
176 

20. R. Pschorr: Synthetiscbe Versuche in der Phenanthren- 
reihe: Sgnthese von Pseudo-Thebaol. 

[Aus &om I. Berliner Universith- Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Durch eingeheride Untersiichungen haben F r e u n d ’ j ,  Knorr2)  
und V o n g e r i c h t e n s )  erwiesen, dass Thebaol und Morphol, die 
stickstofffreien Spaltungsproducte des Thebai’ns und Morphins, ah 
Phensiithrenderivate anzusehen sind. Dagegen konoten die genanuten 
Forscher die Stellung der substituireoden Oxy- und Methoxy-Gruppen 
nur anniihernd feststellen. 

So gelang es F r e u n d  beim Abbau des Thebains durch die 
Oxydation des Thebaols, Cia H,(OH)(OCH&, zu einem Derivat des 
Phenanthrenchinons, C14HS 02 (OH)(OCH.Ja, nachzuweisen, dass die 
Substitution durch Hydroxyl und Methoxyle nur in den beiden end- 
standigen Benzolkernen des Phenanthrens erfolgt sein konnte. Da 
ferner das  Tbebaolchinon bei der Oxydation mit Permanganat o-Meth- 
oxyphtalsaure lieferte, wahrend unter anderen Versuchsbedingungen 
der Geruch nach Vanillin ;tuftrat, so konnte F r e u n d  diese Resultate 
in folgender Forrnel zusamnienfassen , welche die vier rniiglichen 
Isorneren zum Ausdriick br ing.  

Es schien rnir 
diese interessanten 

daher von Wichtigkeit, meine Synthese aucb auf 
Derivate auszudehnen, iiin irn giinstigsten Fall 

zum Thebaol selbst zn gelangen, oder urn vielleicht aus den Eigen- 
schaften eines Isorneren desselben Aufkliirung iiber die Constitution 
dieses Spaltungsprodiictes des Thebai’ns zu erhalten. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese diente (0 )  0- Nitroacet- 
vanillin und o-Methoxyphenylessigslure, sodass in dern gebildeten 
Phenanthrenderivat den substituirenden Gruppen (OCHs): (OCHs): (OH) 
nur die Stellung 1 : 5 : 6 zukornmen kann. 

I) 1 l i 1 ~  Berichte 80. 13!)0. 
2, Die.e Berichte 27. 1148. 
3, Diese Berichte 31, .-)I. 
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"jCHO HaC . COOH 

+ HaO. 

Die Darstellnng erfolgte in analoger Weise, wie dies beim Meth- 
oxyphenanthren in  der vorhergehenden Abhandlung angegeben ist. 

Das erhaltene Product erwies sich ale isomer mit Thebaol, und 
ich werde fiir dasselbe im Hinblick auf die noch weiteren miiglichen 
Ieom&en die Bezeichnung (a)-Pseudothebaol gebrauchen. 

Der  Schmelzpunkt des (a)-Pseudothebaols liegt bei 163-1650? 
der  seiner Acetylverbindung bei 96-970, wiihrend Thebaol und Acetyl- 
thebaol bei 940. bezw. 118-120° schaelzen. Ein weiterer Unter- 
schied der beideu Isomeren liegt in  dem Verhalten ihrer alkaliachen 
Losnngen, indem die des Thebaols dnrch Oxydation an der Luft 
schon in der Kiilte rasch zersetzt wird, wahrend das synthetische 
ProduCt auch beim Kochen in alkalischer Losung keine Veranderuug 
erleidet. 

Eine Uebereinstimmung zeigen die beiden Phenanthrenderivate in  
der  Fiihigkeit, Bromsubstitutionsproducte zu bilden , sowie in dem 
Grade  ihrer Loslichkeit in  Wasser, verdiinnter Natronlange und in 
organischen Losungsmitteln. 

Es gelang mir uicht, die 1.5-Dimethoxy 6-acetoxyphenanthren- 
10-carbonstiure oder das Acetyl-(a)-pseudothebaol zum Chinon zu oxy- 
&en, da hierbei nur rothe harzige Producte erhalten wurdeo. Da 
dies im Einklang steht mit dem Verhalten von I-Methoxyphen- 
anthren I ) ,  wtihrend 3-Methoxyphenanthrencarbonsaure I ) ,  Acetylthe- 
bao12) und Acetylmethylmorphol*) aich zu den entsprechenden Chinonen 

1) Diem Berichte, rorhergehende Mittheilung. 
2, Diem Berichte 30, 1390. 
3) Diese Berichte 31, 52. 

Berichte d. D. chzm. Gesellschnft. Jnhrg. XXXIII. 1'2 
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oxydiren lassen, so lasst sich vielleicht daraus echliessen, dass dem 
Thebaol nur  eine dieser beiden Formeln entapricht: 

n- 

I I ,  H&O\/ 

wabrend die beiden anderen, von F r e u n d  noch in Betracht ge- 
zogenen, 

‘./ 
wegfallen. 

Eine charakteristische Reaction des (e)- Pseudothebaols ist die 
Bildung eines sehr schwer loslichen, schwefelhaltigen, blauen Farb-  
stoffes von indigohhnlicbem Aussehen, wenn man die Snbstanz mit 
Essigeaureanhydrid und wenig concentrirter Schwefelsiiure erwiirnit. 
Thebaol zeigt diese Erscheinung nicht. 

Mit weiteren Versuchen iiber die Syothesen von Thebaol uod 
Morphol bin ich cur  Zeit beschiiftigt. 

E x p e r i m e n t  e l l e s .  

Die Darstellung des Ausgangsmaterials, der  o-Methoxyphenyl- 
essigsgure und des (u-) o-Nitroacetvanillios wurde bereita an anderer 
Stelle beschrieben.’) 

(a - ) o - M e t h o x y p h e n  y 1 - ( v  -) o - n i t  r o a c e  t v a n  i l l y  l a c  ry 1 s i iu r  e , 
/\, . CH : C . COOH 

CH3 CO - O,/NOs I Y’OCHJ . 
OCHq a 

19 g bei 120 O getrocknetes o - methoxyphenylessigsaures Natriuni 
und 24 g (9-)o-Nitroacetvanillin werden mit 95 ccm Essigsiiureanhydrid 
in  geschlossener Flasche 20-22 Stunden auf 100° erhitzt. Schon 
beim Mischen der Substanzen ensteht eioe gdlertartige Masse, die 
sich beim Erwiirmen bis auf einen geringen Ruckstand verfliissigt. 
Nach dem Erhitzen erhfilt man daa Reactionsproduct als eine roth 
gefarbte Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu einem Krystallbrei er- 
stayrt, welcher auf Wasserzuaatz sich in ein rijthliches Oel ver- 
wandelt. Nachdem das Essigsaureanhydrid durch Erwiirmen mit der 
gleichen Menge Wasser zerstiirt ist, scheidet sich beim Abkiihlen die 

1) Diese Berichte, vorhergehende Mittheilung und 32, 3405. 
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substituirte Zimmteaure in  fast farbloaen Krystallen aus. Die Ane- 
beote betrffgt ca. 60 pCt. der  Theorie. 

Das Product ist nach griindlichem Waschen mit verdiinnter Essig- 
saure zur  Verarbeitung auf die Amidoeaure geniigend rein. Aue 
heissem Toluol (L6alichkeit ungeahr  1 : 250) umkrystallieirt, wird ee 
in achwach gelb geGrbten Prismen erhalten, welche bei 2100 (corr.) 
zu sintern beginnen und bei 217-2180 (corr.) schmelzen. 

0.1805 g Sbst.: 0.3888 g Con, 0.0748 g HiO. - 0.?093 g Sbst.: 6.8 ccm N 
(190, 758 mm). 

C ~ ~ H I T N O ~ .  Ber. C 58.92, H 4.39. N 3.61. 
Gef. 58.74, 4.60, * 3.71. 

Die S u r e  ist leicht loslich in Aceton, Eisessig, Alkohol, Eseig- 
ester, schwer, 16slicli in Chloroform, Benzol, Aether, fast unlbslich in  
Petrolather, Ligroin oder Wasser. 

( (L - ) o - M e t h o x y p h e n y 1 - ( o - ) o - A ni i n o v a n  i 1 1 y 1 a c r y 1 e ii u r e , 

(OH) (O&H3) (NH1) C6 Hg . CH : C (COOH) , C g  Hh . (OcH3). 
Die Losung von 3!) g Nitrosaure in 200 ccm verdiinntem Am- 

moniak wird allmiihlich in eine auf 92-930 erhitzte, aus 200 g Eisen- 
sulfat, 600 ccm Wnsser und 400 ccm concentrirtem Ammoniak be- 
reitete Reductionsmischung eingetragen , das Gemenge noch kurze 
Zeit gekocht und dann ca. 114 Stunde auf dern Wasserbade digerirt. 
Die  vom Eisenschlamm heiss abgesaugte Losung kuhlt u a n  stark a b  
uud versetzt sie mit verdiinnter Salzslore, bis die sich ansscheidende 
Amidosaure wieder geloet ist. Nachdem vom Harz abfiltrirt ist, giebt 
man unter Kiihlen Ammoniak zu, bis die Fliissigkeit nur  mehr 
schwach sauer reagirt, iithert aus und trocknet die athenache Losung 
iiber Kaliumcarbonat. 

Nach dem Verdampfeii des Aetliers im Vacuum bei 15-90' 
hinterbleibt die Amidosaure ale gelbe, sprode, blasige Masse, die eich 
iiicht in eine krystallinische Form iiberfiibren liisst. Die Ausbeote 
betriigt 70-75 pCt. der  Theorie. 

Die Analyse ergab in  Folge der  ungeniigenden Reinheit der 
Substanz nur annahernd stimmende Werthe. 

Unterlaset man, beim Auafiillen der Amidosaure zu kiiblen, so 
ballt sie sich rasch harzartig zusammen. Die Substanz beginnt bei 
GOO zu sintcrn und schmilzt gegen 900. Beim Verauch, die Amido- 
siiure umzukrystallisiren , wurden beim Abkiihlen der Losungen nur 
schmierige Producte erhalten. Kocht man jedoch die Toluolloeung 
einige Stunden. so acheiden sich beim Abkiihlen fast farhlose Priamen 
a b ,  die bei 255- 2560 (corr.) schmelzen und nicht mehr die ZU- 
sammenaetzung der Amidoslure besitzen. Das  Product unterscheidet sich 

4 2 9 

12: 
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yon ihr  durch einen Mindergehalt von einem Molekiil Wasser und stellt 
somit ein P h e n y l c a r b o s t y r i l d e r i v n t  folgender Constitution dar: 

Die Substanz ist leicht liislich in heissem Alkohol oder Eisessig, 
schwer lBslich in Aether, Toluol und fast unlijslich in Wasser; sic 
16st sich leicht in verdiinnter Natronlauge, schwerer in heissem ver- 
diinntem Animoniak und nnhezu garnicht in rerdunnter oder concen- 
trifier Salzsaure. Aus den alkalischen Lijsungen wird das Carbostyril 
durch Kohlensaure gefallt. 

0.1847 g Sbst.: 0.4647 g COz, 0.0857 g HnO. - 0.17OOg Sbst.: 7.0ccm N 
(90 ,  763mm). 

CI7H1&JO4. Ber. C 68.68, H 5.05, N 4.72. 
Gef. ) 68.6?, )) 5.15, D 4.97. 

(a)-€’ s e u  d o  t h e b a o l c  a r  b o n sa u r e , 
CldHs(OCHy)a (OH)(COOH) (1 : 5 : 6 : 10). 

Die Darstellung dieser substituirten Plienanthrencarbonsiiure er- 
fnlgt uuter gleichen Bedingungen, wie sie in der vorhergehenden Ab- 
handlung bei der 1-Methoxyphenanthren- 10-carbonsaure angegeben sind. 

Man nimmt die aus der alkalischen Losung amorph ausgefallte 
Siiure mit vie1 Aether auf und erhalt sie nach Verdampfen des Aethers 
ds braunen Krystallkuchen. 

Wiederholt aus verdiinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsaure 
unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt, wird die (a)-Pseudo- 
thebaolcarbonslure in  fast farblosen , meist sechsseitigen Tgfelchen 
gewonnen, welche bei 231° (corr.) schmelzen. Die Ausbeute betriigt 
-10-25 pCt. der  Theorie. 

0.2127 g Sbst.: 0.5306 g COz, 0.0902 g H?O. 
C17Hl&O:,. Bcr. C (iS.45, H 4.W. 

Gef. ’) 6S.03, n 4.71. 

Die S a m e  ist leicht loslich in Aceton, heissem Alkohol oder 
Eisessig , sehr schwer loslich in Wasser, Aether, Toluol, Chloroform 
und unlijslich in  Ligroi’n. 

A c e t y 1 - (a) - p s e u d o t h e b a o 1 c a r b o n s a u r e , 
ClrHs(OCH3)a(O. C O C H ~ ) ( C O O H )  (1 : 5 : 6:  10). 

Die Acetylirung der Oxysaure vollzieht sich glatt, wenn man die 
Saure in der berechneten Menge (2 Mol.) normaler Kalilauge IBst, 
mit Aether iiberschichtet und nach Zugabe von wenig mehr, ale der 
herechneten Menge Eseigsaureanhydrid (1 Mol.) mehrmala kraftig 
darchschiittelt. Durch Zusatz von Kaliumcarbonat wird die theilweiee 



im Aether geloste Saure diesem entzogen und aus der a l k a h c h e n  
wassrigen LBsung durch verdiinnte SalzsLure ausgeWllt. Aos ver- 
dunntcr Essigsiiure oder Alkohol krystallisirt die Substdnz in- flachen 
Stiibchen vom Schmp. 220- 2270 (corr.), sie ist leicht loslich in Al- 
kobol, Eisessig, Aceton, schwer loslich in Toluol, Chloroform, 
Aether, fast unlijslich in Wasser und unliislich in  Petrolather oder 
Ligro’in. 

0.181i g Sbst.: 0.4451 g COa, 0.078’2 g H90. 
CwHi(,Ob. Ber. C 67.06, H 4.70. 

Gef. )) 66.80, )) 4.78. 

Versucht man, die Oxysaure durch Erwarmen mit Essigsiiure- 
anhydrid unter Zusatz von wenig concentrirter Schwefelsiure zu 
acetyliren, so erhalt man eioen farblosen Kiirper, der  aus  Eisessig in 
unregelrnassigen Blsttchen krystallisirt , die bei 236-238 O (corr.} 
schmelzen und die Zusammensetzung eines A n h y d r i d s  der acetylirten 
Same zeigen. 

0.1618 JV Sbst.: 0.4096 g COs, 0.0675 g HoO. 
C38H30011. Ber. C 68.88, H 4.53. 

Gef. % 69 04, * 4.63. 
Das Product ist leicbt liislicb in heissem Eisessig, weniger liislich 

in heissem Chloroform oder Aceton, fast unloslich in Wasser, Alkohol, 
Aether, Benzol und Ligroi’n und unloslich in verdiinnten Akalien. 

( a ) - P s e u d o t h e b n o l ,  ClrH,(OCH3)a(OH)(1 : 5:  6). 
Die Abspaltung der Kohlensgure aus der (a)-Pseudothebaolcarbon- 

saure erfolgt am zweckmassigsten durch fiinfstiindiges Erbitzen d e r  
Saure mit der 15-fachen Menge Eisessig auf 215-2250. Es tritt da- 
bei nur  eine geringe Verkohlung ein und die Fliissigkeit farbt sich 
dunkel. Aus derselben wird das  Reactionsproduct durch Wasser a l s  
eine brannliche Krystallmasse gefiillt. Man lBst sie zur Trennung von 
unveranderter S a m e  in verdiinnter uberschussiger Natronlauge, ffillt 
mit Kohlensaure und krystallisirt das (a)-Pseudothebaol wiederliolt 
aus verdiinntem Alkohol oder Eisessig unter Anwendung von Thier- 
kohle oder aus Ligroi’n um. Man erhalt dann die Substanz in echwach 
rothbraun gefarbten, unregelmassigen Blattchen, die bei 164- 1650 
(corr.) schmelzen. Sie sind leicht loslich in heissem Alkohol (in 
weniger als 10 Theilen), Eisessig, Toluol, Aceton, Chloroform, Aether, 
schwer loslicb in Ligroi’n, unliislich in Wasser. Das reine cr-Pseudo- 
thebaol lost sich schwer in verdinnter Natronlauge, es scheidet sich 
aus der  alkalischen Liisung auf Wasserzusatz wieder aus, durch con- 
centrirte Natronlauge wird das  Natriumsalz in gliinzenden Bliittchen 
gefillt. Die Ausbeute betrlgt 40-50 pCt. der Theorie; man erh l l t  
somit, ‘auf die Ausgangamaterialien berechnet, aus I30 g Vanillin und 
250 g Saligenin ca. 5-8 g (a)-Pseudothebaol. 
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0.1772 g Sbst.: 0.4910 g COO, 0.0888 g HIO. 
46H1403. Ber. C 75.59, H 5.51. 

Gef. 75.57, 5.57. 

Acety l - ( (1 ) -pseudothebao l ,  C ~ ~ H T ( O C H ~ ) ~ ( O . C O C H ~ )  (1: 5 : 6 ) .  
Die Acetylirung gelingt am besten, wenn man die Liisung von 

(a)-Paeudothebaol in der 4- 5-fachen Menge Essigsaureanhydrid einige 
Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Zersetzen des iiberschfissigen 
Anhydrids durch Erwarmen rnit wenig Wasser krystallisirt die Acetyl- 
vwbindung beim Erkalten in farblosen, strahligen Prismen aus, die, 
aus Eiseasig umkrystallisirt, bei 96-97O schmelzen. Die Substanz 
ist leicht liislich iu heissem Alkohol, Aether, Toluol, Eisessig, Aceton, 
Chloroform, schwer lbslich in Ligroi'n, uulBslich iu Waseer. Durch 
alkoholisches Kali, besonders beim Erwarmen, wird die Acetylver- 
bindung rasch verseift. 

0.131Og Sbst.: 0.3490g COI,  0.0670g HsO. 
C ~ Y H ~ ~ O A .  Ber. C 72.97, H 5.40. 

Gef. )) 72.65, D 5.68. 
ErwHrmt man 1 Theil ((2)-Pseudothebaol oder dessen Acetyl- 

verbindung mit der zehnfachen Menge Essigsaureanhydrid , und giebt 
1 - 2 Theile concentrirte Schwefelsaore zu ,  so scheidet sich fast 
momentan ein dunkelbrauner Korper aus, bei liingerem Erhitzen er- 
s tarr t  die Masse zu einem Krystallbrei. Nach dem Absaugen und 
Wascben mit Eisessig und Aether erscheint die Substanz als blnii- 
achwarzes Pulver , welches beim Reiben einen Metallglanz annimmt. 
Es lost sich, wenn auch giusserst schwer, in Nitrobenzol rnit blauer 
Farbe, und wird daraus durch Ligroi'n in blauen Flocken gefallt. I n  
concentrirter Schwefelsaure lost es  sich mit rother Farbe  und fiillt 
a u f  Wasserzusatz wieder unverandert aus. In  Alkalien ist es nicht 
lbslich, beim Kochen mit Anilin wird es  veriindert und geht rnit 
rothbrauner Farbe in  Liisnng, Die geringe Menge des Materials ge- 
stattete uicht, eingehendere Versuche iiber die Natur dieses schwefel- 
haltigen Productes anzustellen. 

0.2013 g Sbst.: 0.4525 g COz, 0.0748 g HgO. 
Gef. C 61.30, H 4.12. 

T r i m e t h o x y p h e n a n t h r e n ,  C~~H;(OCHB)I ( I  : 5:  6 ) .  
Die Losung von 1 Th.  (a)-Pseudothebaol in der berechneten Menge 

normaler Kalilauge wird mit 15 Th.  Methylalkohol und geringem 
Ueberschuss won Jodmethyl 1 Stunde auf lo00 erhitzt. Das eine 
gelbliche Krystallmaase bildende Reactionsproduct nimmt man nach 
dem Verdampfen des Alkohols rnit Aether auf und schiittelt die 
titherische Liisung rnit verdiinnter Natronlauge wiederholt durch. Die 
Methylverbindung hioterbleibt nach Verdampfen des Aethers kryetalli- 
niech und wird durch Umkrystallisiren aus Alkoliol (Loslicbkeit on- 
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gefahr 1 : 20) in farbloeen, bei 1350 (corr.) echmelzenden BliIttchen 
erhalten. Dae Trimethoxyphenanthren 16st eich leicht in den ge- 
brguchlichen organiechen L6sungsmitteln mit Auenahme von Ligroih 
oder Petroliither und iet unlijslich in Waeser. 

0.1812 g Sbst.: 0.5049 g COh 0.0071 g HsO. 
Q,&6&. Ber. C 76.12, H 5.97. 

Get n 75.99, B 5.95. 
Erhiilt man eine concentrirte alkoholieche Liisung dee Trimeth- 

oxyphenanthrene mit einer kalt geeiittigten alkoholiechen Losung von 
Pikrinaure einige Zeit im gelinden Sieden, so echeidet sich beim 
Abkiihlen dae Pikrat in  gliinzeuden, dunkelrothen Nadeln ab, die bei 
126 O (corr.) schmelzen. 

0.1762 g Sbst.: 12.6 corn N (1Io, 769 mm). 

Durch langeree Erwiirmen rnit verdiinntem Alkohol wird dei 
C~?&SOS.  CeHsN307. Ber. N 8.45. Gef. N 8.63. 

Doppelverbindung wieder in ihre Componenten geepalten. 

D i b r o m t r i r n e t h o x y p h e n a n t h r e n ,  C ~ ~ H J ( O C H & B Q  (1 : 5 : 6 :?). 
Giebt man zur Chloroformliieung von Trirnethoxyphenanthren die 

berechnete Menge Brom, ebenfalle in Chloroform geMet, zu: 80 ent f rb t  
sich die Flessigkeit nllaiihlich unter Bromwaseeretoffentwickelung und 
gelinder Erwarmung. Der nach dem Verdunsten des Chloroforms 
zuriickbleibende Syrup wird mit heiseem Eiaeseig aufgenommen , aus 
welchem sich beim Erkalten Kryetalle abscheiden. Durch mehrmaliges 
Umkryetallisiren aus Eisessig erhiilt man dae Bromid in faat farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 139-1410 (corr.), welche eich leicht in 
Aether , Toluol, Aceton, Chloroform, m heissern Eieessig, Alkohol 
und Ligroih lBsen und unloelich in Waaser sind. 

0.2253 g Sbst: 0.2006 g AgBr. 
ClTHlrBrp03. Ber. Br 36.97. Gef. Br 37.34. 

21. Herm. Thiele: Ueber dae Leuchten der Auer-Qliihkiirper. 
(Bingegangen am 2. Jannar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.8. Rosenheim.) 

Bei der groesen Ausdehnnng, welche die Gasgliihlichtindustrie 
in Folge ihrer wirthschaftlicben Erfolge genommen hat, kann ea ge- 
wiss nicht befremden, dasa man von verschiedenen Seiten bemiiht ge- 
wesen ist, die auffallende Erscheinung dee groeean Leuchtverm6gens 
der Gliihkarper en erkldtren. 

B u n t e l )  kommt auf Grund ron Vereuchen von E i t n e r  zu dem 
Resultate, dase das Lichterniesioneverm6gen der gewiihnlich ver- 

1) Dieae Berichte 81, 10. 




