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288. R. Pschorr und B. Jeeoke l :  
Synthese von 4-Oxyphenanthren. 

(V. M i t t h e i l u n g  iiber s y n t h e t i s c h e  Versuche  i n  de r  P h e n a o t h r e n -  
re i  he.) 

[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratonam.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hro. R. Pschorr.) 

Ausgeherid vom 2-Nitro-3-methoxybenzaldehyd und phenylessig- 
aaurem Natrium gelingt der Aufbau des 4-Oxyphenanthrens durch 
die gleichen Reactionen wie sie oben in einer der vorhergehenden 
Abhaudlungen iiber die Synthese des Dimethylmorphols eingehend be- 
schrieben sind. Wir werden daher im Folgenden nur die niithigsten 
experimentellen Einzelheiten angeben. 

Der 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd wurde nach der Vorschrift 
von R i e c h e  ') durch Nitrirung des m -Methoxybenzaldehyds er- 
halten. Der  Letztere ist von T i e m a n n  uud L u d w i g  ') durch Methy- 
liren des rn-Oxybenzaldehyds iu methylalkoholischer L6suDg zuerst 
dargestellt worden. Diese Methyhung gelingt auch glatt nach der 
einfacheren Methode E. F i s c h e  r's unter Anwendung wiissriger nor- 
maler Kalilauge. Der  Oxyaldeliyd wird in der berechneten Menge 
Normalkali gelijst und mit eiriem kleinen Ueberschriss an Jodmethyl 
unter Schiitteln 1 Stunde auf looo erhitzt. Man riimnit das ausge- 
tlchiedene Oel mit Aether auf, entfernt aus dieser Losung etwa noch 
unveranderten Oxyaldehyd darch wiederholtes Durchschiitteln mit 
verdiinnter Kalilange und Waseer und destillirt den Aetherruckstand. 
Die Ausbeute an der zwischen 225-2350 iihergehenden Fraction be- 
triigt 75-80 pCt. der Theorie. 

(a) - P h e n  y I - 2 - N i t  r o-  3 - M e t  h o x y  - z i m m t siiu re, 
1 a .i 

Cs Ha (CH : C [COOH].C6H5)(NOp)(OCHs). 
Die C o n d e n s d m  des Nitromethoxybenzaldehyds mit phenyl- 

essigsaurem Natrium ergiebt ca. 70 pCt. der theoretiscben Ausbente 
bei 24-stiindigem Erhitzen der Componenten mit Essigsliureanhydrid 
n u f  1000. Die Plrenyl-nitro-methoxyzirnmts~ure wird aus verdiinntem 
Alkohol in fast farblosen Rlattchen erhalten, die bei 226-227O (corr.) 
schmelzen. Die Siiure ist leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Essig- 
ester, Aceton, Chloroform, schwerer loslich in Toluol (ca. 1 :60)  und 
Aether. Von Wasser wird sie nur  spurenweise, von Ligroi'n garnicht 
aufgenommen. Das Calcium- und Baryum-Salz bestehen aus farb- 
losen Nadeln, das Quecksilbersalz bildet kurze, farhlose Stiibchen, 
das Kupfersalz hellgriine. das  Platiusalz gelbe Nadeln. 

I) Diese Berichte 22, 1348. I) Diem Berichte 15, 2048. 
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0.1532 g Sbst. (bei llOo getr.): 0.3600 g CO1, 0.0642 g H20. - 0.1908 g 
Sbet.: 8.1 ccm N (150, 753 mm). 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 64.21, H 4.35, N 4.68. 
Gef. )) 64.08, )) 4.66, x 4.98. 

(u)- P h e n y 1- 2 - a m  i n  o - 3 - m e t h o x y  z i m m ts a u  r e , 
1 2 3 

CS HJ(CH:C[COOH] Cb HS)(NHa)OCH3). 
Durch Reduction der eben beschriebenen Nitroverbindung rnit 

Eisensulht und Ammoniak erhalt man die (ct)-Phenyl-2-amino-3- 
methoxy-zimmtsaure. Aus der vom Eisenschlamm filtrirten LBsung 
scbeidet eich die Aminosaure bei schwachem Ansauern in citrohen- 
gelben, verfilzten Nadeln Bus, die, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 
208-209O (corr.) schmelzen. Die Ausbeute betriigt 75-80 pCt. der  
Theorie. 

0.1496 g Sbst. (bei 110" getr.): 0.3930 g Con, 0.0774 g H30. - 0.1932 g 
Sbst.: 9.1 ccm N (190, 768 mm). 

C N I I I ~ N O ~ .  Ber. C 71.38, H 5.58, N 5.20. 
Gef. )> 71.6, )) 5.75, s 5.47. 

Die Aminosaure ist leicht loslich in  den meisten der gebriiuch- 
lichen organiachen Losungsmittel, mit Ausnahme von Ligroin und 
Petrolather. In  diesen ist sie, ebenso wie i n  Wasser, kaum 1Bslich. 
Dae Ammoniumsalz bildet farblose Stabchen, das Calcium- iind Silber- 
Salz farbloee, in Wasser  schwer lBsliche Nadeln. 

4-Methoxy-phenanthren-9-carbonaaure. 
Die Diazoverbindung der (a)-Pheny1-2-amino-3-methoxy-eimmt- 

aaure laset sich in echwefelsaurer LBsung durch Schiitteln mit mole- 
kularem Kupferpulver nahezu quantitativ in die 4-Methoxyphenantbren- 
carbonsiiure uberfiihren. Aus der vom Kupfer abfiltrirten alkalischen 
Lijsung wird das Product durch verdiinnte SBuren clmorph gefallt und 
durch Umkrystallisiren aus Toluol in feinen, bei 224O (corr.) echmel- 
eenden Nadeln erhalten. 

Die Substanz ist am leichtesten liislich in Aceton, ziemlich echwer 
loslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Toluol, kaum liislich in Waeeer 
oder Ligroi'n. Ibre  Salze bestehen aus wenig charakteristiechen 
Niederechligen. 

0.1548 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.4340 g Cot ,  0.0686 g HaO. 
C16H1203. Ber. C 76.19, H 4.76. 

Gef. 76.46, * 4.92. 

I 
4 - M e t hox y p b e n  a n t  h r en,  --./\>\ . 

O C H I Y  

Destillirt man die 4-Methoxyphenanthrencarbonsiiure hn Vacuum 
bei 150 m m  Druck,  80 geht neben wenig unzersetzter Shre enm 

Berirlire d. 1). chem. Gcsellsrhaft. Jahrg. XXXIII.  118 
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groseten Theil 4- Methoxyphenanthreri iiber. Diesee liiest sich leicht 
aus  dem Oemisch isoliren und wird durch Umkrystallisiren sue ver- 
dunntem Alkohol in gliinzenden Bliittchen vom Schrnp. 680 erhalten. 
Die Substanz ist leicht liislich i n  Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 
form, Aceton und Ligroin. kaum loslich in Wasser. 

0.1.51(; g Sbst. (im Vacuum getr.): 0.4794 g Cog, 0.0804 g HaO. 
CE,HIOO. Ber. C 86.54, H 5.77. 

Gef. n 86.24, )) 5.89. 
Beim Vereetzen der concentrirten alkoholischen Losung des 

4-Methoxyphenanthrens mit geaiittigter alkoholischer PihrinsLnre er- 
atarrt die Fluseigkeit sofort zu einem Rrystallbrei. Nach nochmaligern 
Lasen in der Warme krystallisirt das P i k r a t  beim Abkiihlen in 
rothen Nadeln, welche bei 187-1 88O (corr.) schmelzen. 

0.1.540 g Sbst. (im Vacuum getr.): 12.7 ccm N (17q 754 mm). 
C I : E I ~ O . C ~ H ~ N ~ ~ ? .  Ber. N 9.61. Gef. N 9.49. 

4 - A c e  t o x y p h e 11 a I I  t h r en. 
Die Abspaltiing der Methylgruppe des Methoxyphenanthrens ge- 

lingt diirch einstiindiges Erhitzen der fiinfprocentigen Liisung des 
Bethels iri Bisessig mit der lialben Menge rauchender Jodwasserstoff- 
$ailre. Da sich das Phenanthrol itur schwer reinigen laest, so fiihrten 
wir dasselbe durch Roclien rnit Eesigshreanhydrid in die Acetyl- 
rerbindung iiber. Das 4-Acetoxyphenanthren krystallisirt am ver- 
diinntem Alkohol in farblosen Blattchen, die bei 58-590 schmelzen. 

0.1431 p Sbst. (im Vacuum getr.): 0.4264 g GO?, 0.0680 g H20. 
C16Hlz04. Ber. C 81.35, H 5.08. 

Gef. n S1.10, ') 5.27. 

4- M e t h o x y  d i b ro m p h e n  ari t h r e  n. 
Die Rromirung des 4-Methoxyphe11anthler1s gelingt sehr leicht in 

ChloroformlBsuiig. Nach Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt 
das Hromid krystallinisch und wird \-on Eisessig in der Warme 
leicbt aufgenommen. Beim Erkalten scheiden sich ails der Liisung 
fast farblose Nadeln ab, welche bei 152" (corr.) schmelzen. 

0.3414 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.2500 g AgBr. 
(J15HloBr2(-). Ber. Br 43.79. Gef. Br 44.08. 

4 - M P t h o x y d i b r o m p h e n  a n t h r e n c h i n on. 
2.5 g Dibromid werden in  ?5 ccm Eisessig gelost und mit einer 

Liisung voii 2 . 4 g  Chrorn,saure in 5 C'CIII Eisessig und wenig Wasaer 
rersetzt, wobei das Gemiscb bei jedesmaligern Zusatz der Chrorn- 
sfiurelijsung in heftiges Siedeii gerath. Beim Abkiihlen scheidet sich 
das Bromcllirlon in riithlich-grlben Nadelii IUS, die, durch Unikry- 



etdlieiren aue Eiseesig gereinigt, gegen 1 60° schmelzen. Die Ausbeute 
betriigt 1.2 g. 

0.1718 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.1602 g AgBr. 

Die Oxydation des 4-Methoxyphenanthrens mit Chronisiiure ergab 
CljHeBr203. Ber. Br 40.40. Gef. Br 89.69. 

ein rothbraunes, nicht krystlrllisirendes Product. 

289. R. Pechorr  und W. Buckow:  Synthese von 
2,s - Dimethoxyphenanthren. 

fl1. M i t t h e i l u n g  iiber s y n t h e t i s c h e  Versuche  i n  d e r  P h e n a n t h r e n -  
r ei h e.) 

[bus dem I. Berliner UnirersitBts-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hro. R. Pschorr . )  

Da zur Zeit, in der diese Vereuche begonnen wurden, die Frage 
uber die Stelluog der Oxygruppen des Morphols noch nicbt geltist 
war, so beabsichtigten wir, im Anechluss an die Synthese des 3,4-Di- 
methoxyphenantbrene, auch das 1,2- und 2,3 -Dimethoxyphenanthren 
darrustelleii. Diese Versuche sollten gleichzeitig ergeben , ob die 
Schmelzpunkte der 3 rerechiedencn o-Dimethoxyphenanthrene 80 weit 
von einander differirten, dass evcntuell auf Grund dieser phyeikaliechen 
Eigenschaft allein eine Iden~ificirung Init dern Dimethylmorphol be- 
rechtigt erschien. 

Wir  konnteii unserc Absicht jedoch nur the ihe ise  erreichen, d e  
dae 1,2 -Dimethoxyphenanthren sich in Folge der echweren Zugang- 
lichkeit des Ausgangsmaterials der. Syntbese entzog. Das erhaltene 
4,s-Dimethoxyphenanthren zeigte gegeniiber dem Dimethylmorphol 
(3,4-Ditnethoxyphenanthren) eine Schmelzpunktsdifferenz von !Is0. 

( ( I )  - P ti e ny  1 - 2 - D  i t ro-  4,s -d  i m e t h o x y z i m m t s 8 u  r e , 
CcH2(CH: C[COOH]CsH~)(NOs)(OCHs)2 [ I  : 2 :  4: 51. 

Fiir die Uarstcllung dieses Zimmtsaurederivats aus syrnmetriscbern 
Nitrov3tiillinrnethylstber und phenylessigsaurem Natrium wurden die 
gleichen Bedingungen eingehalten, wie sie oben bei der Gewinnung 
der  (n)-Phenyl-3-nitro-3-methoxy-4-acetoxyzim1ntsaure in der einen 
der vorhergeheiiden Arbeiten beschrieben wurden. Die Ausbeute be- 
trhgt 85 pCt der Theorie. Au5 Alkohol umkrystallisirt, bildet die 
Phenylnitrodirncthoxyzimmteaure feine, verfilzte, gelhe Nadeln, die bei 
219" (c'nrr.) schmelzen. Dieselben lBsen sich leicht in Aceton, 
Alkohol. Eisessig, Toluol und Chloroform, schwerer in Benzol oder 
Aether in Wasser sind sip nur  spurenweis liislich und uiiliislich in 

11s. 


