, Uerichte 29, 19s. 
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net. Die gelbe Substanz konnte ohne Beimengung der farblosen nicht 
erhalteri werden. 

c t )  f a r  b l  o s e Mod i f i c a t  i o i i  : 
0.1766 g Sbst.: 0.4606 g C O ? ,  0.0894 g HzO. - 0.2179 g Sbht.: 9.7 ccm 

N ( 1 7 O ,  774mm). ' 

C l ~ H l s N 0 3 .  Ber. C 71.35, H 3.57, N 5.28. 
Gef. n 71.13, A 5.68. D 5.29. 

p )  g e l b e  M o d i f i c a t i o n :  
0.1745 g Sbst.: 0.4566 g CO?,  0.0909 g H-0.  - 0.2833 g Sbst.: 13.3 ccm 

N (21", 755 mm). 
C I ~ H I S N O ~ .  Ber. 

Gef. 
Die Aminosaure lost sich 

in  2 I / a  Theilen), Nitrobenzol, 
Toluol, Chloroform, ziemlich 

C 71.38, H 5.5i ,  N 5.28. 
D 71.36, 5. i9 ,  n 5.34. 
leicht in siedendem Alkohol (1 Theil 
Eisessig, ziemlich leicht in Aceton, 

schwer in Aether. I n  Wasser ist sie 
nur  spurenweise 16slich. i n  Ligroi'n unl6slich. 

D a s  Kupfersalz bildet. einzeln liegende, kleine Prismen, das  
Chlorid seidenglanzende Nadeln , das Sulfat zu Garben gruppirte 
Spiesse, das Nitrat feine verfilzte Nadeln, das Oxalat Blattchen, das  
Chloroplatinat gelbe Nadeln. Alle diese Salze sind schwer loslich. 

3 - M e t h o x y p h e n  a n  t h r e n  - 10- c a r b o n s  aa r e ,  
corn 

C l r H s c O ( - ~ J  * 

Die Schwerloslichkeit des Sulfates der (ti-)p-Methoxyphenyl- 
0-aminozimmtsSiure bewirkte, d i m  bei der Diazotirung derselben stets 
rin Theil niiveraridert blieb. Uni dies miiglichst zii vermeiden, wen- 
deten wir folgendes Verfahren an: 

5.4 g Anriuosimmtsaure und 1.6 g Natriumnitrit wnrden in der 
ber~chneteii Menge vrrdiinnter Natronlauge gelost und tropfenweise 
zu 100 ccm gut gekuhlter, 25-procentiger Schwefelsaure unter Riibreu 
hinzugefiigt. In die filtrirte Liisung dea Diazosalzes t r lg t  nian in 
kleinen Portionen Kupferpulver ein und schuttelt so lange krliftig durch, 
his nlles Diazosalz zerstiirt ist. Das  Eride der Reaction erkennt man 
leicht an  dern schnelleii Absitzeri des Niederschlages und dem Uebrr- 
gang der hraunen Farbe der Fliissigkeit in Blaugriin. 

Zur Isolirung der Methoxyphenanthrencarbo~~saure empfiehlt es  
sich, die erhaltene Suspension von Saure und Kupferpulver mit Aether 
wiederholt durclizuschuttelii, die Stherisdie L6sung mit Chlorcali.iuni 
zu trocknen und den Aether z u  verdnrnpfen. Die Saure hiiiterbleibt 
21s braiine Krystallkrnste und wird durch Umkrystallisiren aus Alko- 
hol unter Zuhiilfenalinre ron Thierkohle in fast farblosen, gllnzeiiden 
Nadeln erhalten, welche bri 2339 0 (corr.) schmelzen. Die Ausbeute 
betragt ca. 50 pCt. der Theorie. 
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0.1943 g Sbst. (bei t?Oo getrocknet): 0.5435 g CO?, 0.0644 g Hg0. 
C16H1903. Ber. C 76.19, H 4.76. 

Gef. x 76.15, 4.52. 
Die S l u r e  lost sich in 15 Theileii siedendem Alkohol, ungefiihr 

ebenso in Aceton und Chloroform, etwas leichter in  Eisessig 
In Toluol nnd Nitrobenzol ist sie in der Kalte ziemlich schwer 
liislich, in Wasser und Ligroi'n so gut wie unlCslich. 

3 - M e t  h o x y p  h e n a n  t h r e n ,  Clr Hs . OCHn. 
Die Carboxylgruppe der Melhoxyphenanthrencarbonslure haftet 

ausserordentlich fest. Bei verschiedenen Versuchen, die Kohlensaure 
nbzuspalten, wie z. B. durch Erhitzen mit Wasser oder einem Ge- 
riienge von Wasser und Aceton oder Pyridin auf 3500, blieb die 
Hauptmenge unverlndert, wtihrend ein Theil vollstiindig zerstiirt war  
iind die Tsolirung daneben gebildeten Phenanthrens unmoglich machte. 
Auch i m  Vacuum destillirt die Sanre grijsstentheils unzersetzt fiber. 
Erhitzen mit Knlk oder Natronkalk bewirkt weitergehende Zereetzung. 
Erhiilt man die Saure bei Luftdruck kurze Zeit in geschmolzenem 
Zustnnde und destillirt dann im Vacuum, sn geht neben unzersetzter 
Saure das  gesuchte Phennnthren uber. Man lost das  1)estillat in  
hether, schuttelt die atherische Lasung mit verdiinntem Alkali durcb, 
trocknet ubcr Kaliumcarbonat und destillirt den Aether ab. D e r  
Riickstand erstarrt beirn Reiben mit dem Glasstab und krystallisirt 
:ius verdunntem Alkohol in gliinzenden Blattchen vorn Schmp. 63O. 
Aus der concentrirten alkoholivchen Liisung dieses Kiirpers wird 
durch Pikrinsiiuie nnch einiger Zeit das in  rothen Nsdelii krystalli- 
sirende Pilirnt erbalten, dessen Schmelzpunkt bei 124.5" (corr.) liegt. 

Leider kocnte in Folge der  schwierigen Beschafung des Materials 
keine zur Analyse hinreichende Menge des 3-  Methoxyphenanthrens 
dargestellt werden. 

3 - M e  t 11 o x y  p h e n  a n  t h r e n c h i n  o n , Cla H.r 03 (OCHs). 
Leicbter als das  3-Methoxyphenanthren lPsst sicb das zugehBrige 

Chinon aus der 3-Methoxyphenanthrencarbonsaure darstellen : 2.5 g 
Saure werden in 60 ccm Eisessig uuter Erwarmen gelost und mit 
einer Lijsung von 5 g Chromsaure in wenig Wasser und 6 ccm 
Eisessig versetzt. Die Masse erwlrmt sich stark, zur Vollendung der 
Oxydatioxi kocht man iiocli kurze Zeit. Aus der entslehenden, klaren, 
griinen Liisung wird das Chinon mit Wasser in gelben Flocken ausgefallt 
iind durch Urnkrystallisiren aus Alkohol in orangefarbenen Nadelcheii 
rrhalten, welche bei 208" (corr.) schmelzen. 

0.1519 g Sbst. (Iici 1100 getrocknet): 0.0596 g HsO, 0.4233 g Con. 
Clj€I,003. Bor. C 75.63, H 4.20. 

(;ef. )) i M S ,  n 4.36. 




