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496. R. Pschorr: Synthesen und Verhalten einiger neuer
Phenanthrenderivate.
(Eingegangen am 3. Juli 1906.)

Die im Nachfolgenden beschriebenen Phenanthrenderivate wurden
nach der gleichen Synthese erhalten, die ich vor einigen Jahren!) be-
schrieb und die ich in der Zwischenzeit mit meinen Mitarbeitern bereits
wiederholt?) auf Substitutionsproducte dieses Kohlenwasserstoffes aus-
dehnte. Diese Synthese beruht darauf, dass zuniichst o-Nitrobenzal-
dehyd und phenylessigsaures Natrium bezw. Derivate der beiden
Componenten zu «-Phenyl-o-nitrozimmtsiiuren condensirt werden, die
nach erfolgter Reduction durch Diazotiren und Abspalten von Stick-
stoff in Phenanthren-9-carbonsiuren:
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ibergehen. Aus diesen lisst sich durch Destillation Kohlensiure ab-
spalten.’

In der vorliegenden Arbeit wurde der Aufbau der 3.4-Dimethoxy-
phenanthren-8-carbonséure,
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angestrebt, um diese mit einer beim Abbau des Apomorphins von
Pschorr, Jickel und Fecht?®) erhaltenen 3.4-Dimethoxyphenanthren-
(?) catbonsiure vergleichen zu konnen. Es gelang jedoch micht, diese
Siure synthetisch zu gewinnen, da sich bei allen bigherigen Versuchen
nicht erwartete Reactionen einsteliten, welche die Bildung des ge-
suchten Productes ausschlossen.

So scheiterte die Absicht, das synthetisch dargestellte 3.4-Di-

methoxy-8-methylphenanthren zur 8-Carbonsdure zu oxydiren, daran,

1} Diese Berichte 29, 496 [1896).

?) Diese Berichte 83, 162, 176, 1810, 1826, 1829 [1900]; 34, 3998 {1901];
35, 4400, 4412 {1902).

3) Diese Berichte 35, 4377 [1902])



3107

dass sich die Seitenkette sehr bestindig gegen Oxydationsmittel er-
wies. Eingebendere, mit dem 8- oder 1-Methylphenanthren ausge-
filbrte Versuehe ergaben, dass unter gesteigerten Oxydationsbedin-
gungen die Bildung des Chinons erfolgt, wiihrend die Seitenkette in-
tact bleibt. Aehnlich verhilt sich auch das 3-Methylphenanthren.

Ein weiterer Versuch, die 3.4-Dimethoxyphenanthren-8-carbon-
siure aus der Dimethoxyphenanthren-8.9-dicarbonsiure durch Ab-
gpalten des an der Kohlenstoffbriicke (Stellung 9) des Phenanthrefis
bafienden Carboxyls zu erhalten, ergab, dass diese Dicarbonsiure
sehr leicht in das innere, sehr bestindige und unzersetzt destillirende
Aubydrid iibergeht.

Analog verhilt sich auch die ebenfalls auf synthetischem Wege
gewounene Phenanthren-8.9-dicarbonsiiure selbst. Sowohl aus dieser
Anhydrisirung, wie auch ans der glatten Bildung des Imids und der
Verwendbarkeit des Anhydrids
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zu phtaleinibnlichen Schmelzen ergiebt sich hier eine weitgehende
Analogie mit der Phtalsiure.

Schliesslich wurde die Synthese des 3.4-Dimethoxy-8-bromphen-
anthrens versucht, um dieses mit Hiilfe der Grignard’schen Reaction
in das Dimethoxy-8-vinylphenanthren bezw. in die §8-Carbonsiiure zu
verwandeln. Es zeigte sich jedoch, dass bei der Destillation der syn-
thetisch zunichst erhaltenen 3.4-Dimethoxy-8-bromphenanthren 9-car-
bonsiure das 3.4-Dimethoxy-8-bromphenanthren nur in minimaler
Menge entsteht, wihrend die Hauptmenge unter Abspaltung von Brom-
wasserstoff in das Lacton der 3.4-Dimethoxy-8-oxyphenanthren-9-car-
bouséure fibergeht:
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Auch der wenig aussichtsvolle Versuch der Synthese einer
8-Amino-phevanthren-9-carbonsiiure wurde unternommen und bis zur
Darstellung des inneren Anbydrids (Phenanthren-peri-oxindol):
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durchgefiihrt, das sich beim Erwirmen mit Alkalien unter Aufspaltuung
des Ringes 16st. Es gelang jedoch nicht, die Aminoséiure selbst, ob-
wohl sie in der Kilte in saurer Ldsurg kurze Zeit bestiindig ist, zu
isoliren oder hieraus mit Hiilfe der Sandmeyer’schen Reaction
Amin gegen Cyan auszutauschen.

Weitere Versuche, sowohl die 3.4 Dimethoxyphenanthren-8-carbon-
séiure, wie auch andere Dimethoxy- und Trimethoxy-Phenanthrencarbon-
siduren, soweit sie zur Constitutionsaufklirung der Abbauproducte des
Morphins oder Thebains in Betracht kommen konnen, darzustellen,
sind im Gange.

Experimentelles.

I. Synthese des 3.4-Dimethoxy-8-methyl-phenanthrens.
(Gemeivsam mit H. Tappen!) bearbeitet.)

Als Ausgangsmaterialien dienten o0-Tolyl-essigsidure, die nach
der Vorschrift von Radziszewski und Wispek?) dargestellt wurde,
und vic. o-Nitro-vanillinmethyldther. Letzterer ldsst sich leichter
erhalten, wenu zur Methylirung des Nitrovanilling Dimethylsulfat!) statt
Jodmethyl?) verwendet wird:

Zur Losung von 10 g vic. o-Nitrovanillin in der berechneten Menge nor-
maler Kalilauge figt man nach Erwirmen aof 70—80° unter kriftigem
Schiitteln in kleinen Portionen Dimethylsulfat zu, wobei sogleich Triibung
und Ausscheidung eines Oels eintritt. Die sauner gewordene Losung — den
Wechsel der Reaction erkennt man an dem Farbenumschlag von Roth in
Gelb — wird wieder schwach alkalisch gemacht und nun abwechselnd Di-
methylsulfat und Alkali so lange zugesetzt, bis etwa 12 cem Dimethylsulfat
verbraucht sind. Die Reaction dauert etwa 80 Minuten. Nachdem zum Schluss
mit einem Usberschuss von Alkali erwirmt wurde, kithit man stark ab, wo-
bei der Methylither sich krystallinisch abscheidet. Die Ausbeute betrigt
ca. 85 pCt. der Theorie.

o-0-Tolyl-2-nitro-35.4-dimethoxy-zimmtsidure. 5 g bei
120° getrocknetes o-tolylessigsaures Natrium und 6.1 g trockner
o-Nitrovanillinmethylither werden mit 30 g Essigsiureanhydrid
24 Stunden auf 100% unter Ausschluss von Feuchtigkeit erhitzt. Das
Reactionsproduct, welches einen réthlichen Krystallbrei nach dem
Erkalten darstellt, versetzt man mit ca. 30 ccm Wasser und kocht
zur Zerstérung das Anhydrids.

Beim Abkiihlen und, wenn néthig, auf Zusatz von etwas Wasser
krystallisirt das Condensationsproduct in feinen, glinzenden Nadeln
aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus siedendem Eisessig

1) Inaug.-Diss., Berlin 1904. 2) Diese Berichte 18, 1278 [18853].
3) Vergl. Pschorr und Sumuleanu, diese Berichte 82, 8405 [1899).
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(Loslichkeit ca. 1:15) bei 253° (corr.) schmeizen. Die Ausbeute
betrigt 40—45 pCt. der Theorie.
0.1650 g Sbst.: 0.3805 g COy, 0.0760 g Hs0. — 0.1869 g Sbst.: 6.7 com
N (169, 768 mm).
C1s Hn OsN. Ber. C 62.97, H 4.96, N 4.08.
Gef. » 62.89, » 5.12, » 4.21.

a-0-Tolyl-2-amino-3.4-dimethoxy-zimmtsidure. Die warme
Losung von 5 g Nitrosdure in 20 ccm verdiiontem Ammoniak giebt
man in kleinen Portionen zu einer auf 93° erwdrmten, aus 30 g Ferro-
sulfat, 90 g Wasser und 75 cem concentrirtem Ammoniak bereiteten
Emulsion hinzu, erwirmt kurze Zeit auf 95° und filtrirt, nachdem der
Eisenschlamm sich abgesetzt hat, von diesem ab, Auf vorsichtigen
Zusatz von- Salzsiure scheidet sich die Aminoséure in gelblichen
Flocken ab, die beim Reiben mit dem Glasstab krystallinisch werden.
Aus heissem Alkohol (Léslichkeit ca. 1:5) krystallisirt das Product in
gelblichen Prismen vom Schmp. 1929 (corr.). Die Ausbente betriigt
ca. §5 pCt. der Theorie.
0.1570 g Sbst.: 03984 g CO,, 0.0896 g HsO. — 0.1632 g Sbst.: 6.4 ccm
N (159, 758 mm).
CisHisO4UN. Ber. C 6901, H 6.07, N 4.47.
Gef. » 69.21, » 6.34, » 4.57.

Das Chlorid der Diazoverbindung scheidet sich kry-
stallinisch ab, wenn in einer Concentration von ca. 1 : 15 die salzsaure
Loésung mit wenig mehr als derberechneten Menge Natriumnitritlésung di-
azotirt und stark abgekiihlt wird. Aus Alkohol fillt Aether das
Chlorid in gelben Prismen aus, die bei 101—102° sich zersetzen.

0.1594 g Shst.: 10.5 cem N (199, 763 mm).

C]sH;gO;NgCl. Ber. N 7.77. Gef N 7.59.

3.4-Dimethoxy-8-methyl-phenanthren-9-carbonsiure.
Wird die salzsaure diazotirte Lésung der Aminosiure mit Natrium-
carbonat schwach alkalisch gemacht, so sich firbt die vorher orangefar-
bene Liésung gelbbraun, und bereits in der Kilte, reichlicher beim Er-
wirmen auf dem Wasserbade, tritt Stickstoffentwickelung ein. Nach
vélliger Zersetzung der Diazoverbindung fillt beim Ansduern die
Phenanthrencarbonséure in braunen Flocken aus und schmilzt pach
wiederholtem Umkrystallisiren aus Eisessig (Loslichkeit ca. 1:4) bei
178—180° (corr.) Die Ausbeute an Rohproduct betrigt ca. 90 pCt.
der Theorie.
0.1631 g Sbst.: 0.4343 g COq, 0.0800 g HO.
CigHi604. Ber. C 72.97, H 5.41.
Gef. » 72.62, » 5.45.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIiX. 193



34-Dimethoxy-8-methyl-phenanthren. Bei der Destillation
der vorerwihnten Sdure unter 160 mm Druck tritt zum grossen Theil
Abspaltung von Kohlensdure ein, ein geringer Theil der Siéure geht
unzersetzt fiber. Zur Trennung des Gemisches wird das gelbe, 6lige
Destillat in dtherischer Ldsung mit verdiinntem Ammoniak durchge-
schiittelt. Die getrocknete, dtherische Ldsung hinterlisst nach dem
Eindampfen ein allmihlich erstarrendes, braunes Oel, das in alkoho-
lischer Liésung mit Thierkohle entfirbt wird. Auf Zusatz von wenig
Wasser scheiden sich kurze, farblose Stibchen ab, die bei 68°
schmelzen und leicht 13slich sind in Aether, Aceton, Benzol, Chloroform.
Die Ausbeuate betrigt ca. 75 pCt. der Theorie.

0.1430 g Sbst.: 0.4236 g COz, 0.0820 g H,0.

Ci:His0s. Ber. C 80.95, H 6.35.
Gef. » 80.79, » 6.37.

1I. Synthese des 1-Methyl-phenanthrens.
(Gemeinsam mit R. Hofmann') bearbeitet.)

a-0-Tolyl-2-nitro-zimmtsiure. Diese Sidure entsteht, wenn
5 g bei 1200 getrocknetes o-tolylessigsaures Natrium mit 4.5 g
o-Nitrobenzaldehyd und 30 g Essigsiureanhydrid 24 Stunden auf 100°
erhitzt werden. Nach Zerstéren des Essigsdureanhydrids mit der
gleichen Menge heissen Wassers krystallisirt das Condensationsproduct
in Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig (loslich
1:5) bei 168° (corr.) schmelzen. Die Ausbeate betriigt 80 pCt. der
Theorie.

0.2314 g Sbst.: 0.5744 g CO;, 0.0916 g Hy 0. — 0.1566 g Shst.: 7 cem
N (20°% 770 mm).
C]sH]g O4N Ber. C 6784, H 4:)9, N 4.94.
Gef. » 67.69, » 4.40, » 5.18.

Die a-0-Tolyl-2-amino-zimmtsiiure entsteht aus der Nitro-
sdure in analoger Weise, wie es Lei dem Dimethoxyderivat angegeben
ist, und wird nach dem Umkrystallisiren aus 5 Theilen Alkohol in
linglichen, meist sechsseitigen, gelben Prismen vom Schmp. 225°
(corr.) erhalten. Die Aminosiure existirt noch in einer zweiten
farblosen Modification, die sich beim Ansiuern der wissrig-ammo-
niakalischen Losung in der Kilte bildet. In Beriihrung mit séure-
freiem Wasser, sowie beim Erhitzen auf ca. 170° wandelt sich diese
wieder in die gelbe Modification um und schmilzt daher wie diese bei
225° (corr.). Die Ausbeute betrdgt ca. 70 pCt. der Theorie.

1) Inaug.-Dissertat., Berlin 1906.
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1. 0.2145 g gelbe Sbst.: 10.4 cem N (200, 760 mm). — 0.1601 g gelbe
Sbst.: 0.4452 g COg, 0.0866 g HaO. — 1I. 0.1636 g farblose Shst.: 0.4543 g
COQ, 0.0873 g HQO.

CisHis 05N, Ber. C 75.90, H 5.98, N 5.58.
Gef. » 15.84, 75.73, » 6.10, 5.93, » 5.54.

Wird die Losung der Aminosdure in ca. 50 Theilen verdiinnter
Schwefelsiiure nach dem Diazotiren mit Kupferpulver behandelt, so
erfolgt unter Stickstoffentwickelung die Umwandelung in die §-Methyl-
phenanthren-9-carbonsidure. Diese wird durch Aether oder
Chloroform vom Kupferpulver getrennt und bildet nach dem Um-
krystallisiren aus 5 Theilen heissen Eisessigs flache, glinzende Nadeln,
die bei 177° sintern und bei 181—182° (corr.) schmelzen. Die Aus-
beute betrigt 60 —70 pCt. der Theorie.

0.1523 g Sbst.: 0.4539 g COg, 0.0717 g HaO.

CieHi90g. Ber. C 81.36, H 5.08.
Gef, » 81.47, » 5.23.-

Bei der Destillation bildet sich unter Verlust von Kohlensiure
1-Methyl-phenanthren (gleichbedeutend mit 8 -Methyl-phen-
anthren), welchee unter 160 mm Druck bei 290—320° als bald kry-
stallinisch erstarrendes, gelbes Oel Gibergeht. Man 16st dieses in Aether
und schiittelt zur Eotfernung unzersetzt destillirter Carbonsiure mit
verdiinntem Ammoniak durch. Der Aetherriickstand wird unter Zu-
satz von Thierkohle aus schwach verdiinntem Alkohol umkrystallisirt
und in glinzenden Blittchen erhalten, die bei 123° (corr.) schmelzen
und leicht in den gebrduchlichen organischen Solventien l8slich sind.
Die Ausbeute betrigt ca. 70 pCt. der Theorie.

0.1260 g Sbst.: 0.4318 g CO,, 0.0728 g H,0.

CisHiyz. Ber. C 93.76, H 6.25.
Gef. » 93.46, » 6.42.

Das Pikrat des 1-Methyl-phenanthrens scheidet sich aus der alko-
holischen Loésung in gelben Nadeln vom Schmp. 1390 (eorr.) ab.

0.1854 g Sbst.: 164 ccm N (189 747 mm).

C15H1‘).CGH307N3. Ber. N 9.97. Gef. N 10.04.

Das 1-Methylphenanthren erweist sich ebenso wie das oben be-
schiiebene Dimethoxymethylphenanthren sebr bestindig gegen Kalium-
permanganat. Auch nach mehrstiindigem Erwirmen der Acetonlésung
mit Permanganat konnte der Kohlenwasserstoff fast quantitativ zuriick-
gewonnen werden.

Erbitzt man dagegen 4 g 1-Methylphenanthren mit 14.5 g Kalium-
bichromat, 195 g concentrirter Schwefelsiure und 50 g Wasser
12 Stunden am Riickfluss, so erfolgt die Oxydation zum }-Methyl-
phenanthrenchinon, das aus Aceton in glinzenden, ziegelrothen
Blittchen vom Schmp. 196° (corr.) erhalten wird.

198 %
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0.1415 g Sbst.: 0.4201 g COs, 0.0584 g Hy 0.
Ci3Hi009. Ber. C 81.08, H 4.50.
Gef. » 80.97, » 4.58.

III. Synthese des 3-Methyl-phenanthrens.
(Gemeinsam mit F. Quade!) bearbeitet.)

Die Condensation von o-Nitrobenzaldehyd und p-tolylessigsaurem
Natrium erfolgte in der oben wiederholt angegebenen Weise. Dabei
entsteht neben der «-p-Tolyl-2-nitro-zimmtsdure in geringer
Menge das 5-Nitro-8-methyl-stilben, deren Trennung leicht ge-
lingt, wenn das pach Zerstéren des KEssigsiureanhydrids auskrystalli-
sirende Product mit Ammoniak behandelt wird. Es bleibt dabei eine
rothgefiarbte Substanz ungelést, die auns Alkohol in rothen, bei 211°
(corr.) schmelzenden Prismen krystallisirt.

0.1506 g Sbst.: 8 cem N (179, 770 mm).

CisHi30;N. Ber. N 5.87. Gef. N 6.25.

Durch Anséiuern der ammoniakalischen Losung erhilt man die
a-p-Tolyl-2-nitro-zimmtsdure in gelben Flocken, die nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol rhombische, gelbliche Tifelchen vom
Schmp. 204° (corr.) bilden.

Die Ausbeute betrigt ca. 55 pCt. der Theorie.

0.1542 g Sbst.: 0.3840 g COs, 0.0682 g HaO. — 0.2041 g Sbst.: 8.6 cem
N (190, 747 mm).

Cis H130:N. Ber. C 67.81, H 4.63, N 4.96.
Gef, » 67.92, » 495, » 4.78.

Reducirt man die Nitrosiure mit Eisensulfat und Ammoniak und
siuert die vom Eisenschlamm abfiltrirte Losung mit Mineralsiuren
schwach an, so filit die ¢-p-Tolyl-2-amino-zimmtséure in fast
farblosen Flocken aus, die beim Reiben rasch krystallinisch werden.
Aus verdiinntem Alkohol (50 Th. Alkohol und 25 Th. Wasser) kry-
stallisirt das Product in farblosen, bei 206° (corr.) schmelzenden
Nidelchen.

Die Ausbeute betrug ca. 90 pCt. der Theorie.

0.1652 g Sbst.: 0.4601 g COq, 00900 g HyO. — 0.1744 g Sbst.: 8.2 ccm
N (199, 747 mm).

016H|50-)N. Ber. C 7584, H 5.97, N 3.55.
Gef. » 7596, » 6.10, » .29,

Nach dem Diazotiren der Aminosiure gelingt die Umwandlung
in die 6-Methyl-phenanthren-9-carbonsiure sowohl durch Be-
handeln der sauren Lésung mit Kupferpulver, wie auch durch Er-

1) Yoaug.-Diss., Berlin 1906.



wirmen der mit Carbonat schwach alkalisch gemachten Lésung nur
mit eiver Ausbeute von ca. 20 pCt. der Theorie. Dagegen erfolgt die
Bildung des Phenanthrenderivates zu ca. 70 pCt., wenn man die Lésung
der Aminos#ure in der 1¢-facher Menge 15-proc. alkoholischer Salzsiiure,
mit Amylnitrit diazotirt, daen mit dem gleichen Volumen Wasser
verdinnt und mit Kupferpulver schiittelt. Aus Eisessig krystallisirt
die Sidure in hellgelben, aus Nadeln bestehenden Aggregaten; der
Schmelzpunkt liegt bei 238° (corr.).
0.1609 g Sbst.: 0.4780 g COs, 0.0739 g Hy0.
C15H1202. Ber. C 81.38, H 5.12.
Gef. » 81.43, » 5.16.

Aus der Siure wird das 3-Methyl-phenanthren (gleichbedeutend
mit 6-Methyl-phenanthren) durch Destillation bei gewdhnlichem
Druck gewonnen, wihrend unter vermindertem Druck die Siure unzer-
setzt sublimirte. Das 3-Methylphenanthren krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in langen, glinzenden Stibehen, die bei (3° schmelzen, und
leicht in den gebrduchlichen organischen I.6sungsmitteln 1dslich sind.
Die Ausbeute betrigt ca. 35 pCt. der Theorie.

0.1778 g Sbst.: 0.6072 g COqg, 0.1018 g Hs0.

C15H12. Ber. C 93.71, H 6.29.
Gef. » 93.77, » 6.43.

Durch Béhandeln des Kohlenwasserstoffes mit Brom in Chloroformlésung
wird ein bei 86 —870 schmelzendes Dibromid erhalten.

Das Pikrat des 3-Methylphenanthrens besteht aus gelbrothen, bei 1410
{corr.) schmelzender Nadeln.

0.1565 g Sbst.: 18.4 cem N (129 759 mm).

Cm H1507 N3‘ Ber. N 10.00. Gef. N 10.13.

IV. Synthese des 3.4-Dimethoxy-6-methyl-phenanthrens.
(Gemeinsam wit F. Quade?) bearbeitet.)

Bei der Condensation von p-tolylessigsaurem Natrium mit wvic.
o-Nitrovanillipmethylither bildet sich das Stilbenderivat nicht in
nennenswerther Menge. Die a-p-Tolyl-2-nitro-3.4-dimethoxy-
zimmtsdure erhilt man durch Umkrystallisiren aus Alkohol in
farblosen Nadeln vom Schmp. 245° (corr.). Die Ausbeute betrigt ca.
50 pCt. der Theorie.

0.1553 g Sbst.: 0.3573 g COq, 0.0722 g HyO. — 0.1497 g Shst.: 5.6 cem
N (199 764 mm).

CleHn O(-,N. Ber. C 62.94, H 4.99, N 4.09.
Gef. » 62.75, » 5.20, » 4.33.

1) Tnaug.-Diss., Berlin 1906.



Die Reduction wird in der bereits beschriebenen Weise vollzogen;
die mit Mineralsiiuren ausgefillte

a-p-Tolyl-2-amino-3.4-dimetboxy-zimmtsiure
krystallisirt aus Alkohol in gelben Té4felchen vom Schmp. 203% (corr.).
Die Ausbeute ist fast quantitativ.

0.1450 g Shst.: 0.3650 g COs, 0.0820 g Hy0. — 0.1725 g Sbst.: 7 cem
N (16° 774 mm).

C[aH]gO;N. Ber. C 68.97, H 6.11, N 4.48.
Gef. » 6263, » (.33, » 4.81.

Auch bei Umwandelung dieser Aminosiure in das Phenanthren-
derivat erwies sich die vorerwiihnte Diazotirung mit Amylnitrit und
die Zersetzung mit Kupferpulver nach Zusatz von Wasser als am
zweckmiissigsten. Aus Methylalkohol krystallisirt die 34-Dimeth-
oxXy-6-methyl-phenanthren-9-carbonsiure nach dem Entfirben
mit Thierkoble in linglichen, meist sechseckigen Tifelchen, die bei
253% (corr.) schmelzen. Die Ausbeute betrigt ca. 80 pCt. der Theorie.

0.1636 g Shst.: 0.4374 g CO,, 0.0831 g H,0.

CisHig04. Ber. C 72,94, H 5.44.
Gef. » 72,92, » 5.68.

Die Carbonsiore verwandelt sich bei der Destillation im Vacuum
unter Abspaltung von Kohlensiure in 3.4-Dimethoxy-6-methyl-
phenanthren, welches bei 0.4 mm Druck und Erhitzen im Bleibade
auf 310—320° als gelbes, bald erstarrendes Oel iibergeht. Dieses
wird in é&therischer Lésung mit Ammoniak behandelt, mit Thierkohle
entfirbt und sorgfiltig getrocknet. Nach Umkrystallisiren des Aether-
riickstandes aus wenig Methylalkohol erhdlt man das Dimethoxyme-
thylphenanthren in wetzsteinférmigen Blédttchen, die bei 70 -72°
schmelzen.

Die Ausbeute betrigt 40—45 pCt. der Theorie.

0.1481 g Shst.: 0.4408 g COs, 0.0882 g H.O.

Cn Hla Og. Ber. C 80.91, H 6.39.
Gef. » 8101, » 6.65.

Das Pikrat des 3.4-Dimethoxy-G-methylphenanthrens krystallisirt aus
Alkohol in rothbraunen, bei 118—1190 schmelzenden Spiessen.

0.1664 g Sbst.: 12.6 cem N (19°, 765 mm).

CasHi50s N3, Ber. N 8.75. Gef. N 8.77.

Das in Chloroformlisung dargestellte Dibromid erstarrt nach dem Ver-
jagen des Chloroforms beim Anreiben mit Eisessig und krystallisirt aus Al-
kohol in glinzenden, flachen Nadeln vom Schmp. 126—127°

0.1569 g Shst.: 0.1439 g AgBr.

Ci7H;s02:Brs.  Ber. Br 33.00. Gef. Br 389.12.



V. Synthese von Phenanthren-8.9-dicarbonsiure.
(Gemeinsam mit H. Tappen?) bearbeitet.)

Zur Condensation wuiden o-Nitrobenzaldehyd und neutrales, homo-
phtalsaures Kalium verwandt. Die nach dem Zersetzen des Essig-
sdureanhydrids resultirende Losung versetzt man allmihlich mit reich-
licher Menge Wasser und ldsst 12 Stunden in der Kilte stehen, wobei
sich die «-Phenyl-o-carbonséure-2-nitro-zimmtsiure krystalli-
pisch ausscheidet. Die Substanz krystallisirt aus Alkohol in derben,
kurzen Prismen vom Schmp. 229° (corr.). Die Ausbeute betrigt
25—30 pCt. der Theorie.

0.1472 g Sbst.: 5.8 cem N (199, 754 mm). — 0.1102 g Shst.: 0.2469 g
COs, 0.0869 g H,0.

Cis Hi1 OsN. Ber. C 61.34, H 3.51, N 447,
Gef. » 61.09, » 3.72, » 4.50.

Durch Reduction in der oben wiederholt beschriebenen Weise
geht die Nitrosdure mit einer Ausbeute von ca. 80 pCt. der Theorie
in die «-Phenyl-o-carbonsiure-2-amino-zimmtsiure iber.
Durch Fillen der alkobolischen Lé&sung mit Wasser wird sie als
feiner, krystallinischer, bei 255—2569 (corr.) schmelzender Nieder-
schlag erbalten.

0.2077 g Sbst.: 9.0 cem N (190, 756 mm).

015 H|304N. Ber. N 4.95. G’ef- N 4.96.

Die Umwandlung in ein Phenanthrenderivat gelingt, wenn man
die diazotirte Losung der Aminosdure gelinde erwirmt. Der dabei
sich ausscheidende Niederschlag besteht aus einem Gemenge der
Phenanthren-8.9-dicarbonsiure und deren Anhydrid. Krystal-
lisirt man das Gemisch aus Eisessig um, so wird alles in das Anhy-
drid iibergefiibrt, welches sich in fast farblosen, glinzenden Nadeln
vom Schmp. 283—284° (corr.) ausscheidet. Die Ausbeute betriigt
40—45 pCt. der Theorie.

0.1206 g Shst.: 0.3412 g CO4, 0.0348 g H0.

CisHgOs. Ber. C 77.42, H 3.23.
Gef, » 77.16, » 3.21.

Durch Erwirmen mit Natronlauge geht das Anhydrid in Ldsung,
es konnte jedoch nach dem Anpsiuern kein reines Product der Di-
carbonsiiure erhalten werden. Mehrstiindiges Erwirmen des Anhydrids
mit Ammoniak fihrt zur quantitativen Bildung des Imids der Phe-
nanthren-8.9-dicarbonsdure. Dieses sublimirt in grossen, spiess-
férmigen, bei 308—309° (corr.) schmelzenden Krystallen.

0.1288 g Sbst.: 6.6 cem N (179, 739 mm).

CisHoOgN. Ber. N 5.67. Gef. N 5.78.

1 Inaug.-Dissertat., Berlin 1904.
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Das Anphydrid liefert nach dem Erbitzen mit Chlorzink und Re-
sorein anf 210—226° eine tiefrothe Schmelze, deren alkalische Lésung
im durchscheinenden Licht gelbroth erscheint und im auffallenden
Licht prichtig grin fluorescirt.

VI. Synthese der 3.4-Dimethoxy-phenanthren-8.9-dicarbon-
sdure.
(Gemeinsam mit H. Tappen?) bearbeitet.)

Die «-Phenyl-o-carbonsidure-2-nitro-3.4-dimethoxy-
zimmtsiure, die in der iiblichen Weise durch Condensation von
homophtalsaurem Natrium mit vie. o-Nitrovanillinmethylither in einer
Ausbeute von 55—60 pCt. der Theorie erhalten wird, krystallisirt ans
Eisessig in schwach gelb gefirbten Nadeln vom Zersetzungspunkt
259—260° (corr.).

0.1388 g Sbst.: 4.7 ccm N (199, 764 mm). — 0.1490 g Sbst.: 0.3168 g COs,
0.0590 g Hs0.

CicHy50eN. Ber. C 5791, H 4.02, N 3.75.
Gef. » 57.98, » 4.36, » 3.89.

In geringer Menge bildet sich bei dieser Condensation neben der
Dicarbonsiure auch deren Anhydrid, das durch seine Unloslichkeit in
kaltem Ammoniak oder in Folge der grésseren Loslichkeit in Kis-
essig leicht von der S#ure getrennt werden kann. Nach wiederholtem
Umkrystallisiren aus diesen Losangsmitteln bildet es gelbe Stéibchen
vom Schmp. 217° (corr.).

0.1512 g Sbst.: 5.6 cem N (20°% 753 mm).

C}eH13O1N. Ber. N 3.94. Gef. N 4.23.

Die Reduction der Nitrosiure mit Eisensulfat und Ammoniak
fiihrt zwar in sehr guter Ausbeute zum entsprechenden Amin, doch
ldsst sich dieses nicht krystallinisch in reiner Form erhalten, da beim
Umkrystallisiren zum Theil Wasserabspaltung unter Bildung sowohl
des Anhydrids wie auch des Carbostyrilderivates — das Product 16st
sich dann weder in Alkalien, noch in Siuren voéllig anf — erfolgt.

Zur Weiterverarbeitung auf die Phenanthrencarbonsiure wird
daber das Robproduct in wenig Ammoniak und dreissig Theilen
Wasser geldst, mit Schwefelsdure angesiuert und die eventuell filtrirte
Losung diazotirt. Beim Erwirmen scheidet sich ein Gemisch, be-
stehend aus 3.4-Dimethoxy-phenanthren-8.9-dicarbonsiure
und deren Anhydrid, krystallinisch ab. Wird das abfiltrirte Product
mit Eisessig erhitzt, so wird auch der Rest der Siure in das Anhydrid
verwandelt, welches beim Erkalten in gelben, bei 283—284° (corr.)

) Inaug.-Dissertat., Berlin 1904.




schmelzenden Nadeln auskrvstallisirt. Die Eisessiglosung fluorescirt
stark griin. Die Ausbente betriigt ca. 75 pCt. der Theorie.

0.1195 g Sbst.: 0.3068 g COs, 0.0421 g H;0.

C]sHmOs). Ber. C 70.13, H 3.90.
Gef. » 70.02, » 3.91.

Beim Erwirmen des Anbydrids mit 15-procentiger Natronlauge
erfolgt Losung, beim Ansduern tritt jedoch bereits in der Kiite
partiell die Anhydrisirung ein, das ausgefallene Product ist wieder ein
Gemisch der Sinre und ihres Anhydrids.

Bei der Destillation dieses Gemenges wurde nur das Anhydrid
erhalten. Versuche, durch Destillation des Calciumsalzes oder des
sauren Esters die halbseitige Abspaltung von Kohlendioxyd zu er-
zielen, blieben gleichfalls erfolglos.

VII. Synthese von 3-Brom-phenanthrenchinon.
(Gemeinsam mit M. Schiitz!) bearbeitet.)

Zur Darstellung der Bromphenylzimmtsiiure wurden ao-Nitrobenz-
aldehyd und das Natriumsalz der p-Bromphenylessigsiure verwandt.
Bei der Herstellung der Letzteren nach Jackson?) konnte bei der
Verseifung des Nitrils mit concentrirter Salzsidure bei 100° im Rohr
das von Jackson nicht erwiiknte Amid der p-Brom-phenylessig-
sdure isolirt werden. Dieses krystallisirt aus verdiinntem Alkobol in
glanzenden Blittchen vom -Schmp. 192—194°.

0.1954 g Sbst.: 0.3228 g CO,, 0.0627 g HyO. — 0.1982 g Sbst.: 0.1740 g
AgBr. — 0.1554 g Sbst.: 8.6 ccm N (179, 758 mm).

CsHsONBr. Ber. C 44.86, H 3.74, N 6.54, Br 37.38.
Gef. » 45.19, » 3567, » 6.41, » 37.32.

Durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge wird das Amid
verseift.

Die durch die Condensation erhaltene «-p-Bromphenyvl-2-nitro-
zimmtsdure krystallisirt aus Eisessig in schwach gelb gefiirbten, bei
187% schmelzenden Nadeln. Die Ausbeute betrigt ca. 70 pCt. der Theorie.

0.1400 g Sbst.: 0.0773 g AgBr. — 0.4971 g Shst.: 17.5 cem N (219, 749 mm).

Ci1sH1gOsNBr, Ber. Br ?2‘.99, N 4.03.
Gef. » 23.43, » 4.03.

Die in iiblicher Weise ausgefiihrte Reduction fiihrt zur z-p-Brom-
phenyl-2-amino-zimmtsdure, die bel schwachem Ansiuern der zu-
niéchst erhaltenen ammoniakalischen Ldsung in gelben Flocken ausfillt,
Diese verwandeln sich nach kurzer Zeit beim Reiben in die farblose Mo-
dification, die auch entsteht, wenn man die alkoholische L&sung mit

) Inaug.-Dissertat., Berlin 1901.
2) Diese Berichte 9, 931 [1876].
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Wasser fillt. Die Umwandelupg in die gelbe Modification gelingt,
wenn die Acetonlésung der farblosen Substanz nach dem Abkiihlen
mit Wasser versetzt wird. Die gelben Nadeln zeigen den Schmp. 2139,
die farblosen schmelzen bei 222—223° und fdrben sich wihrend des
Erhitzens.

0.1932 g gelbe Sbst.: 0.4026 g CO,, 0.0685 g H30.

1. 0.1812 g gelbe Sbst.: 6.4 cem N (219, 771 mm). — (.1288 g gelbe Sbst.:
0.0767 g AgBr. — II. 0.1260 g farblose Sbst.: 5 cem N (23°, 765 mm).

CisHi20sNBr. Ber. C 56.60, H 3.77, N 4.40, Br 25.15.

Gef. » 56.83, » 3.99, » L 4.11, IL 4.53, » 25.34.

Erwirmt man die Aminosiure mit der 10-fachen Menge Essig-
siureanhydrid und ganz wenig concentrirter Schwefelsiure, so findet
glatte Abspaltung von Wasser unter Bildung des bei 266 —267° schmel-
zenden p-p-Bromphenyl-carbostyrils statt.

0.1948 g Sbst.: 7.3 ccm N (169 759 mm).

Ci15Hi1oNOBr. Ber. N 4.67. Gef. N 4.37.

Da das Hydrochlorat wie das Sulfat der Aminosiure schwer in
Wasser loslich ist, wurde zur Diazotirung die Ldsung der Substanz
in verdiinnter Natronlauge mit Nitrit versetzt und alsdann in ver-
diinnte, gekiiblte Schwefelsiure unter Riibren eingetragen. Bei lin-
gerem Stehen und geniigender Concentration scheidet sich dabei die
Diazoverbindurg in gelblichen Flocken ab, die, in wissriger Lésung
erwirmt, die 3-Brom-phenanthren-9-carbonsdure liefert. Diese
krystallisirt in gelblichen Nadeln vom Schmp. 290—291°,

0.1642 g Sbst.: 0.3598 g COs, 0.0487 g HsO.

CisHy 02 Br. Ber. C 59.81, H 2.99.
Gef. » 59.71, » 3.29.

Da bei der Destillation der Carbonsiiure Zersetzung unter Brom-
wasserstoff-Entwickelung eintrat, musste auf die Darstellung des 3-Brom-
phenanthrens verzichtet werden. Die Oxydation mit Chromsiure
und Kisessig liefert das in gelben, bei 267—268° schmelzenden
Nadeln krystallisirende 3-Brom-phenanthrenchinon, das, von
J. Schmidt!), ausgehend vom Phenanthren, erhalten wurde.

0.1811 g Sbst.: 0.1169 g AgBr.

CisH709Br. Ber. Br 27.88. Gef. Br 27.49.

VIII. Sypthese von 3.4-Dimethoxy-8-brom-phenanthren.
(Gemeinsam mit J. Popovici?) bearbeitet.)
Die Condensation vop vic. o-Nitrovanillinmethylither mit o-brom-
phenylessigsaurem Natrinm gelingt in einer Ausbeute von 60—65 pCt.
der Theorie. Nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig (1:6) erhilt

) Diese Berichte 37, 3571 [1904].
%) Inaug.-Diss., Berlin 1906.
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man die a-0-Bromphenyl-2-nitro-3.4-dimethoxy-zimmtsiure
in glinzenden, bei 266-—267° (corr.) schmelzenden Nadeln.

0.1189 g Shst.: 0.2188 g CO,, 0.0395 g Ha0. — 0.1440 g Sbst.: 4.3 cem
N (249, 762 mm). — 0.1522 g Sbhst.: 0.0708 g AgBr.

Ci7Hy3OgNBr. Ber. € 50.00, H 3.43, N 3.43, Br 19.60.
Gef. » 50.18, » 3.69, » 3.35, » 19.77.

Die hieraus durch Reduction in oben erwibnter Weise entstehende
«-0-Bromphenyl-2-amino-3.4-dimethoxy-zimmtsédure ldsst sich
durch Umkrystallisiren aus ca. 15 Theilen Alkohol rein erhalten. Sie
krystallisirt in gelben Prismen vom Schmp. 218° (corr.). Die Ausbeute
betrigt ca. 90 pCt. der Theorie.

0.1640 g Sbst.: 0.3254 g CO; 0.0648 g H,O. — 0.1522 g Sbst.: 4.2 cem
N (229 757 mm). — 0.1123 g Sbst.: 0.0561 g AgBr.

Ci7Hi¢O4NBr. Ber. C 53.96, H 4.23, N 3.70, Br 21.16.
Gef. » 54.11, » 4.30, » 3.57, » 21.37.

Zur Umwandlung der Awminozimmtsidure in das Phenanthren-
derivat empfiehlt es sich, die Diazotirung mit Amylnitrit und die wei-
tere Verarbeitung, wie bei Synthese I1I angegeben, auszuftihren. Die
3.4-Dimethoxy-8-brom-phenanthren-9-carbonsédure wird dabei
in einer Ausheute von 60 pCt. der Theorie erhalten; sie krystallisirt
aus heissem Alkohol (lislich ca. 1:10) in fast farblosen Prismen vom
Schmp. 228—2299 {corr.).

0.1657 g Sbst.: 0.3442 g COs, 0.0568 g Hy0. — 0.1409 g Shst.: 0.0731 g
AgBr. }

C17H1304 Br. Ber. C 5050, H 3.(’»0, Br 22.16.
Gef. » 56.63, » 3.80, » 22.07.

Wie am Anfang der Abhandlung erdrtert ist, zersetzt sich diese
Bromphenanthrencaibonsiure bei der Destillation im Vacuum zam
Theil unter Abspaltang von Kohlendioxyd, zum Theil unter Abgabe
von Bromwasserstoffsiure. Das gebildete Gemenge, welches neben
geringen Mengen unzersetzten Ausgangsmaterials hauptsichlich 3.4-Di-
methoxy-8-bromphenanthren und das Lacton der 3.4-Dimethoxy-§-oxy-
phenanthren-9-carbonséure enthidlt, geht unter 0.2 mm Druck bei
220—240° als gelb gefirbtes, dickes Oel iber, das in der Kilte all-
mihlich erstarrt. Man 16st in Chloroform und Aether, entfernt die
unverinderte Siure durch Ammoniak, trocknet und erhilt nach dem
Verdampfen des Loésungsmittels ein bald erstarrendes Oel, das beim
Versetzen mit Aether sich nur theilweise 16st, wihrend eine gelbe,
kornige Substanz zuriickbleibt. Das Verdampfen der Mutterlauge und
Aufnehmen mit Aether wird so lange wiederholt, bis der ganze Riick-
stand leicht und véllig in Ldsung geht.

Die ungeldst gebliebene gelbe Substanz erwies sich als bromfrei
und’ wurde durch Lésen in 70 Theilen Alkohol nach dem Einengen
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der Losung auf ein Drittel des Volumens in blassgelben, feinen, bei
160° (corr.) schmelzenden Nadeln erhalten, die aus dem Lacton der
3.4-Dimethoxy-8-oxy-phenanthren-9-carbonsédure bestehen.

0.1246 g Sbst.: 0.3332 g CO,;, 0.0485 g Hy0.

C17H12 04. Ber. C 72.85, H 4.28.
Gef. » 72.98, » 4.32.

Beim Erwirmen mit Natronlauge geht das Lacton in L&sung.
Aus dieser fillt beim Anséuern die 3.4-Dimethoxy-8-oxy-phenan-
thren-9-carbonsfiure aus und kann durch Umkrystallisiren aus
30 Theilen Methylalkohol in langen Nadeln vom Schmp. 1939 (corr.)
erhalten werden.

0.1530 g Sbst.: 0.3970 g GO, 0.0686 g Hs0.

017 Hu‘Os. Ber. C 68.45, H 4.69.
Gef. » 68.52, » 4.82.

Die bei der oben erwihnten Trennung in der itberischen Losung
befindliche Substanz krystallisirt nicht nach dem Verdampfen des
Lésungsmittels. Zur Reinigung erfolgte zundchst die Umwandelung
in das Pikrat, das nach einmaligem Umkrystallisiren aus pikrinsiure-
haltigem Alkohol in rothbraunen, flachen Spiessen vom Schmp. 1i7?
gewonnen wurde.

Nach Zersetzen mit wissrigem Ammoniak und Ausiithern erhilt
mun durch Verdunsten des Aethers ein braunes Oel, das beim An-
reiben mit wenig Aether krystallisirt.

Dag 3.4-Dimethoxy-8-brom-phenanthren lisst sich aus Me-
thylalkonol in fast farblosen Tafeln erhalten, die bei 81—829 schmelzen.

0.1385 g Sbst.: 0.0823 g AgBr.

CieHi309Br. Ber. Br 25.23. Gef. Br 25.27.

Da trotz der Verarteitung erheblicher Mengen der Ausgangs-
materialien nur sehr wenig dieses Bromderivates erhalten werden
konnte, musste auf die beabsichtigte Weiterverarbeitung (Grignard-
sche Reaction) verzichtet werden.

IX. Synthese des 8-Amiro-phenanthren-Y-carbonsiure-
anhydrids.
(Gemeinsam mit J. Popovici') bearbeitet.)

Die mit o Nitrobenzaldehyd condemnsirte o-Nitrophenylessigsiure
wurde nach der Vorsehrift von A. Reissert?) dargestellt. Das Cou-
densationsproduct, die «¢-o-Nitrophenyl-2-nitro-zimmtsiure er-
hdlt man durch Umkrystallisiren aus Eisessig oder verdiinntem Al-
kohol in glinzenden Nadein vom Schmp. 207° (corr.) Die Ausbeute
betridgt ca. 50 pCt. der Theorie.

1) Inaug.-Diss., Berlin 1906,
2) Diese Berichte 30, 1086 [1897].
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0.1465 g Shst.: 0.3070 g CO;, 0.0440 g H20. — 0.1243 g Sbst.: 9.3 ccm N
(169, 775 mm).

CisHioOgNa2. Ber. C 57.32, H 3.18, N 8.91.
Gef, » 57.13, » 3.82, » 883.

Bei der Reduction der Substanz mit Ammoniak und Eisensulfat
werden beide Nitrogruppen durch den Aminrest ersetzt. Es gelang
jedoch nicht, die Diaminoséiure selbst zu isoliren, vielmebr scheidet
sich beim Ansiduern der ammoniakaliscben Losung das «-0-Amino-
phenyl-2-amino-zimmtsidure-anhydrid (3-0-Aminobenzyliden-ox-
indol) ab. Dieses bildet nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol gelbe, prismatische Platten, die bei 233—2349 (corr.) schmelzen.
Die Substanz wird aus der Ldosung in concentrirter Schwefelsiure
durch Wasser unverindert ausgefillt. Die Ausbeute betrigt bei der
Reduction ca. 70 pCt. der Theorie.

0.1540 g Sbhst.: 0.4312 g CO, 0.0684 g Ho0. — 0.1473 g Sbst.: 14.7 cem
N (199, 769 mm).

Cis HigONy. Ber. C 76.27, H 5.08, N 11.86.
Gef. » 76.36, » 4.93, » 11.54.

Zur Diazotirung und Umwandlung in das Phenanthrenderivat
wurde folgendermaassen verfabren: Die Ldsung von 1.5 g Sbst. in
6 ccm  concentrirter Schwefelsiiure wird mit 50 cem Wasser gefiillt
und gut gekiihlt. Beim Zugeben von 4-—5 cem fiinffachnormaler
Natrivmnitritldsung geht unter hiufigem Schiitteln die urspriingliche
Substanz allmiblich in Losung, wihrend sich ein dunkelvioletter
Niederschlag abscheidet. Man verdinnt mit 150 cem Wasser, filtrirt
und wischt den auf dem Filter bleibenden Riickstand mit Wasser.
Die wissrige Losung zeigt Diazoreaction, beim Versetzen mit Kupfer-
pulver erfolgt Stickstoffentwickelung unter Abscheiden des Phen-
anthrenderivates. Dieses lisst sich durch Auszieben mit Chloroform
and Aether aus dem Kupferpulver entfernen, das beim Eindampfen
der Losungen zuriickbleibende 8-Amino-phenauthren-9-carbon-
siure-anhydrid wird aus verdinntem Alkohol in schwach gelb ge-
firbten, bei 231° (corr.) schmelzenden Prismen gewonnen. Die Aus-
beute betrigt ca. 75 pCt. der Theorie.

0.1064 g Sbst.: 0.3200 g COy, 0.0405 g H20. — 0.1683 g Sbst.: 8.8 cem
N (189 767 mm).

CisHoON. Ber. C 82.19, H 4.10, N 6.39.
Gef. » 32,01, » 4.22, » 6.10.

Beim Erwirmen mit verdiinnten Alkalien geht das Anhydrid in
Loésung; beim Ansiuern in der Kilte tritt keine Ausscheidung ein,
eine solche erfoigt erst nach langerem Stehen oder beim Erwiirmen
unter Riickbildung des Anhydrids. Obgleich somit die freie Amino-
siure einige Zeit in saurer Losung bestindig ist und beim Diazotiren
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verdndert wird, gelang es nicht, die Aminogruppe gegen den Nitrilrest
auszutauschen.

Im Laufe dieser Untersuchungen wurde auch die Condensation
von vic. o-Aminovanillin, das nach der Vorschrift von C. Sumuleanu?)
hergestellt war, mit o-Nitrophenylessigsiiure ausgefiihrt, die das An-
hydrid der w o-Nitrophenyl-Z-amino 3-methoxy-4 acetoxyzimmtsiure
(o-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-carbostyril) lieferte. Dieses
krystallisirt aus Eisessig in quadratischen Prismen vom Schmp. 2610
(corr.).

0.1626 g Sbst.: 0.3637 g CO;, 0.0593 g HoO — 0.2240 g Sbst.: 15.8 cem
N (229 759 mm).

CigHisOsNo. Ber. C 61.02, H 3.95, N 7.90.
Gef. » 61.00, » 4.05, » 7.71.

X. Synthese der 2 Oxy-phenanthren-9-carbonsiiure.
(Gemeinsam mit F. Quade?) bearbeitet.)

Diese Synthese wurde ausgefiihrt, um im Anschluss an friihere
Untersuchungen von P. Bergell und R. Pschorr?) iiber die phjsio-
logische Wirkung einiger Phenanthrenderivate eine Oxyphenanthren-
carbonsiure auf ihr physiologisches Verhalten zu untersuchen. Bei
dieser Priifung ergab sich, dass die 2-Oxyphenanthren-9 carbonsiure
keine Verschiedenheit, sondern nur eine etwas gesteigerte Wirkungs-
weise gegeniiber den Oxyphenanthrenen, sowie der Phenanthren-9-
carbonsiure aufweist. Diese Producte rufen beim Frosch eine
verminderte Herzthitigkeit und systolischen Herzstillstand hervor.
Hr. Dr. Bergell hatte die Freundlichkeit, die physiologischen Ver-
suche auszufiihren, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken.

Fillt man das zur Darstellung der a-Phenyl-2-nitro-5-oxyzimmt-
siure gewonnene Reactionsproduct aus 2-Nitro-5-oxybenzaldehyd und
phenylessigsaurem Natrium nach Zersetzung des Essigsiureanhydrids
mit Wasser, so setzt sich ein Oel ab, das nicht krystallisirt. Zur Iso-
lirung des Zimmtsiurederivates wurde daher die ganze Masse mit
Alkali aufgenommen und die filtrirte Lésupg mit Sduren gefillt, wobei
sich die «-Phenyl-2-nitro-5-oxy-zimmtsiure in gelben Flocken
ausschied. Aus verdinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsiure kry-
stallisirt die Substanz in rautenférmigen oder sechseckigen Téfelchen,
die bei 219-—220° schmelzen. Die Ausbeute betriigt ca. 30 pCt. der
Theorie.

) Annales scientifiques de I'Université de Jassy 1903.
%) Inaug.-Dissertat., Berlin 1906.
8) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 38, 16 {19031
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0.1502 g Sbst.: 0.3493 g COq, 0.0550 ¢ HyO. — 0.1819 g Sbst.: 7.5 cem
N (199 761 mm).
Cis Hi1 OsN. Ber. C 63.10, H 3.89, N 4.92.
Gef. » 63.42, » 4.10, » 492,

Hieraus lisst sich die Aminosdure auf oben beschriebene Weise
in einer Ausbeute von ca. 90 pCt. erhalten; sie krystallisirt in gelb-
braunen, bei 237—239° (corr.) schmelzenden Prismen.

0.1535 g Sbst.: 0.3969 g COz, 0.0759 ¢ H:0. — 0.1590 g Sbst.: 7.3 cem+
N (190, 761 mm).

015H1303N. Ber. C 70.55, H 5.13, N 5.50.
Gef, » 70.52, » 553, » 5.29.

Diazotirt man die Anmpiinosiure in wissriger, schwefelsaurer
Losung, fiigt alsdann Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaction
hinzu und erwidrmt gelinde auf dem Wasserbade oder lisst lingere
Zeit bei Zimmertemperatur stehen, so bildet sich unter Stickstoffent-
wickelung die 2-Oxy-phepanthren-3-carbonsiure, die durch
Siuren krystallinisch gefillt wird. Aus Alkohol oder Eisessig (30 Th.)
lassen sich gelbbraune Stibchen vom Schmp. 278° (corr.) gewinnen.
Die Ausbeute betrdgt ca. 55 pCt. der Theorle.

0.1528 g Sbst.: 0.4247 g COy, 0.0583 g H,O0.
015 onOg. Ber. C 75.61, H 4 23,
Gef. » 75.80, » 4.21.

Die acetylirte Oxysiure bildet nach dem wiederholten Umkrystallisiren
aus verdinnter Essigsdure sechseckige Plattchen, die bei 2230 (corr.) schmelzen.

0.1609 g Sbst.: 0.4300 g COs, 0.0631 g HyO.

C]7H1204. Ber. C 72.83, H 4.3‘2.
Gef, » 72.89, » 4.38.

Zur Gewinnung einer weiteren Oxysiure wurde zunichst 2-Nitro-
3 oxybenzaldehyd mit phenylessigsaurem Natriom condensirt. Bei
gleicher Verarbeitung wurde hier die Acetylverbindung der
«-Phenyl-2-nitro-3-oxy-zimmtsiure isolirt. Diese krystallisirt
aus Alkohol in gelblichen, bei 254° (corr.) schmelzenden Prismen.
Die Ausbeute betrug ca. 25 pCt. der Theorie.

0.1496 g Sbst.: 0.3427 g CO,, 0.0356 g H30. — 0.2095 g Sbst.: 8.3 cem
N (24° 760 mm).
C17H|306N. Ber. C 62.36, H 400, N 4.29.
Gef. » 62.48, » 4.16, » 4.45,
Durch Reduction in ammoniakalischer Losung erfolgt unter gleich-
zeitiger Verseifung die Bildung der «-Phenyl-2-amino-3-oxy-
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zimmtsdure, die aus verdinntem Methylalkohol in gelben, rhom-
bischen, bei 201° (corr.) schmelzenden Tifelchen krystallisirt.
0.2020 g Sbst.: 10.1 ccm N (24% 757 mm).
CisHi30sN. Ber. N 5.50. Gef. N 5.60.
Bei dieser o-Aminooxyverbindung gelang es jedoch nicht, den
Ringschluss zum Phenanthrenderivat herbeizufiihren.

497. R. Pschorr:
Zur Frage nach der Constitution des Apomorphins.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 4. Juli 1906.)

Beim Abbau des Apomorphins erhielten Pschorr und Fecht!)
eine Dimethoxyphenanthrencarbonsiure. Wie mit ziemlicher Sicher-
heit angenommen werden darf, befinden sich in diesem Abbauproduct
die beiden Methoxyle an den Kobhlenstoffen 3 und 4 des Phenanthren-
kerns, dagegen fehlt iiber die Haftstelle des Carboxvls noch jeder
sichere Auvhalt.

Nachdem die in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilten
Versuche, eine Dimethoxyphenanthrencarbonsiure zum Vergleiche dar-
zustellen, nicht zum Ziele gefiibrt hatten, wurde die Untersuchung der
Abbauproducte des Apomorphins wieder aufgenommen. Diese erfubr
eine wesentliche Erleichterung dadurch, dass bei Verwendung von
Dimethylsulfat statt des bisher zur Methvlirung des Apomorphins ge-
brauchten Diazomethans der Abbau sich fast quantitativ zum Di-
methoxyvinylphenanthren durchfiihren liess.

Reactionen auf nassem Wege fiihrten vorldufig zu keinen wesent-
lichen neuen Resultaten. Dagegen lieferte die Destillation der aus
Apomorphin erhaltenen »>Methin¢<-Base (I), wie des Dimethoxyvinyl-
phenanthrens (I1) ein auffallendes Ergebniss. Fir diese beiden Ver-
bindungen kénnen — abgesehen von der Stellung der Substituenten —
nur derartige Formeln in Betracht kommen:

L IL.
{1\/1?5 N(CHS)Q ‘/\/\‘
Hscora\‘;/:\,/\\/CH‘). CH2 H3COL\\/\/\ .
HayCO ; g H,CO 1 ‘CH: CHj

Mit Sicherheit geht aus der Oxvdation der Vinylverbindung (II)
zur Dimethoxyphenanthrenmonocarbonsiure hervor, dass nur eine
Seitenkette vorhanden ist.

1) Diese Berichte 35, 4377 [1902).






