
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 
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Ligroi'n oder Petrolather. Das Silber-, Blei- und Platin- Salz bilden 
feine, weisse Nadelcben, das Kupfersalz wird als griiner, das Eisen- 
salz als gelbbrauner, amorpher Niederschlag erhalten. 

0.1603 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.3645 g CO9, 0.0698 g H20. - 0.1911 g 
Sbst.: 7.1 ccm N (14O, 762 mm). 

C I ~ H I ~ U ~ N .  Ber. C 62.00, H 4.56, N 1.26. 
Gef. 62.01, s 4.84, 4.36. 

(a)- P 11 e n y 1 - 2- a m i n 0- 4,5 - m e t 11 o x  y -  z i m m t s tiu r e , 
CsHa(CH:C[COOH]CgHb)(NHp)(OCH3)a [l : 2 :  4: 51. 

Die Reduction der Xitrosaure grlingt am besten in ammoniakalischer 
Losung durch Eisensolfat. Aus der tiltrirten alkalischen Fluseigkeit 
scheidet sich bei schwachem Ansauern die Aminosaure in schwach 
rosa gefiirbten, voluminosen Flocken aus, die beim Reiben mit dem 
Glasstab in eine compactere, citronengelb gefarbte, ebenfalls amorphe 
Masse iibergehen. A u s  Alkohol krystallisirt das  Product i n  gelben, 
haarfeinm Nadeln, die bei 209O (corr.) schrnelzen. Die Aminoslure 
ist leicht liislich in Alkohol, Aceton, Eisessig. Toluol. schwerer in 
Benzol oder Aether und unloslicb in Wasser, Ligroin U D ~  Petrol- 
iither. 

0.1449 g Sbst.: 0.3614 g Con, 0.0771 g HzO. - 0.21 In ;  Sbst : S 9 ccm N 
(170, 756mm). 

Die Ausbeute betrlgt ca. 65 pCt. der Theorir. 

C I , H I . ~ O ~ N .  Ber. C 68.23, H 5.69, N 4.66. 
Gef. Y) 68.02, )) 5.91, )) 4.6i. 

Von den Salzen bildet das  Silbersalz einen farblosen, das Blei- 
salz einen gelben, arnorphen Niederschlag, d s s  Kupfersalz rothbraune, 
kugelformig gruppirte. dns Platinsals farblose Nadeln. 

Das Hydrochlorat, Sulfat und Nitrat krystallisiren in Nadelo, 
von diesen ist das Sulfnt ziemlich echwer loslich, etwas leichter 16s- 
lich ist das ealzsnure Salz und leicht loslich das Nitrat. 

Durrh kurzes Erhitzen mit der zehnfachen Menge Essigsaure- 
anhydrid und wenig concentrirter Schwefelsaure wird die Aminosiiure 
in ihr inneres Anhydrid, das 2-Phenyl-5.6-dimethoxy-1-carbo- 
e t y  r i l ,  iibergefihrt. Dasselbe kryst:illisirt aus Alkohol in farblosen, 
langen, haarfiirmigen Nadelo, die bei 261" (corr.) 5cbmelZeD. 

0.2428 g Sbst.: 11.5 ccm N (18O, 748 mm). 
C1~H1503N. Ber. N 4.98. Gef. N 5.3b. 

2.3 - D i m  e t  h o  x y-  p h en i i  n t h r e  11 - 9- car  b o n s a  u r e . 
COOH 

CH30r'"' ','* 

CHJO!.. ,-,,---. 
Man suspendirt das nach Zersetzen der Diazoverbindung erhdtene- 

Oemenge von Rupfer und Phenanthrenderivat in verdiinnter Nntronr 
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lauge,  filtrirt und fiillt aus der alkalischen LBsung die Dimethoxy- 
phenanthrencarbonsaure durch verdiinnte Mineralsluren aus. Das 
amorph erhaltene Product wird durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigt, die reine Substanz kryetallisirt in regelmiissig 
gruppirten Nadeln, die sich hei 260° zu brhunen beginnen und bei 
2700 (corr.) schmelzen. Sie ist leicht liislich in Alkohol, Eisessig, 
Toluol, Aceton, schwer loslich in Benzol oder Aether, fast unltislich 
in Ligroi'n, Petroliitber und Wasser. Das Silber-, Barynm-, Blei- 
und Platin-Salz werdeii als weisse, amorphe Niederschlage erhalten ; 
ebenfalls amorph siud das rothbraune Eisensalz und griinliche Kupfer- 
aalz. Die Ausbeute betrligt 50-60 pCt. der Tbeorie. 

0.1156 g SbJt.: 0.3855 g COa, 0.0656 g Hso. 
CITHlrOh. Ber. C 72.31, H 4.96. 

Gef. n 72.21, 5.06. 

CH3 O"." 
1 1  

2,3 - D i m e  t 11 o x  y - p h e n  a n  t h  re  n , CH3 o ~ / ~ ~ x ~  * 

I i  -../ 
Aus der Cnrbonsiiure erhiilt mail Init 40-45 pCt. der theore- 

tischen Ausbeute das  2,3-Dimethoxyphenanthren durch Destillation im 
Vacuum bei 150-200 mm Druck. Die von unverandertem Ansgangs- 
material getrenute Substanz wird durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus verdhntem Alkohol in unregelmassig begrenzten Bliittchen vom 
Schmp. 13 10 (corr.) erhalten. Das Dimethoxyphenanthren ist leicht 
Ioslich in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln und unlos- 
lich in Wasser. 

0.l23.i g Sh-t.: 0.3643 g CO2, 0.0615 g HaO. 
C16H1105. Ber. C 80.67, H 5.88. 

Gef. )) 80.46, * 5.80. 
Das in Alkohol 'leicht lBsliche P i k r n t  wird gewonnen dnrch 

t i i sen  von berechneten Mengen an Dimethoxyphenanthren und Pikrin- 
siiure in wenig heissem Alkohol und bildet lange gelbrothe Spiesse, 
die bei 127-1280 scbmelzen. Durch Kochen mit Wasser wird das  
Pikrat  in seine Componenten zerlegt. 

0.11323 g Sbst.: 13.2 ccm N (170, 711 mm). 
C16H1101.C,$HaNg07. Ber. N 8.99. Gef. N 9.20. 

2 , 3  - D i m  e,t h n x y- d i b r o m p h e n  a n t  h r  e n. 
Die Hromirung des Dimethoxyphenanthreas geschieht am zweck- 

wassigsten in Chloroformlosung. Das nach Verjagen des LBsungs- 
olittels zurtickbleibende krystallinische Product last sich leicht in  
%eissem Eisessig und scheidet sich beim Abkablen der  LBsung in 
vielfach verzweigten Nadeln ab, die den Schmp. 160° (corr.) zeigen. 
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0.2605 g Sbst.: 0.2451 g .4gBr. - 0.1321 g Sbst.: 0.2337 g coz, 
0.0364 g HaO. 

CleH1202B1-2. Ber. Br 40.40, C 48.46, H 3.W. 
Gef. o 40.03. 48.25, n 3.06. 

2,3 - D i ni e t h ox y p h e n  a n  t h r e n  c h i n  o 11 uu d 2 , 3 -  Dim e 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 o n .  

Das 2,3-Dimethoxyphenanthren sowie dessen Dibromsubstitutions- 
product laasen sich leicht in Eisemiglasung durch Chromsaure zu dem 
zngehorigen Cbinonen oxydiren. Dieselben scbeiden sicb beim Ab- 
kiihlen der L6sung krystallinisch aus und werden durch Umkrystal- 
Lisiren aus Eisessig gereinigt. Das 2,3-Dimetboxypheuanthrenchino~ 
bildet dunkelrothe Nadelchen, die bei 3040 (corr.) schmelzen. 

0.1059 g Sbst.: 0.2769 g C02, 0.0451 g HsO. . 
C16H~204. Ber. C 71.64, Fl 4.48. 

Gef. * 71.31, )) 4.73. 

Das 2,3-Dirnethoxy-dibrornphenanthreucbinon wird in braungelben, 
nicht sehr gut ausgebiideten Krystallen erhalten, die den Schrnp. 158p' 
besitzen. Aus Mange1 an Material musste von eioer Analyse abg+ 
sehen werden. 

290. 0. Brunok: Die quantitative Beetimmung des Osons. 

(Eingegangen am 6 Juni.) 

Das Bestreben, ein so rnachtig wirkendes Agena, wie das  Ozon, 
das ein geradezii ideales Oxydationsrnittel darstellt, industriellent 
Zwecken dienstbar zu rnachen, hat  zur Construction eiiier ganzen Reihe 
von Apparaten zur Erzeugung dieses Gases im Grosser1 gefithrt, und 
von Jabr zu J a h r  mehrt sich die Zahl der Patente auf Ozoniseure, 
ron denen ein jeder fur sich gewisse Vorziige in Anspruch uimrnt, 
wie Verringerung der  Gestehnngskosten, Erzeugung eines hochprocen- 
tigen Gases u. dgl. Thatsachlich hat auch das  Ozon bereits die 
rnanigfachste Anwendung iri der Industrie gefusnden, und nur sein vor- 
erst noch etwas hoher Preis  steht einer ausgedehnteren Verwendung 
ooch im Wege. Damit hat auch die Frage nach der Bestirnmung 
griisserer Mengen von Ozon in strornendm Gaaen Bedeutung ge- 
wonnen; die quantitative Ozonbestimrnung ist aus dern Rahrncn wissen- 
echaftlicher Forschung herausgetreten und Gegeristand der tecbnischm 
Oasandyse geworden. 


