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Einige weitere Versuche zeigten, dass auch Isobutylalkoho:
und G&hrungs-Amylalkohol, unter den gleichen Bedingungen wie
oben, mit Chinon reagiren. Die Einwirkung ist jedoch bedeutend
triger, sodass man mehrere Stunden im Oelbade kochen muss, bis
der Riicklanf nicht mehr durch Chinon gelb gefiirbt ist. Man erhilt
8o in beiden Fillen ziemlich dunkle, zdhe Fliissigkeiten, aus welchen
sich erst nach einigen Tagen ganz geringe Mengen Krystalle ab-
scheiden. Erhitzt man auf niedrigere Temperatur und mit wenig
Chlorziok, so tritt das Chinon iiberhaupt nicht in Reaction.

Ebenso wurde festgestellt, dass sich der Isopropylalkohol,
das Trimethylcarbinol und das Amylenhydrat unter den ange-
fibrten Versuchsbedingungen dem Cbinon gegeniiber ganz indifferent
verhalten.

Es scheint danach, als ob nur die primiren Alkohole in der
erwihnten Weise mit Chinon reagirten, und dass die Reaction um so
triger verliuft, je holer-molecular die Alkohole sind.

Heidelberg, Universitiitslaboratorium.

602. R. Pschorr: Ueber einige Phenanthrenderivate,
{Aus dem I. Berliner Universitatsiaboratorium.)
(Eingegangen am 2R November 1901.)

Von den fiinf moglichen Mono-Oxyderivaten des Phenanthrens
sind bisher drei in Form ihrer Methyldther durch Aufbau des Phenan-
threnmolekiils aus Benzolderivaten von mir erhalten und beschrieben
worden. Es sind dies die Methylither des 1-. 3- und 4-Phenanthrols ),

Da eine Substitution an den Brickenkohlenstoffen (9 und 10)
leicht durch Oxydation zum Phenanthrenchinon ermittelt werden kann,
so fehlte bisher nur noch das in Stellung 2 gleichsubstituirte Phenan-
thren, um eine vollstindige Grundlage Zu schaffen, auf welche sich der
Constitutionsbeweis fiir eine Reihe von Monoderivaten des Phenanthrens,
wie Sulfosiuren, Amino- und Nitro-Verbindungen griinden liess.
Diese Liicke soll durch die in Nachfolgendem beschriebene Dar-

1) Diese Berichte 33, 162, 1821, 1826 {1900].
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stellang des 2-Oxyphenanthrens und seines Methylithers ausgefiillt
‘werden.

Die Synthese des 2-Methoxyphenanthrens gelang durch die
gleichen Reactionen, welche zur Gewinnung der bereits friher be-
schriebenen Methoxylverbindungen des Phenanthrens gefiihrt haben.

Als Auasgangsmaterial dieaten 3-Methoxy-6-Nitrobenzaldehyd und
phenylessigsaures Natrium. Beide Componenten lassen sich nach der
Perkio’schen Reaction zu «-Phenyl-3- Methoxy-6 - Nitrozimmtsdure
-condensiren, welche darch Reduction die entsprechende Awinosiure
(I) liefert. Die Diazoverbindung der Letzteren spaltet unter ge-
eigneten Bedingungen Stickstoff und Wasser ab unter Bildung von
2-Methoxyphenanthren-9-carbonsiiure, welche bei der Destillation
unter Kohlensiureverlust in 2-Methoxyphenanthren (II) iibergeht.

H; co—~~—CH~¢ coon HyCO ™
)  NH, o ~ ~m s
~— ~.

Das 2-Phepanthrol selbst konnte aus dem Bleisalz der ent-
sprechenden Phenanthrensulfosinre durch die Kalischmelze erhalten
werden. Die Stellung der Hydroxylgruppe wurde erwiesen durch die
Identitdt des Phenanthrol-Methylithers mit dem eben erwiihnten Product,
fir welches sich die Structur aus dem Gang der Synthese ergiebt.

Das 2-Phenanthrol stimmt in seinen Eigenschaften Gberein mit
dem Oxyphenanthren, welches vor Karzem A. Werner und J. Kunz
in ihrer Abhandlung @ber Phenanthrylamine!) erwiihnten. Die dort
ausgesprochene Vermuthung, dass ein 2-Derivat des Phenanthrens
vorliege, findet somit volle Bestitigung.

Durch die genannte Abhandlung sehe ich mich veranlasst, von
einer noch im Gange befindlichen Untersuchung iber Derivate des
Phenanthrens einen Theil zu verdffentlichen, welcher in sich bereits
vor Erscheinen der Publication von A. Werner und J. Kunz zaum
Abschluss gelangt war.

Zur Zeit bin ich mit der Reduction der Oxime des Phenanthren-
chinons und seiner Derivate, sowie mit der Bearbeitung des Phenan-
threnchinonimids beschiftigt, und bitte, mir diesen Theil des Phenan-
threngebietes fiir die niichste Zeit iiberlassen zu wollen.

[. Synthese von 2-Methoxyphenanthren.
(Gemeinschaftlich bearbeitet mit Hre. C. Seydel.)
Zur Darstellung des 6-Nitro-3-Methoxybenzaldehyds, des
Ausgangsmaterials fiir die Synthese, verfihrt man im Allgemeinen

1) Diese Berichte 34, 2524 [1901])



nach der von Tiemann und Ludwig?!) ausgearbeiteten Methode 5
es empfiehlt sich jedoch, das Verfahren in folgender Weise zu modi-
ficiren.

1 Th. 3-Oxybenzaldehyd wird in 10 Th. auf ca. 35% erwirmte
Salpetersiure vom spec. Gew. 1.1 eingetragen. Ohne weitere Wirme-
zufubr gebt die Umsetzung alliniblich vor sich, wobei jedoch gegen
Schluss der Reaction einer plétzlichen Erwirmung der Masse iiber
60° durch Einwerfen von Eisstiicken vorznbeugen ist. Sodann ver-
setzt man die Ldsung mit 5 Th. Wasser; bei starkem Abkiihlen
scheidet sich aus derselben dann ein Gemenge der entstandenen Nitro-
producte in gelben Krystallen ab. Zur Trennung der beiden resul-
tirenden Isomeren bedient man sich zweckmissig einer Combination
der beiden von Tiemann angegebenen Methoden.

Die Krystallmasse wird mit heissem Chloroform kurze Zeit aus-
gezogen, wobei der grosste Theil des 2-Nitroaldehyds in Losung
geht. Den ungeldst gebliebenen, von der heissen Flissigkeit ab-
filtrirten Riickstand pimmt man mit heissem Wasser auf, lisst die
Ldsung auf ca. 50° erkalten und filtrirt von dem hierbei ausfallenden
2-Nitroaldehyd ab. Die unter 50° sich ausscheidenden Krystalle
bestehen, wie sich aus dem Schmp. 166" ergiebt, aus reinem 6-Ni-
tro-3-Oxybenzaldehyd.

Die Methylirung des Oxyaldehyds gelingt glatt durch Schitteln
der wiissrigen Losung des Natrinmsalzes mit Jodmethyl bei 100°
Das so erhaltene Product zeigt den geforderten Sehmelzpunkt 83°.

«-Phenyl-6-nitro-3-methoxyzimmtsidure.

64 Th. Nitromethoxybenzaldebyd und 56 Th. bei 120° ge-
trocknetes phenylessigsaures Natrium werden mit 350 Th. Essigsdure-
anhydrid in geschlossenen Gefissen 24 Stunden auf 1000 erhitzt. Die
nach beendeter Reaction erstarrte réthliche Krystallmasse versetzt man
mit der dem angewandten Essigsiureanhydrid gleichen Menge Wasser
und erwirmt bis zur Zerstdrung des Anhydrids. Beim Abkiihlen
scheidet sich aus der rothgefiirbten Lésung das Condensationsproduct
in Blittchen aus. Die Ausbeute betriigt ca. 30 pCt. der Theorie.
Aug heissem Alkoho! unter Zuhiilfenahme von Thierkohle umkrystal-
lisirt, stellt das Product schwach gelbliche Blittchen dar, welche bei
165—166° (eorr.) schmelzen. Dieselben 1dsen sich in ungefihr
2—38 Th. absolutem oder ca. 6 Th. 50-procentigem Alkohol; sie sind
ferner leicht 1éslich in den meisten der gebriduchlichen organischen
Solventien, schwer l8slich in Benzol, Toluol, Ligroin, fast unldslich
in Wasser. Das Silber-, Blei- und Calcium-Salz krystallisiren in
Nadeln; sie sind schwer 16slich in Wasser.

) Diese Berichte 13, 2052 [1882].
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0.1701 g Sbst.: 0.3993 g CO,, 0.0689 g HoO. — 0.1318 g Sbst.: 3.6 cem N
(170, 750 mm).
CisH;3NOs. Ber. C 64.21, H 4.35, N 4.68.
Gef. » 64.03, » 4.53, » 4.89.

«-Phenyl-6-amino-3-methoxyzimmtsiure.

Die Reduction der Nitrosdure gelingt am besten durch Eigensulfat
bei Gegenwart von Ammoniak, wie dies schon friiber in den analogen
Fillen beschrieben wurde. Beim Ansiduern des ammoniakalischen
Filirats mit Essigsiure scheidet sich die Aminosiure aus der schwach
sauren Ldsung in rdthlichen, amorphen Flocken ab, die sich beim
Reiben mit dem Glasstab alsbald iu ein krystallinisches Pulver ver-
wandeln. Die Ausbeute betrdgt ca. 80 pCt. der Theorie. Aus Alko-
hol wiederbolt umkrystallisirt, bildet die Substanz grauviolette,
silberglinzende Blittchen, die bei 182 — 187¢Y unter Rothfirbung
zu sintern beginnen und bei 227 — 228° (corr.) schmelzen. Die
Phenyl-amino - methoxyzimmtséiure 1568t sich in ungefihr 35 Theilen
Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, Methylalkohol, schwer in Chloro-
form, Benzol, Toluol, wihrend sie von Aether, Ligroin, Wasser kaum
aufgenommen wird.

0.1208 g Shst.: 5.5 cem N (189, 762 mm).

CmesNOa. Ber. N 5.20. Gefl. N 5.27.

Mit Basen wie mit Sduren bildet die Verbindung gut krvstallisi-
rende Saulze. Das Silbersalz, gelbliche Blittchen, zersetzt sich beim
Kochen mit Wasser. Das Bleisalz bildet citronengelbe Blittchen,
das Cuprisalz gelhe verfilzte Nadeln, das Ferrisalz einen dunkel-
grinen, krystallinischen Niederschlag. Das Sulfat krystallisirt in
Nadeln, das Nitrat in langen Prismen. Die genannten Salze sind
schwer loslich in Wasser. Leichter 18slich sind die Blittchen des
Chlorhydrats und das in Nadels krystallisirende Acetat. Diese
letzteren Krvgtallformen zeigen auch das Chloroplatinat, sowie das
Pikrat.

«-Phenyl-6-diazo-3-methoxyzimmtsiure.

In Folge der geringen Ldslichkeit des Sulfates empfieblt es sich,
in folgender Weise zu diazotiren.

Die Losung von 10 Theilen Aminosiure in verdiinnter Natron-
lauge wird nach dem Versetzen mit der berechneten Menge Natrium-
nitritlésung  tropfenweise in 250 Theile kalt gehaltene, 20 - pro-
centige Schwefelsdure eingetragen und einige Stunden heftig in der
Kilte durchgeschiittelt, bis die Flissigkeit von einem flockigen,
hraunen Niederschlag erfiillt ist. Derselbe wird auf dem Filter ge-
sammelt und mit warmer, sebhr verdiinnter Schwefelsiure ausgewaschen,
wodurch das im Niederschlag enthaltene Sulfat der Diazoverbindung
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eicht in Losung geht. Aus den beiden Filtraten ldsst sich nach
starkem Abkiihlen durch Zusatz von concentrirter Schwefelsiure das
Diazosulfat krystallinisch erhalten. Zur Verarbeitung auf die Meth-
oxyphenanthrencarbonsiure ist es jedoch nicht néthig, die Diazover-
bindung zu isoliren: es kdnnen die erhaltenen L8sungen direct in der
unten angegebenen Weise weiter verarbeitet werden.

Die Diazoverbindung ist durch eine grosse Bestindigkeit ausge-
zeichnet, sie ldsst sich ohne Zersetzung aus verdinnter Schwefelsiure
umkrystallisiren. Man erhilt sie dadurch in gelblichen Prismen, die
bei 140—150° verpuffen.

0.1145 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2120 g COq, 0.0393 g Hy0. —
0.1693 g Sbst.: 11.4 ccm N (229, 754 mm).

CisH13N203.80,H. Ber. C 50.79, H 3.70, N 7.40.
Gef. » 5050, » 3.84, » 7.56.

In Folge der Bestiindigkeit der Diazoverbindung gelingt die

Ueberfiihrung in die

2-Methoxyphenanthren-9-carbonsiure

sebr schwer nach der bisherigen Methode durch Schiitteln der schwefel-
sauren Lésung mit Kupferpulver. Die Umsetzung ist erst nach einigen
Tagen vollendet. Schoeller gelangt man zum Ziele, wenn man die
wissrige Losung der Diazoverbindung zum Sieden erhitzt und all-
mihlich Natrinmcarbonat bis zur alkalischen Reaction zusetzt. Nach
beendeter Gasentwickelung ldsst man erkalten und fillt pach dem
Abkithlen mit verdiinnten Sduren. Die Ausbente an Methoxyphen-
anthrencarbonsiure betrigt nach diesem Verfahren ca. 80 pCt. der
Theorie. Durcb Umkrystallisiren aus Alkohol oder Eisessig unter
Zusatz von Thierkohle erhilt man die Substanz in glinzenden Prismen
bezw. farblosen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 228° (corr.) liegt.
Die Losungen zeigen blaue Fluorescenz. Die Siure lést sich in Eis-
essig ungefihr im Verbdltniss 1:20; #holich verbalten sich Alkohol,
Methylalkohol, Essigester, Nitrobenzol; schwerer loslich ist die Ver-
bindung in Chloroform, Toluol, Benzol, kasm lgslich in Ligroyn oder
Wasser. Von den Salzen sind schwer 18slich das Ammoniumsalz,
Silbersalz, Ferri- und Cupri-Salz, welche in Form von Nadelchen
erhalten werden, sowie das in Blittchen krystallisirende Bleisalz.

0.1322 g Sbst. (mit Kupferpulver erhalten): 0.3694 g COq, 0.0556 g H2O.
— 0.1548 g Sbst. (durch Kochen erhalten): 0.4325 g COq, 0.0687 g Hy0.

CicHi20s. Ber. C 76.19, H 4.76.
Gef. » 76.22, 76.21, » 4.7], 4.97.

Es sei hier gleichzeitig erwihnt, dass die Darstellung der friher
beschriebenen Methoxyphenanthrencarbonsiuren ebenfalls durch Kochen
-der schwefelsauren Diazoldsung mit guten Ausbeuten gelingt.
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2-Methoxyphenanthren.

Wird "die Phenanthrencarbonsiure in einem Destillirkélbchen,.
dem zweckmiissig die Vorlage angeschmolzen ist, im Vacuum erhitzt,
so destillirt bei 100 mm Druck unter lebhafter Kohlensiureent-
wickelung bei 275—300" ein bald erstarrendes, fast farbloses Oel
iiber. Nach dem Erkalten nimmt man das Destillat mit Aether
und verdiinntem Ammoniak auf, oder man 16st dasselbe in wenig
Aceton, versetzt mit viel Aether und schiittelt mit verdiinntem Ammoniak
dorch. Aus dem ammoniakalischen Auszug wird durch Ansiuern eine
geringe Menge unzersetzt gebliebener Carbonsdure zuriickgewonnen.
Die #therische Lisung hinterldsst nach Verdunsten des Lésungsmittels
das Methoxyphenanthren in krystallisirtem Zustand, das durch Um-
krystallisiren aus Alkohol oder Aceton in glinzenden Blittchen vom
Schmp. 99° (corr.) erhalten wird. Dieselben lésen sich sehr leicht
in Aceton, etwas schwerer in Aether, Alkohol, Ligroin, wihrend sie
von Wasser kaum aufgenommen werden. Die Losungen fluoresciren
schwach blau. Die Ausbeute betrigt ca. 70 pCt. der Theorie.

0.1108 g Sbst.: 0.3514 g CO;, 0.0595 g HaO.

CisHi30. Ber. C 86.54, H 5.81.
Gef. » 86.51, » 6.01.

Versetzt man die heisse 5-procentige Loésung von (2)- Methoxy-
phenanthren in Alkohol mit der gleichen Menge 10-procentiger alko-
holischer Pikrinsiureldsung und erwirmt kurze Zeit auf dem Wasser-
bade, so scheidet sich beim Erkalten das Pikrat in orangefarbenen
Nadeln ab, welche pach dem Auswaschen mit pikrinsdurehaltigem.
Alkobol und im Vacuum getrocknet bei 124° (corr.) schmelzen.

0.1009 g Sbst.: 8.5 cem N (21°, 751 mm).
C|5H,gO.CsH3N301. Ber. N 9.61. Gef. N 9.47.

II. Darstellung der Phenanthrensulfosduren und ihre
Ueberfihrung in Phenanthrole.
(Gemeinschaftlich bearbeitet mit Hro. A. Xlein.)

Sulfosiiuren des Phenanthrens sind von C. Grébel), R. Japp?),
H. Morton und W. Geyer?) schon vor lingerer Zeit dargestellt und
zum Theil bereits von anderer Seite auf Phenanthrole verarbeitet
worden. Die Angaben {iber die erhaltenen Phenanthrenderivate sind
jedoch sehr ungenau, der Schmelzpunkt eines Phenanthrols ist nur in
der Abhandlung ven G. Rehs*) angegeben, und anch dieses Product

1) Ann. d. Chem. 167, 152 [1873].

2) Journ. - of the chem. Soc. 37, 83 (1880

3) Journ. of the Americ. chem. Soc. 2, 203 [1880]; diese Berichte 13,
1870 [1880].

4) Diese Berichte 10, 1252 [1877).



konnte mit keinem der synthetisch erhaltenen Methoxyphenanthrene
in Beziehung gebracht werden. Um diese Verhéltnisse aufzuklaren,
wurde von Neuem in die Untersuchung der Phenanthrensulfosiuren
eingetreten.

Wie ans der Eingangs erwihnten Publication von A. Werner
und J. Kunz!) hervorgebt, wurde das gleiche Thema auch von
A. Werner und seinen Schillern?) in der Zwischenzeit in Angriff
genommen. Da A. Werner eine zusammenfassende Publication seiner
Arbeiten in Aussicht stellt, so beschrinken wir ans darauf, nur das
Wesentlichste unserer Resultate und die von den Untersuchungen
Werner’s abweichenden Punkte in Folgendem zur Kenntniss zu
bringen. Einige der beschriebenen Producte sind bereits, jedoch ohne
Angabe der Structur, in den angefiibrten Dissertationen erwibnt.

Phenanthrensulfosidare.

Bedeutend bessere Ausbeuten an Phepanthrensulfosiure als nach
der Vorschrift von C. Gribe werden nach folgendem Verfahren er-
halten. In die zum Sieden erhitzte Lésung von Phenanthren3) in
der gleichen Menge Chloroform liisst man langsam die dquimolekulare
Menge Chlorschwefelsiure eintropfen. Die Reaction vollzieht sich
aungenblicklich unter starker Salzsiiureentwickelung. Sobald dieselbe
nach vélliger Zugabe der Chlorschwefelsiure beendet ist, wird das
Chloroform abdestillirt und der Riickstand mit Wasser aufgenommen.
Ungeldst bleibt ein braunes, beim Erkalten erstarrendes Oel. Beim
Versetzen der mit Ammoniak neatralisirten Lésung der Sulfosiure
mit heisser Bleinitratlosung scheidet sich phenanthrensulfosaures Blei
als fast farblose Krystallmasse ab. Die Ausbeute an diesem Salz be-
tidigt ca. 85 pCt. der Theorie.

Das Reactionsproduct ist ebenso wie die nach der Vorschrift von
C. Gribe aus Phenanthren und concentrirter Schwefelsiure darge-
stellte Sulfoséiure keine einheitliche Substanz. Bei der Treonung der
entstandenen Siduren durch fractionirte Krystallisation des Bleisalzes
gelang es, die Bleiverbindung der 2- sowie der 3-Phenanthrensulfo-
sdure zu isoliren.

Das phenanthren-2-sulfosaure Blei krystallisirt mit 2, das 3-
Derivat mit 3 Molekiilen Krystallwasser.

) Diese Berichte 34, 2524 [1901]

%) B.Léwenstein 1898, T. Frey 1900, A. Wack 1900, H. Heil 1901,
K. Reknor 1901, [nauguraldissertationen, Zirich,

3) Verarbeitet wurde sebr reines Phenanthren, welches uns von den
Hochster Farbwerken in freundlicher Bereitwilligkeit zur Verfigung ge-
stellt wurde. Der genannten Firma gestatten wir uns auch an dieser Stelle,
unseren verbindlichsten Dank auszusprechen.
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1.1614 g Sbst. 1 (lufttrocken) verlor hei 1800 0.0491 g H; 0.

1.2348g » 1II » » » » 00854g »
I. (CiuHo S0:)3Pb.2 H;0. Ber. H,0 4.76. Gef. HyO 4.23.
II. (Ci4HaSO0s)sPb.3 H, 0. » » 6.97. » » 6.76.

Die einzelnen Fractionen des Bleisalzes wurden zur Umwandlung
in}Phenanthrol mit der zehnfachen Menge ca. 50-procentiger Kalilange
jra geschlossenen Eisenrohr 3 Stunden auf 300° erhitzt. Hierbei lieferten
die aus den ersten wiissrigen Ausziigen auskrystallisirten Mengen
(ca. 30 pCt.) das 3-Phenanthrol, dagegen ergab das schwerer l5sliche
Bleisalz (ca. 8 pCt.) das 2-Derivat. Die Ausbeuten betrugen beim
Verschmelzen bis zu 50 pCt. der Theorie.

Kein Resultat bei der Verarbeitung ergab der in Wasser un-
lisliche Theil des Bleiniederschlages (ca. 40 pCt.). Die Menge der
Zwischenfractionen, welche kein einheitliches Phenanthrol lieferten, be-
trug ca. 20. pCt. der Gesammtmasse.

Aus den wissrigen Liosungen der Schmelzen wird durch verdiinnte
Siuren das Phenanthrol abgeschieden und durch Auséthern isolirt. Zur
Reinigung empfiehlt es sich, den Aetherriickstand znnichst mit der
fiinffachen Menge Essigsiureanhydrid zu erwiirmen und die entstandene
Acetylverbindung nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol wieder zu
vergeifen.

Das 2-Phenanthrol krystallisirt aus verdiinutem Alkohol in
glinzenden Blittchen, die bei 168° (corr.) schmelzen. Sein Kaliam-
salz scheidet sich aus conceutrirten Losungen aus.

0.1520 g Sbst.: 0.4807 g CO4, 00712 g H,0.

CuHi00. Ber. C 86.,55, H 5.20.
Gef. » 86.25, » 5.25,

Die Acetylverbindung dieses Oxyphenanthrens wird aus ver-
diinntem Alkohol in farblosen Nadeln erhalten, welche den Schmelz-
punkt 1419 (corr.) zeigen und in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton
eicht l6slich sind.

0.1322 g Shst.: 0.8928 g CO,, 00631 g H,O0.

CisHi1205. Ber. C 81.31, H 3.13.
Gef. » 81.03, » 5.35.

Der Methylither des Phenanthrols resultirt beim Schitteln der
alkalischen wiissrigen Losung des Oxyphenanthrens bei 100Y mit
diberschiissigem Jodmethyl. Der Aetherauszug, durch Schiitteln mit
verdiinnten Alkalien von unverindertem Phenanthrol befreit, hinter-
lisst mach Verdunsten des Losungsmittels einen bald krystallisirenden
Riickstand, der aus Alkohol sich in farblosen Blattchen vom Schmp. 99°
(corr.) abscheidet. Die Identitdt dieses Methoxyphenanthrens
mit dem im Vorhergebenden beschriebenen syntbetischen Producte
veranlasst uns, den Substituenten dieser ganzen Reihe die Stellung?
im Phenanthrenkern zuzuschreiben.
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0.1365g Sbst.: 0.4310g CO,, 0.0720 g H,O.
CisH;20. Ber. C 86.49, H 5.82.
Gef. » 86.12, » 5.91.

Das Pikrat dieses Methoxyphenanthrens zeigt in Uebereinstiin-
mung mit dem im ersten Theil erwihnten Product den Schmp. 124°
(corr.).

Im Gegensatz zu den bereit. friher beschriebenen 3- und 4-Me-
thoxyderivaten des Phenanthrens bildet das 2-Derivat kein Dibrom-
substitutionsproduct. Es resultirt beim Bromiren in Chloroformldsung
pur ein Monobromphenanthrolmethyldther, welcher aus Eisessig
in Nadeln vom Schmp. 176° (corr.) erhalten wird.

0.1544 g Sbst.: 0.1014g AgBr.

CisHyiBrO. Ber. Br 27.85. Gef. Br 27.95.

Die Oxydation des 2-Acetoxyphenanthrens zum entsprechenden
Chinon gelingt im Gegensatz zu den Angaben von K. Reckner?),
wenp man in folgender Weise verfibrt: Die Loésung von 1.2 g der
Acetylverbindung iu 5 ccm Eisessig wird mit 1.8 g Chromsiare, in 3 ccm
Eisessig und wenig Wasser geldst, versetzt. Die Masse erwirmt sich stark,
zur Vollendung der Reaction wird die grine Losung noch kurze Zeit ge-
kocht. Beim Erkalten scheiden sich gelbrothe Krystalle aus, welche
vach dem Umkrystallisiren aus Eisessig in gelben Stibchen vom
Schmp. 222° (corr.) erhalten werden.

0.0997 g Sbst.: 0.2631 g CO4, 0.0335 g H,0.

016H1004. Ber. C 7‘2.17, H 3.80.
Gef. » 71.97, » 3.7%.

Das aus dem leichter 18slichen Antheil des Bleisalzgemenges er-
haltene Phenanthrol erwies sich identisch mit dem schon frither be-
schriebepen?) 3-Oxyphenanthren. Es krystallisirt aus verdiinntem
Alkobol in farblosen Stibchen, welche bei 118—119° (corr.) schmelzen.

0.1588 g Sbst.: 0.4961 g CO,, 0.0737 g H30.

CiyHio0. Ber. C 86.55, H 5.20.
Gef. » 86,29, » 5.27.

Das Acetylderivat wird aus Alkohol oder Eisessig in glinzen-
den Blittchen vom Schmp. 114—115° gewonnen.

0.1990 ¢ Sbst.: 0.5944 g COs, 0.0930 g H,O0.

ClGHqu. Ber. C 81.31, H 5.13.
Gef. » 81.46, » 5.24.

In der gleichen Weise wie der 2-Phenanthrolmethylither lisst sich
das 3-Methoxyphenanthren darstellen. Es ist zweckméssig, die
Verbindung iiber das Pikrat zu reinigen. Das Product zeigt den

1y Inaunguraldissertation, Zarich 1901.
% Diese Berichte 33, 1821 [1900).
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gleichen Schmp 59" wie das von Pschorr und Wolfes?) synthetisch
erhaltene 3-Methoxyphenanthren.

0.1221 g Sbst.: 0.3871 g CO,, 0.0620 g H, 0.

CisHy30. Ber. C 86.49, H 5.82.
Gef. » 86.46. ® 5,79,

Die Identitit beider Phenanthrolmethyléither ergab sich ferner
durch die @bereinstimmenden Eigenschaften der Pikrate, welche
beide den Schmp. 124—125¢ zeigten.

0.1880 g Sbst.: 16.1 ccm N (269, 759.3 mm).

C15H150.CGH3N3 07. Ber. N 9.61. Gef N 9.50.

Der Methylither des 3-Phenanthrols, in Chloroformlsung bromirt,
liefert ein Dibromsubstitutionsproduct, welches man nach dem
Umbkrystallisiren aus Eisessig iu schwach roth gefirbten Nadeln vom
Schmp. 150° (corr.) erhilt.

0.1460 g Sbst.: 0.1494 g AgBr.

015H|oOBl'g. Ber. Bl‘ 43.72. Gef. BI‘ 43.55.

Die Oxydation des 3-Methoxyphenanthrens zum Chinon gelingt
nur bei Anwendung der berechneten Menge Chromsiure. Das Pro-
duct besitzt, wie zu erwarten war, die gleichen Eigenschaften, den
gleichen Schmp. 208° (corr.) wie das bereits friiher beschriebene
3-Methoxyphenanthrenchinon?).

Io dblicher Weise lésst sich das 3-Acetoxyphenanthren in
das Chinon verwandeln. Dieses bildet, aus Alkobol umkrystallisirt,
gelbe langliche Blattchen vom Schmp. 206" (corr.).

0.1728 g Sbst.: 0.4560 g CO,, 0.0600 g Hy O.

CisHi004. Ber. C 72.17, H 3.80.
Gef. » 71.97, » 3.89.

Durch Verseifung der Acetylverbindung erhélt man das 3-Phenan-
throlchinon. Es krystallisirt aus Eisessig in gelbrothen Nadeln, die
gegen 315° sintern und bei etwa 330° unter Zersetzung schmelzen.

0.1674 g Sbst.: 04585 g COs, 0.0553 g H, 0.

C1uHs03. Ber. C 74.97, H 3.61.
Gef. » 74.70, » 3.69.

13 Diese Berichte 88, 175 [1900). %) Tiese Berichte 33, 175 [1900}
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