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Einige weitere Versuche zeigten, dass auch I s o b  u t y l a  1 k o h n ; 
und G f i h r u n g s - A m y l a l k o h o l ,  unter den gleichen Bedingungen wie 
oben, mit Chinon reagiren. Die Einwirkung ist jedoch bedeutend 
trager, sodass man mehrere Stuiiden im Oelbade kochen muss, bis 
der Riicklatif nicht mehr durch Chinon gelb gefiirbt ist. Man erhiilt 
so in beiden Fallen ziemlich dunkle, zlihe Flussigkeiten, aus welchen 
sich erst nach rinigen Tagen ganz geringe Mengen Krystalle a$- 
scheiden. Erhitzt man auf niedrigere Temperatur und mit wenig 
Chlorzink, so tritt das Chinon iiberhaupt iiicht in Reaction. 

Ebenso wurde festgestellt, dass sich der I s o p r o p y l a l k o h o l ,  
das T r i m e t h y l c a r b i n o l  und das A m y l e n h y d r a t  uuter den angr- 
fiihrten Versuchsbediiigungen dem Chinon gegeniiber ganz iudifferent 
verhalten. 

Es scheint danach, d s  ob nur die primaren Alkohole i n  der 
erwahnten Weise mil Chinou reagirten, und dass die Reaction um so 
trager verlsuft, j e  Iiolier-molecular die Alkohole sind. 

H e i  d e l  b e rg , Univereitiitslaboratorium. 

602. R. Pschorr: Ueber einige Phenanthrenderivste. 
[Aus dem 1. Berliner UniversitHtslaboratorium.] 

(Eiogegangcn an) 28. Novembn 1901.) 

Von den fiinf miiglichen Monn-Oxyderivaten des Phenanthrens 
sind bisher drei in Form ihrer Methylkither durch Aufbau des Phenan- 
threnrnolekiils aus Benzolderivaten von mir erhalten und beschrieben 
worden. Es sind dies die Methylkither des I-. 3- nnd 4-Phenanthrols1), 
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Da eine Substitution an den Bruckenkohlenstoffen (9 und 10) 
leicht durch Oxydation zum Phenanthrenchinon ermittelt werden kaun, 
so fehlte bisher nur noch das in Stellung 2 gleichsubstituirte Phennn- 
thren, um eine vollstlndige Grundlage iu schaffen, auf welche sich der 
Constiiutionsbeweis fiir eiue Reilie von Monoderivaten des Plienanthrens, 
wie Sulfosiuren, Amino- und Nitro - Verbindungen griinden liess. 
Diese Lucke sol1 durch die in Nachfolgendem beschriebene Dar- 
- 

*) Diese Berichte 33, 162, 1821, 1826 ;19CIO]. 



stelliing des 2-Oxyphenanthrens und seines Yethylathers ausgefiillt 
werden. 

Die Synthese dea 2 - Methoxyphenanthrens gelang durch die 
gleichen Reactionen, welcbe zur Oewinnung der bereits friiher be- 
scbriebeoeo Methoxylverbindungen des Pheoanthrens gefiihrt haben. 

Als Ausgangsmaterial dienten 3-Metboxy-6-Nitrobenzaldehyd und 
phenylessigsaures Natrium. Beide Componenten laesen sich nach der 
P e r k i n ' s c h e n  Reaction zu tr-Phenyl-3- Metboxy-6-Nitrozimmt&iure 
condensiren, welche durch Reduction die entsprechende Aminosaure 
(I) liefert. Die Diazoverbindung der Letzteren spaltet uuter ge- 
eigneten Bedingungen Stickstoff und Wasser a b  unter Bildung von 
2 - Methoxypheuanthren - 9 - carbooslure, welche hei tlcr Destitlation 
uriter Kolilensaiireverlust in 2-Methoxyphenanthren (11) ubergeht. 

H3 C'O''/l €Ia CO;-"y'CHW2. COOH \/.. '\ 
'./ 

- (11) 
I (1) ,,,'NH. /., 

\/ 

Das 3- Pheoanthrol se11)st konnte aua den1 Bleisalz der ent- 
sprechenden Phenanthreneulfosiure durch die Kalischrnelze erhalten 
werden. Die Stelliing der Hydroxylgruppe wurde erwiesen durch die 
Identitat des Phenanthrol-Methylathers rnit dern eben erwahnten Product, 
fiir welches sich die Structur :tus dern Gang der Synthese ergiebt. 

Das 2-Phenanthrol stimnit i n  seinen Eigenschaften iiberein rnit 
dem Oxyphenanthren, welches vor Kurzem A. W e r n e r  und J. K u n z  
in ihrer Al)handlirng iiber lJhenantlirylarnine ') erwabnten. Die dort 
ausgesprochene Vermuthung, dass ein 2- Derivat des Phenanthrens 
vorliege, findet sornit volle Besttitigung. 

Durch die genannte Abhandlung sehe ich rnich veranlasst, POD 

einer noch irn Gangr  befindlichen Untersuchnng iiber Derivtrte des 
Phenanthrens einen Theil zn veroffentlichen, welcher in  sich bereits 
vor Erecheinen der Publication von A .  W e r n e r  und J. K u n z  zum 
Abschluss gelangt war. 

Zur Zeit bin ich mit der Reduction der Oxirne des Phenanthren- 
chinons und seiner Derivate, sowie rnit der Bearbeitung des Phenan- 
tbrenchinoniniide beschaftigt, und bitte, mir diesen Theil des Phenan- 
threngebietee fur die nachste Zeit iiberlassen zu wollen. 

I .  S y u t h e s e  v o n  2 - M e t h o x y p h e n a n t h r e n .  
(Grmcinschaftlich hearheitet rnit Hrn. C .  S e y d e  1.) 

Zur Dmstellung des 6 - 3  i t r  0-  3 - M  e t b o x y  b e n z  a l d e h y  ds,  des 
Ausgangematerials fiir die Synthese, verfabrt man irn Allgemeinen 

- -  

' j  Disc Berichte 34, 2524 [I!iOl]. 



nach der von T i e m a n n  und L u d w i g  1) ausgeaibeiteten Methode; 
es empfiehlt sich jedoch, das Verfahren in folgender Weise zii modi- 
ficiren. 

1 Th. 3-Oxybenzaldehyd wird in 10 Th. auf ca. 350 erwiirmte 
Salpeterslure vom spec. Gew. 1.1  eingetragen. Ohne weitere Warme- 
zufuhr geht die Umsetzung allinahlich vor sich, wobei jedoch gegen 
Schluss der Reaction einer pliitzlichen Erwarmung der Masse iiber 
600 durch Einwerfen von Eisstiicken vorznbeugen ist. Sodann ver- 
setzt man die Liisung mit 5 Th.  Wasser; bei starkem Abkiihlen 
scheidet sich BUS derselben dann ein Gemenge der entstandenen Nitro- 
producte in gelben Krystullen ab. Zur  Trennung der beiden resul- 
tirenden Isomeren bedient man sich zweckmassig einer Combination 
der beiden von T i e m a n n  angegebenen Methoden. 

Die Krystallmasse wird mit heissem Chloroform kurze Zeit aus- 
gezogen, wobei der grosste Theil des 2-Nitroaldehyde in Liisuilg 
geht. Den ungelSst gebliebeneu, r o n  der heissen Fliissigkeit ab- 
filtrirten Rickstand nim~iit man rnit heissem Wasser auf, lasst die 
Liisung auf ca. 50" erkalten und filtrirt von den1 hierbei auafallenden 
2-Nitroaldehyd ab. Die unter 500 sii-h ausscheidenden Krystalle 
bcstehen, wie sich aus dem Schmp. I G P  ergiebt, aus reinem 6 - N i -  
t r o - :-I - 0 x y b e  n z a 1 d e h y d. 

Die Methylirung des Oxyaldehj ds gelingt glatt durch Schiitteln 
der wassrigen Liisung des Natriiimsalzes mit Jodmethyl bei 100' 
Das so erhaltene Product zeigt den geforderten Sehmelzpunkt 83'. 

IL- P h e n y 1- 6- n i t r o - 3 - m e t h o x y z i rn m t 6 u re. 
64 Th. Nitroniethoxybenzaldebyd und 56 Th. bei 120' ge- 

trocknetes phenylessigeaures Natrium werden mit 350 Th Essigsaure- 
anhydrid in geschlosaenen Gefassen 24 Stunden auf 100O erhitzt. Die 
nach beendeter Reaction erstarrte riithliche Krystallmasse versctzt man 
niit der dem xngewandten Essigsaureanhydrid gleichen Menge Wasser 
und erwarnit his zur  Zerstiirung (lea Anhydrids. Beim Abkiihlen 
scheidet aich aus der I othgeflirbt en 1,osung das Condensationsproduct 
in Rlattchen aus. Die Ausbeute Letragt ca. 30 pCt. der Theorie. 
Ails heissem Alkohol uriter Zuhtilfenahme von Thierkohle umkrystal- 
lisirt, stellt das Product schwach gelbliche Bllittchen dar, welcbe bei 
165- 166 IJ (corr.) achmelzen. Dieselben liisen sich in ungefiihr 
2-3 T t i .  absolutem oder ca. 6 Th. 50-procentigem Alkohol; sie aind 
i'erner leicht Ioslich in den meivten der gebrauchlichen organischen 
Solventien, schwer liislich in Renzol, Toluol, Ligroi'n, fast tinliislich 
in Wasser. Das Silber-, Blei- und Calcinm-Salz krystalliairen in 
Nadelo; sie sind schwer loslich in Wasser. 

l) Dime Berichte 13, 'LO52 [18Y2]. 



0.1701 g Sbst.: 0.3993 g CO,, 0.0689 g HzO. - 0.1318 g Sbst.: 5.6 ccm N 
(170. 750 mm). 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 64.21, H 4.35, N 4.68. 
Gef. D 64.03, lp 4.53, m 4.89. 

t i  - P h e n y 1 - 6 - a m i n o - 3 - m e t h o x y z i m m t s a u r e. 
Die Reduction der Nitrosaure gelingt am besten durch Eisensulfat 

bei Gegenwart yon Ammoniak, wie dies schon friiher in den analogen 
Fallen beschrieben wurde. Beim Ansauern des ammoniakaliscben 
Filtrate niit Essigsaure scheidet sich die Aminosaure aus der schwacb 
~ a i i r e n  Liisung iri rtithlichen, amorphen Flocken a b ,  die sich heim 
Reiben mit dern Glasstab alsbald iu eiii krystallinisches Pulver yer- 
wandeln. Die Ausbeute betragt ca. 80 pCt. der Theorie. Aus Alko- 
hol wiederholt umkrpstallisirt, bildet die SUbStanZ grauviolette, 
silberglanzende Blattchen, die bei 182 - 187" unter Rothfiirbung 
zu sintern beginnen und bei 227 - 228O (corr.) schmelzen. Die 
Pheriyl -amino-  methoxyzimmtsaure lost sicli in ungefahr 35 Theilen 
Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, Methylalkohol, schwer in Chloro- 
form, B e n d ,  Toluol, wlhrend sie von Aether, Ligroi'n, Wasser kaum 
aufgenonmeu wird. 

0.1208 g Shst.: 5.5 ccm N [180, ' i tid mm). 

Mit Hasen wie mit Siluren bildet die Verbindung gut krystallisi- 
rcnde Salze. Das Silbersalz, gelhliche Blattchen , zer.rtzt sich beim 
Kochen mit Wasser. Das Bleisalz bildet citronengelbe Blattchen, 
das Cuprisalz gelbe verfilzte Nadeln, das Ferrisalz eineii dunkel- 
griinen , krystallinischen Niederschlag. Das Sulfat krystallisirt i n  
Nadeln, das Nitrat in langen Prismen. Die genannten Salze sind 
schwer loslich i n  Wasser. Leichter loslich sind die Blattchen dea 
Chlorhydrats und daa in Nadeln krystallisirende Acetat. Diese 
letzteren Krystallformen zeigan auch das Chlmoplatinnt , sowie d a s  
Pikrat. 

C15HljNOa. Ber. N 520.  Gef. N 5%. 

ct- P ti e n y 1 - 6 - d i a z 0-  3 - m e t h o x  J z i m m t s a u r e. 
In Folge der geringen Laslichkeit des Sulfates empfieblt es sich, 

in  folgender Weise zu diazotiren. 
Die Liisung von 10 Theilen Aminosauie in verdiinnter Natron- 

lauge wird nach dem Versetzen mit der berecbneten Menge Natrium- 
nitritlcisung tropfenweise in 250 Thcile kalt gehaltene, 20  - pro- 
ceutige Schwefelsaure eingetragcn und einige Stnnden heftig in der  
Kiilte durchgeschiittelt , bis die Pllssigkeit von einem flockigen , 
braunen Niederschlag erflllt  ist. Derselbe wird auf dem Filter ge- 
sammelt und mit warmer, sehr verdiinnter Schwefelsaure ausgewaschen, 
wodurch das im Niederscblag entbaltene Sulfat der Diazoverbiodung 



eicht in Liisung geht. Aus den beiden Filtraten laset eich nach 
etarkem Abkiihlen durch Zusatz yon concentrirter Schwefelsiure das  
Diazosulfat krystallinisch erhalten. Zur  Verarbeitung auf die Meth- 
oxyphenaiithrencarbonsaure ist es jedoch nicbt nothig, die Diazover- 
binduxig zu isoliren: es konnen die erhaltenen Losungen direct in  der 
nnten angegebenen Weise weiter verarbeitet werden. 

Die Diazoverbindung ist durch eine grosse Beatandigkeit ausge- 
eeichnet, sie lasst sich ohne Zersetzuiig aus verdiinnter Schwefelsiure 
umkrystallisiren. Man erhalt sie dadurch in gelblichen Prismen, die 
bei 140- 1500 verpuffen. 

0.1145 g Sbst. (im Vacuiiui getrocknet): 0.2120 g Cog, 0.0393 g H2O. - 
0.1693 g Sbst.: 11.4 ccm N (22‘1, 754 rnm). 

C I ~ H I ~ N P O ~ . S O . I H .  Ber. C 50.79, H 3.70, N 7.40. 
Gef. s 50 50, )\ 3.94, )) 7.5F. 

111 Folge der Beetiindigkeit der Diazoverbindung gelingt die 
Ueberfiihrung in die 

2 - M e t h o x y p h e n a n t h r e  n - 9 - c a r b o n s a u r e 
sehr schwer nach der biaherigen Methode durch Schiitteln der schwefel- 
8;iureii Losung mit Kupferpulver. Die C‘rnsetzuog iat erst nach einigen 
Tagen vollendet. Schneller gelangt mail zum Ziele, wenn man die 
wassrige LBsung der Diazoverbindung zurn Sieden erbitzt. und all- 
rnahlich Natriiimcarbouat bie zur alkaliscben Reaction zusetzt. Nach 
beendeter Gasentwickelung lasst man erkalten und fallt nach dem 
Abkiihlen mit verdunnten Siiuren. Die Ausbeute an Metboxyphen- 
arithrencarhorisaure betrlgt nach diesem Verfahren ca. 80 pct .  der 
Tbeorie. Lhrcb Umkrystallisiren ails Alkohol oder Eiseesig unter 
Zusatz von Thierkohle erhalt man die Yubstanz in glanzenden Prismen 
bezw. farblosen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 228 ” (corr.) liegt. 
Die Losungen zeigen blaue Fluorescenz. Die SIure lost sich in Eis- 
essig ungefahr im Vertialtniss I : -20; ahnlich rerhaken sich Alkobol, 
Methylrtlliohol, Essigeater, Nitrobenzol; schwerer liislich iet die Ver- 
bindung in Chluroform, Toluol, Benznl, kaum Ioslich in Ligro’lu oder 
m’auser. Von den Salzen eind schwer loslich das Ammoniumsalz, 
Silbersalx, Ferri- und Cupri-Salx, welche in Form von Nadelcben 
el halten werden, eowie das in Blattchen krystallisirexide Bleisalz. 

0.13’22 g Sbst. (mit Kupferpulver erhalten): 0.3694 g CO2, 0.0556 g H20.  
- 0.1.548 g Sbst. (durch Kochen crhalten): 0.4325 g COQ, 0.0687 g H g 0 .  

CI~H1203.  Ber. C 76.19, H 4.76. 
Gef. )> 76.22, 76.21, B 4.71, 4.97. 

Es sei bier gleichzeitig erwahnt, dase die Darstellung der friiher 
beschriebenen Yethoxyphenantlirencarbons~uren ebenfalls durch Kochen 
.der schwefelsauren Dinzolijsung niit guten Ausbeuten gelingt. 
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2 - M e t h o x y p h e n a n t h r e n .  
Wird 'die Phenanthrencarbonsiiure in einem Destillirk6lbchen,. 

dem zweckmaseig die Vorlage angeechmolzen iet, im Vacuum erhitzt, 
so destillirt bei 100 mm Druck unter lebhafter Kohlensaureent- 
wickelung bei 275 -3009 ein bald erstarrendes, fast farblosee Oel 
iiber. Nach dern Erkalten nimmt man das Destillat mit Aether 
und verdiinntem Ammoniak auf, oder man liist dasselbe in wenig 
Aceton, versetzt mit vie1 Aether und schiittelt mit verdiinntem Ammoniak 
dnrch. Aus dem arnmomiakalischen Auszug wird durch Ansauern eine 
geringe Menge unzersetzt gebliebener Carbonsiiure zuriickgewonnen. 
Die iitherische Liieung hinterllisst nach Verdunsten de, LBsungsmittele 
das Methoxypbenanthren in krystallisirtern Zustand, das durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol oder Aceton in glanzenden Blattchen vom 
Schmp. 990 (corr.) erhalten wird. Dieeelben h e n  sich sehr leicht 
in Aceton, etwas schwerer in Aether, Alkohol, Ligroi'n, wiihrend sie 
von Wasser kaum aufgenommen werden. Die Losungen fluoresciren 
schwach blau. Die Ausbeute betriigt ca. 70 pCt. der Tbeorie. 

C15H140. Ber. C 86.54, H 5.87. 
Gef. 86.51, D 6.01. 

0.1108 g Sbat.: 0.3514 R COJ, 0.0595 g HsO. 

Versetzt man die heisse 5 - procentige Losung von (2)- Methoxy- 
phenanthren in Alkohol mit der gleichen Menge 10- procentiger alko- 
holischer Pikrinsaureliisung und erwarmt kurze Zeit auf dem Waeser- 
Lade, so scheidet sich beim Erkalten das  P i k r a t  in orangefarbenen 
Nadelu s b ,  welche nacb dem Auswaechcn mit pikrinsaurehaltigem 
Alkohol und im Vacuum getrocknet bei 124O (corr.) schmelzen. 

0.1009 g Sbst.: 8.5 ccm N ('210, 751 mm). 
~ & H ~ S O . C B H ~ N ~ O ~  Ber. N 9.61. Gef. N 9.47. 

11. D a r s t e l l u n g  d e r  P h e n a n t h r e n s u l f o s a u r e n  uiid i h r e  
U e  b e r f i i  h r u n g  i n  P h e n a n  t h r 01 e. 

(Gemeinscheftlich bearbeitet mit Hm. A. Klein.) 
Sulfosiiuren dee Phenanthrens sind von C. Or i ibe ' ) ,  R. J a p p P ) ,  

H. M o r t o n  und W. G e y e r s )  schon vor langerer Zeit dargeetellt und 
zum Theil bereits von anderer Seite auf Phenanthrole verarbeitet 
worden. Die Angaben iiber die erhaltenen Phenanthrenderivate sind 
jedoch sehr ungenau, der Schmelzpunkt eines Phenanthrols ist nur in 
der Abhandlung voii G. R e  h s 4 )  angegeben. und auch diesee Product 

. .  

1) Ann. d. Chem. 167, 152 [1873]. 
3) Journ. of the chem. SOC. 37, 83 [1880]. 
3, Journ. of the Americ. chem. SOC. 2 ,  203 [1880]: diese Berichte la,. 

'1 Diese Berichte lo, 1252 [18773. 
1870 [ 188Ol. 
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konnte mit keinem der synthetisch erlialtenen Methoxyphenantbrene 
in Beziehung gebracht werden. Urn diese Verhiiltniese aufzuklhen, 
wurde von Neuern in die Untersucbung der Phenanthrensulfosauren 
eingetreten. 

Wie aus der Eingange erwahnten Publication von A. W e r n e r  
uird J. K u n z ' )  hervorgeht, wurde das gleiche Thema auch ron 
A .  W e r n e r  und seinen Schiilern2) in der Zwischenzeit in Aogriff 
genornmen. D a  A. W e r n e r  eine zusammenfaaeende Publication seiner 
Arbeiten in Aussicht stellt, so beschrlnken wir u n s  darauf, nur das 
Wesentlichste unserer Resultate und die von den Untersucbungen 
W e r n e r ' s  abweichenden Punkte in Folgendem zur Kenntnies zu 
bringen. Einige der beschriebenen Producte eind bereits, jedocb ohne 
Angabe der Structur, in den angefiihrten Diseertationen erwabnt. 

P h e n a n t h r e n s u l f o s i i u r e .  
Bedeutend bessere Ausbeuten an Phenanthrensulfosaure als nach 

der  Vorschrift von C. O r i i b e  werden nach folgendern Verfabren er- 
hslten. I n  die zuni Sieden erhitzte Losung von Phenanthren3) in 
drr gleichen Menge Chloroform Iaset m a n  langsam die aquimolekulare 
Menge Cblorschwefeleaure eintropfen. Die Reaction vollzieht eich 
angenblicklich nnter starker Salasaureentwickelung. Sobald dieselbe 
nach vBlliger Zugabe der Chlorschwefel~aure beendet ist, wird dae 
Chloroform abdestillirt und der Riickstand rnit Wasser aufgenommen. 
Ungelost bleibt ein braunes , beirn Erkalten erstarrendes Oel. Beim 
Versetzen der rnit Ammoniak neutralisirten Lijsung der Sulfosaure 
rnit heisser Hleinitratlijsung scheidet sich phenanthrensulfosaurea Blei 
als fast farblose Krystallmasse ab. Die Ausbeute an diesern Salz be- 
t i i i g t  ca. 85 pCt. der Theorie. 

Das Reactionsproduct ist ebenso wie die nach der Vorschrift ron 
C. G r a b  e B U S  Phenanthrm und concentrirter Schwefelsaure darge- 
stellte Sulfosaure keine einheitliche Substanz. Hei der Trennung der 
entstandenen Sauren durch fractionirte Krystallisation des Bleisalzes 
gelang es, die Bleiverbindung der 2- sowie der 3 -Phenanthreneulfo- 
saure zu isoliren. 

Das  phenanthren- 2-sulfosnure Blei krystallisirt rnit 3, clas 3- 
Derivat rnit 3 Molekiilen Krystallwsssrr. 

I) Diese Berichta 34, 2524 [lYOI]. 
?) B. L6wens te in  1898, T. Froy  19W, A. Wack 1900, H. Hei l  1901, 

K. K e k nor 1901, Inauguraldissertationen, Zhrich. 
j) Vcrarbcitet wurdc sehr reines Phenanthren, welches , uns von den 

Hbchs ter  F a r b  werkcn in frcundlicher Bereitwilligkeit zur Verfirgang ge- 
stellt wurdc. Der gananntcn Firma gestatteo w i r  uns auch an dieaer Stelle, 
iinseren verbindlichsten Dank auszasprcchen. 
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1.1614 g Sbst. I (lufttrocken) verlor hei 1800 0.0491 g Ha0. 
1.234s g )) TI B x B * 0.9854 g * 

I. ( C I * H ~ S O ~ ) ~ P ~ . ~ H ~ O .  Ber. Ha0 4.76. Gef. HzO 4.23. 
It. (Ci4HgSO&Pb.3 H20. >) P 6.97. 1' * 6.76. 

Die einzelnen Fractionen des Rleisalzes wurden zur Urnwandlung 
in:Phenanthrol mit der zehnfachen Menge ca. 50 - procentiger Kalilauge 
im geschlossenen Eieenrohr 3 Stnnden auf 3000 erhitzt. Hierbei lieferten 
die aus den ersten wassrigen Ausziigen auskrystallisirten Mengen 
(ca. 30 pCt.) das 3-Phenanthrol, dagegeri ergab das schwerer lijsliche 
Bleisalz (ca. 8 pCt.) das 2-Derivat. Die Auabeuten betrngen beim 
Verschmelzen bis zu 50 pCt. der Theorie. 

Rein Resultat bei der Verarbeitung ergab der in Wasser un- 
liisliche Theil des Blciniederschlages (ca. 40 pCt.). Die Menge der  
Zwischenfractionen, welche kein einheitlichee Phenanthrol lieferten, be- 
trug ca. 20. pCt. der Gesammtmame. 

A u s  den wassrigen Lijsungen der Schmelzen wird durch verdiinnte 
Sauren das  Phenanthrol abgeschieden und durch Ausathern ieolirt. Zur 
Reinigung empfiehlt es sich, den Aetherriickstaud znnachst mit der 
ftinffachen Menge Essigsaureanhydrid zu erwiirrnen und die entstandene 
Acetylverbiodong nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol wieder zu 
vereeifen. 

Dae 2 - P h e n a n t h r o l  krystallisirt auR verdiinntem Alkohol in 
glanzenden BIIittchen, die bei 168O (corr.) schmelzen. Sein Kalium- 
salz scheidet sich aus conceiitrirten Losungen aus. 

0.1520 g Sbst.: 0.4807 II; Cog, 00712 g HzO. 
CtrHioO. Ber. C 86.55, H 5.20. 

Gef. * 86.25, 1) 5.25. 
Die A c e t y l v e r b i n d u n g  dieses Oxyphenanthrens wird aus ver- 

diinntem Alkohol in farbloeen Nadeln erhalten, welche den Schmelz- 
punkt 141 (corr.) zeigen und i n  Alkohol, Aether, Benzol, Aceton 
eicht 16slich sind. 

0.1322 g Sbst.: 0.8925 g Cop, 00631 g HsO. 
ClaHla02. Ber. C 81.31, H 5.13. 

Gef. D 81.03, D 5.35. 
Der Met  h y 1 a t  h e r des Ptrenanthrols resultirt beirn Schiitteln der 

alkalischen wiissrigen Losung des Oxpphenanthrens bei 100" mit 
iiberschussigem Jodmethyl. Der  Aetherauszug, durch Schiitteln mit 
verdunnten Alkalien von unverandertem Phenanthrol befreit, hinter- 
la8St nach Verdunsteo des Losungemittele einen bald krystallieirenden 
Riickstand, der aus Alkohol eich in farbloeen Rliittchen vom Schmp. 99O 
(corr.) abscheidet. Die I d e n t i t a t  d i e s e s  M e t h o x y p h e u a n t h r e n s  
mit dem im Vorhergehenden beschriebenen synthetischen Producte 
veranlasst uns, den Substituenten dieser ganzen Reihe die S t e l l u n g  2 
irn Phenanthrenkern zuzuschreiben. 
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0.1365 g Sbst. : 0.4310 g CO?, 0.0720 g BOO. 
C15Hl40. Ber. C 86.49, H 5.82. 

Gef. \) 86.12, j )  5.91. 
Das P i  k r a t dieses Metboxyphenanthrens zeigt iu Uebereinstiin- 

mung niit dern irn ersten Theil erwiihnten Product den Schmp. 124@ 
(corr.). 

I m  Gegensatz zu den bereit- friiher beschriebenen 3- und 4-Me- 
dhoxyderivaten des Phenanthrens bildet das 2- Derivat kein Dibrom- 
substitutionsproduct. Es resultirt beim Bromiren in Chloroformliisung 
nur ein M o n o  b r o m  p h e n  a n  t h r o l  m e t h  y 1 a t  h e r  , welcher aue Eisessig 
in Nadeln vom Schnip. 176O (corr.) erhaltrn wird. 

0.1544g Sbst.: 0.1014g AgBr. 
ClaHIIBrO. Ber. Rr 27.85. Gef. Br 27.95. 

Die Oxydation des 2 - Acrtoxyphenanthrens zum entsprechenden 
C h i n o n  gelingt im Gegensatz z u ,  den Angaben ron K. R e c k n e r ' ) ,  
wenn man in folgender Weise verfabrt: Die LBeung von 1.2 g der  
Acetylrerbindung in 5 ccm Eisessig wird mit 1.8 g Chromsaure, in  3 ccm 
Eiseeeig und wenig Wasser geliist, versetzt. Die Masse erwiirmt sich stark, 
zur Vollendung der Reaction wird die grtine L8sung noch kurze Zeit ge- 
kocht. Beim Erkalten scheiden sich gelbrothe Krystalle aus, welche 
iiach den) Umkrystallisiren aus Eisessig in gelben Stiibchen vom 
Schmp. 222 O (corr.) elhalten werden. 

0.0997 g Sbst.: 0.2631 g CO2, 0.0335 g HzC). 
C16H100,. Ber. C 72.17, H 3.80. 

Gef. 'u 71.97, 3.77. 
Das aus dem leichter loslichen Antheil des Bleisalzgemenges er- 

halteue Pheiianthrol erwies sich identisch mit dem schon friiber be- 
schriebenena) 3 - O x y p h e n a n  t h r e n .  Es krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in farblosen Stiibchen, welche bei 118-1 19O (corr.) schrnelzen. 

0.1568g Sbst.: 0.49G1 Con, 0.0737 g € 1 2 0 .  

CldHioO. Ber. C 86.55, H 5.20. 
Gef. )) 86.29, Y, 5.27. 

Das A c e t y l d e r i v a t  wird aus Alkohol oder Eiseseig in glanzen- 
den Blattchen r o m  Schmp. 114- 1 150 gewonnen. 

0.1990 g Sbst.: 0.5944 g COa, 0.0930 g HzO. 
CltjHlaOa. Ber. C 81.31, H 5.13. 

Gef. s 81.46, J )  5.24. 
In d r r  gleichen Weise wie der 2-Phenanthrolmethylither liisst eicb 

das  3 - M e t h o x y p h e n a n t h r e n  darstellen. Es ist zweckmlssig, die  
Verbindung iiber das Pikrat  zu reinigen. Das  Product zeigt den  

I )  Inauguraldissertation, Ziirich 1901. 
a) Diese Berichte 33, 1821 (19001. 
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gleichen Schmp 5gq wie das ron  P s c h o r r  und W o l f c e  I) eynthetiech 
erhaltene 3-Methoxyphenanthren. 

0.1221 g Sbst.: 0.3871 g COP, 0.0620g &o. 
C l S H l 2 0 .  Ber. C 86.49, H 5.82. 

Gef. * 86.46. 5,79. 
Die Identitiit beider Phenanthrolmethylather ergab eich ferner 

durch die iibereinetimmenden Eigenschaften der Pi  k r a t e ,  welche 
beide den Schmp. 124-1250 wigten. 

0.1880 p; Sbst.: 16.1 ccm N (26O, 759.3 mm). 
ClsH120.C~H3N30~. Ber. N 9.61. Gef. N 9.50. 

Der  Methylather dee 3-Phennnthrole, in ChloroformlGsung bromirt, 
liefert ein D i b r o m e u b s t i t u t i o n s p r o d u c t ,  melches man nach dem 
Umkryetallisiren aue Eiseseig io echwach roth gefiirbten Nadeln vom 
Schmp. 1500 (corr.) erhalt. 

0.1460 g S b e t :  0.1494 g AgBr. 

Die Oxydation dee 3-Methoxyphenanthrens zum C h i n  o n  gelingt 
nur bei Auwenduog der berechneten Menge Chromeaure. DM Pro- 
duct besitzt, wie zu erwarten war ,  die gleichen Eigenschaften, den 
gleicheo Schmp. 2080 (corr.) wie dtle bereite friiher beechriebene 
3 - M e t  hox y p h e n  a n t  h r e n c h i n o  n2). 

I n  iiblicher Weiee leieet eich das  3 - A c e t o x y p h e n a n t h r e n  in  
dae C h i  n on verwandeln. Dieeee bildet, aus Alkohol umkryetallisirt, 
gelbe lingliche Bliittchen vom Schmp. 206 ' (corr.). 

ClsHloOBrg. Ber. Br 43.72. Gef. Br 43.55. 

0.1728 g Sbst.: 0.4560 g CO,, 0.0600 g HsO. 
C16B1001. Ber. c 72.17, H 8.80. 

Gef. w 71.97, 3.89. 
Durch Vereeifung der Acetylverbindung erheilt man das  3-Phenau- 

t h r o l c h i n o n .  Ee kryetallieirt aus Eieeesig in gelbrothen Nadeln, die 
gegen 315O eintero und bei etwa 330° unter Zereetzung schmelzen. 

0.1674 g Sbst.: 0.4585 g CO1, 0.0558 g Hi0.  
Clh&&. Ber. C 74.97, H 3.61. 

Gef. )) 74.70, 3.69. 
_ _  

1; Diese Berichte 38, 175 [19ooj. 4 Ciese Berichte 33, 175 [1900] 
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