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496. R. Psohorr: Synthesen und Verhslten einiger neuer 
Phensnthrenderivste. 

(Eingegangen am 3. Juli 1906.) 
Die im Nachfolgenden beschriebenen Phenanthrenderivate wurden 

nach der gleichen Synthese erhalten, die ich vor einigen Jabrenl )  be- 
schrieb und die icb in der Zwischenzeit mit meinen Mitarbeitern bereits 
wiederholta) auf Substitutionsproducte dieses Kohlenwasserstoffes aus- 
dehnte. Diese Syntheee beruht darauf, dass zunachst o-Nitrobenzal- 
dehyd und phenylessigsaures Natrium bezw. Derivate der beiden 
Componenten zu u-Phenyl-o-nitrozimmtsauren condensirt werden , die 
nach erfolgter Reduction durch Diazotiren und Abspalten von Stick- 
stoff in Phenanthren-9-carbonsauren : 

<6,7 

iibergehen. 
spalten. 

phenanthren-8-carbonsaure, 

Aus diesen liisst sich durch Destillation Kohlensaure ab- 

In der vorliegeuden Arbeit wurde der Auf bau der 3.4-Dimethoxy- 

/\/.. 

\/ 

angestrebt, urn diese mit einer beim Abban des Apomorphins von 
P s c h o r r ,  J a c k e l  und F e c h t  erhaltenen 3.4-Dimethoxyphenanthren- 
(3) catbonelure vergleichen zu k6nnen. Es gelang jedoch nicht, diese 
Saare  synthetisch zu gewinnen, da  sich bei allen bisherigen Versuchen 
nicht erwaItete Reactionen einbtellten, welc'he die Bildung des ge- 
suchten Productes ausschlossen. 

So scheiterte die Absicht, das synthetisch dargestellte 3.4-Di- 
methoxy-8-methylphenanthren zur 8-Carbonsaure zu oxydiren, daran, 

l )  Diese Berichte 29, 496 [1896]. 
2) Diem Berichte 83, 162, 176, 1810, 1816, 1829 [1900]; 34, 3998 [1901]; 

3) Diem Bericbte 35, 4377 [1902) 
35, 4400, 4412 119021. 
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dass sich die Seitenkette sehr bestandig gegen Oxydationsmittel er- 
wies. Eingehendere, mit dem 8- oder 1-Methylphenanthren auege- 
fiihrte Versnche ergaben, daes unter gesteigerten Oxydationsbedin- 
gungen die Bildung des Chinons erfolgt, wlhrend die Seitenkette in- 
tact bleibt. 

Ein weiterer Versuch , die 3.4-Dimethoxyphenanthren-8-carbon- 
saure aus der Dirnethoxyphenanthren-8.9-dicarbonsaure durch Ab- 
spalten des a n  der Kohlenstoff briicke (Stellung 9) des Phenanthrens 
tiaftenden Carboxyls zu erhalten, ergab, dass diese Dicnrbonsaure 
sehr leicht in das innere, sehr bestiindige und unzersetzt destillirende 
Anhydrid iibergeht. 

Analog verbiilt eich auch die ebenfalls auf synthetischem Wege 
geworinene Phenanthren-8.9-dicarlronsanre selbst. Sowohl aus diesrr 
Anhydrisirung, wie auch aim der glatten Bildung des Imids und der  
Verwendbarkeit des Anhydrids 

Aehnlich verhalt sich anch das 3-Methylphenanthren. 

\/ 

zu phtalei'nahnlichen Scbmelzen ergiebt sich hier eine weitgehende 
Analogie mit der Phtalaaure. 

Schliesslich wurde die Synthese des 3.4-Dimethoxy-8-bromphen- 
anthrens versucht, um dieses mit Hiilfe der G r i g n a r d ' s c h e n  Reaction 
in  das Dimethoxy-8-~inylphenanthren bezw. in die 8-Carbonsanre zu 
verwandelu. Es zeigte sich jedoch, dass bei der Destillation der sgn- 
thetisch zunachst erhaltenen 3.4-Dimethoxy-8-bromphenanthren 9-car- 
bonsaure das 3.4-Dimethoxy-8-bromphenanthren nur in minirnaler 
Menge entsteht, wahrend die Hauptmenge unter Bbspaltung von Brom- 
wasserstog in das Lacton der 3.4-Dimethoxy-8-0xyphenanthren-9-car- 
bousaure iibergeht: 

Auch der weriig aussichtsvolle Versuch der Synthese einer 
8-Amino-pheLanthren-9-carbonsau~e wurde unternommen und bis zur 
Darstellung des inneren Anbydrids (Phenanthren-peri-oxindol): 
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durchgefiihrt, das sich beim Erwarmen rnit Alkalien unter Aufspaltung 
dee Ringes 16st. Es gelang jedoch nicht, die Aminosaure selbst, ob- 
wohl sie in der Kalte in saurer L6surg kurze Zeit bestandig ist, zu 
isoliren oder hieraus mit Hiilfe der S a n d m e y  er'schen Reaction 
Amin gegen Cyan auszutauschen. 

Weitere Versuche, sowohl die 3.4 Dimethoxyphenanthren-S-carbon- 
saure, wie auch andere Dimethoxy- und Trimethoxy-Phenanthreocarbon- 
sauren, soweit sie zur Constitutionsaufklarung der Abbauproducte des 
Morphins oder Thebai'ns in Betracht kommen kKunen, darzustellen, 
aind im Gange. 

E x  p e r  i m e n t e 11 e s.  

I. S y  n t  h e  s e d e s 3.4 - D i m e  t h o x y-  8 - m e t  h y 1 - p h e n  a n  t h r e n  s 
(Gemeinsam Init H. T a p  p e n  ') bearbeitet.) 

A13 Ausgangsmaterialien dienten o - To 1 y l -  e s s i  gsaur  e , die nach 
der  Vorschrift von R a d z i s z e w s k i  und W i s p e k " )  dargestellt wurde, 
und vic. 0- N i t  ro-v  a n  ill  i n  m e t  h y I a t  h er .  Letzterer lasst sich leichter 
erhalten, wenn zur Methylirung des Nitrovanillins Dimethylsulfat I) statt 
Jodmethyl 3, verwendet wird : 

Znr Losung von 10 g vic. o-Nitrovanillin in der berechneten Menge nor- 
maler Kalilauge fugt man nach Erwarmen auf TO-80° unter kriftigem 
Schiitteln in kleinen Portionen Dimethylsulfat zu, wobei sogleich Triibung 
und Ausscheidung eines Oels eintritt. Die sauer gewordene Losung - den 
Wechsel der Reaction erkennt man an dem Farbennmscblag von Roth in 
Gelb - wird wieder schwach alkalisch gemacht und nun abwechselud Di- 
methylsulfat und Alkali so lange zugesetzt, bis etwa 12 ccm' Dimethylsulfat 
verbraucht sind. Die Reaction dauert etwa 30 Minuten. Nachdem zum Schluss 
mit einem Ueberschuss von Alkali ermarmt murde, kiihlt man stark ab, wo- 
bei der Methylather sich krystallinisch abscheidet. Die Ausbeute betrggt 
ca. 85 pCt. der Theorie. 

a-o -To ly l -2 -n i t ro -3 .4 -d imethoxy-  z i m m t s a u r e .  5 g bei 
120 O getrocknetes o - tolylessigsaures Natrium und 6.1 g trockner 
0- Nitrovanillinmethylather werden mit 30 g Essigsaureanhydrid 
24 Stunden auf 1000 unter Ausschluss von Feuchtigkeit erhitzt. Das  
Reactionsproduct, welches einen rijthlichen I<rystallLrei nach dem 
Erkalten darstellt, versetzt man mit ca. 30 ccm Wasser und kocht 
zur Zerstorung das Anhydride. 

Beim Abkiihlen und, wenn notbig, auf Zusatz von etwns U'asser 
krystallisirt das Condensationsproduct in feinen, glanzenden Nadeln 
aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus siedendern Eisessig 

I) 1naug.-Diss., Berlin 1904. 
3) Vergl. P s c h o r r  und S u m u l e a n u ,  diese Berichte 32, 3405 [1S99j. 

2, Diese Berichte 18, 127s [lSS.i]. 
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(LBslichkeit ca. 1 : 15) bei 2550 (corr.) schmelzen. Die Ausbeute 
betrtigt 40-45 pCt. der Theorie. 

0.1650 g Sbst.: 0.3805 g CO2, 0.0760 g HaO. - 0.1869 g Sbst.: 6.7 ccm 
N (160, 768 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ O G N .  Ber. C 62.97, H 4.96, N 4.08. 
Gef. )) 62.89, )) 5.12, D 4.21. 

a-o-T o l y  1- 2 - a  m i  n 0- 3.4. d i in e t h o x J - z i m  m t s a u r  e. Die warme 
Lijsung ron 5 g Nitrosaure in 20 ccm verdiinntem Ammoniak giebt 
man in kleinen Portionen zu einer auf 9 3 O  erwarmten, aus 30 g Ferro-  
sulfat, 90 g Wasser und 75 ccrn concentrirtem Ammoniak bereiteten 
Emulsion hinzu, erwarmt kurze Zeit auf 95O und filtrirt, nachdem der 
Eisenschlamrn sich abgesetzt hat, von diesem ab. Auf vorsichtigen 
Zusatz von. Salzsaure scheidet sich die Amioosaure in gelblichen 
Flocken ab, die beiru. Reiben mit derii Glasstab krystallinisch werden. 
Aus heissem Alkoliol (Lijslichkeit ca. 1 :5) krystallisirt das Product in  
gelblichen Prismca vom Schmp. 192O (corr.). Die Ausbeute betragt 
ca. &s pCt. der Theorie. 

0.1570 g Sbst.: 0 3954 g COa, 0.0896 g HaO. - 0.1632 g Sbst.: G.4 ccm 
N (150, 758 mm). 

C ~ ~ H I ~ O A N .  Bcr. C 6901, H 6.07, N 4.47. 
Gef. )) 69.31, D 6.34, )) 4.57. 

Das C h l o r i d  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g  scheidet sich kry- 
Rtalliuiscli ab, wenn i n  einer Concentration r o o  ca. I : I5 die salzsaure 
Losung mit wenig rnehr als derberechneten Menge Natriumnitritlosung di- 
azotirt und stark abgekiihlt wird. Aus Alkohol fallt Aether das 
Chlorid in gelben Prismen aus,  die bei 101-102° sich zersetzen. 

Cl8Hl~O,N~CI. Ber. N 7.77. Gef. N 7.59. 
0.1394 g Sbst.: 10.5 ccm N (19O, 763 mm). 

3 . 4 - D i m e t h o x y - 8 -  methyl-phenanthren-9-carbonsaure. 
Wird die salzsaure diazotirte Losnog der Aminosaure mit Natrium- 
carbonat schwach alkalisch gemacbt, so sich farbt die vorher orangefar- 
bene Lijsung gelbbraun, uud bereits in der Kalte, reichlicher beim Er- 
warmen auf dem Wasserbade, tritt Stickstoffentwickelung ein. Nach 
volliger Zersetzung der Diazoverbindung fallt beim Ansauern die 
Phenanthrencarbousaure in braunen Flocken aus und schmilzt nach 
wiederboltem Umkrystallisiren aus Eisessig (L6slichkeit ca. 1 : 4) bei 
178-180O (corr.) Die Ausbeute an Rohproduct betriigt ca. 90 pCt. 
der Theorie. 

0.1631 g Sbst.: 0.4343 g COz, 0.0800 g HsO. 
ClaH1604. Ber. C 72.97, H 3.41. 

Gef. * 72.63. )) 5.45. 
Berichte d. D. chem. Cesellschaft. Jahry. X X X K  1 I)? 
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3 4- D i m e  t hox y -8 -m e t h y 1- p h e n  a n t  h r en. Bei der Destillation 
der vorerwahnten Faure uriter 160 mm Druck tritt zum grossen Theil 
Abspaltung von Rohlensaure ein, ein geringer Theil der Saure geht 
unzersetzt fiber. Zur Trennung des Gemisches wird das gclbe, Blige 
Destillat in atherischer Liisung mit verdiinntem Ammoniak durchge- 
schiittelt. Die getrocknete, atherische Liisnng hinterlasst nach dem 
Eindampferi ein allmahlich erstarrendes, braunes Oel, das in alkoho- 
lischer LBsung mit Thierkohle entfarbt wird. Auf Zusatz von wenig 
Wasser scheiden sich kurze,  farblose Stabchen a b ,  die bei 68O 
schmelzen und leicht 16slich sind in Aether, Aceton, Benzol, Chloroform. 
Die Ausbeute betragt ca. 75 pCt. der Theorie. 

0.1430 g Sbst.: 0.4236 g COz, 0.0820 g HzO. 
C,:H1609. Ber. C 80.95, H 6.35. 

Gef. >) 50.79. )) 6 37. 

II. S y n t h e s e  d e s  I - M e t h y l - p h e n a n t h r e n s .  
(Gemeinsam rnit R. H o f m a n n ' )  bearbeitet.) 

u- o - T o l y l - 2 - n i  t r o -  z i  m m  t s i iure .  Diese Saure entsteht, wenn 
5 g bei 1200 getrocknetes o-tolylessigeaures Natrium mit 4.5 g 
o-Nitrobenzaldehyd und 30 g Essigjaureanhydrid 24 Stunden auf 1000 
erhitzt werden. Nach Zerstiiren de3 Essigkiureanhydrids init der 
gleichen Msnge heissen Wassers krystallisirt das Condensationsproduct 
in Nadeln am, die nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig (lijslich 
1 : 5) bei 168O (corr.) schmelzen. Die Ausbeute betragt 80 pCt. der 
Theorie. 

0.2314 g Sbst.: 0.5744 g COz, 0.0Y16 g HaO. - 0.1566 g Sbst.: 7 ccm 
N (30u, 770 m m l  

C16Hl3ObN. Ber. C 67.82, H 4.i9, N 4.94. 
Gef. )) 67.69, )) 4.40, >) 5.18. 

Die a - o - T o l y l - 2 - a m i n o - z i m m t s i i u r e  entsteht aus der Nitro- 
siiure in analoger Weise, wie es Lei dem Dimethoxyderivat angegebea 
ist, und wird nach dem Umkrystallisiren aus 5 Theilan Alkohol in  
langlichen, meist sechsseitigen, g e l  b e n  Prismen vom Schrnp. 225' 
(corr.) erhalten. Die Aminosaure existirt noch in einer zweiten 
f a r b  l o  s e n  Modification, die sich beim Ansauern der wasarig-amrno- 
niakalischen Losung in der Kalte bildet. I n  Beruhrung rnit sliure- 
freiem Wasser, sowie beim Erhitzen auf ca. 170° wandelt sich diese 
wieder in die gelbe Modification urn und schmilzt daher wie diese bei 
225O (corr.). Die Ausbeute betragt ca. 70 pCt. der Theorie. 

1) 1naug.-Dissertat., Berlin 1906. 
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I. 0.2145 g gelbe Sbst.: 10.4 ccm N (200, 760 mm). - 0 1601 g gelbe 
Sbst.: 0.4452 g COz, 0.0866 g HzO. - 11. 0.1636 g farblose Sbst.: 0.4543 g 

C ~ ~ B ~ ~ O J N .  Her. C 75.90, H 5.93, N 5.53. 
Gef. )) 75.84, 75.73, >) 6.10, 5.93, >) 5.54. 

COa, 0.0573 g H20. 

Wird die Losung der Aminosaure in  ca. 50 Theilen verdiinnter 
Schwefelsaure nach dem Diazotiren rnit liupferpulver behandelt, so 
erfolgt unter S~ickstoffentwickelung die Umwandelung in  die 8 - M e t h y l -  
p h e n a n t h r e n -  9 - c a r b o n s a u r e .  Diese wird durch Aether oder 
Chloroform vom Kupferpulver getrennt und bildet nach dem Um- 
krystallisiren ails 5 Theilen heissen Eisessigs flache, glanzende Nadeln, 
die bei 177" sintern und bei 181-182° (corr.) schmelzen. Die A u +  
beute betragt 60 - 70 pCt. der Theorie. 

0.1523 g Sbst.: 0.4539 g COs, 0.0717 g HaO. 
C16HlaOz. Ber. C 81.36, H 5.05. 

Gef. * 81.47, 5 23 . .  
Bei der Destillation bildet sich unter Verlust von Kohlensaure 

I - M e t h y l - p h e n a n t h r e n  (gleichbedeutend rnit 8 - M e t h y l - p h  e n -  
a r r t h r e n ) ,  welchee unter 160 mm Druck bei 290-320° als bald kry- 
stallinisch erstarrendes, gelbes Oel iibergeht. Man lost dieses in Aether 
und schiittelt zur Eutfernung unzersetzt destillirter Carbonsaure mit 
verdiinntem Ammoniak durch. Der  Aetherriickstand wird unter Zu- 
satz von Thierkohle aus schwach rerdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
und in glanzenden Blattchen erhalten, die bei 123O (corr.) schmelzen 
und leicht in den gebrauchlichen organiscben Solventien loslich sind. 
Die Ausbeute betragt ca. 70 pCt. der Theorie. 

CtSH12. Ber. C 93.76, H 6.25. 
Gef. )) 93.46, >) 6.42. 

0 1260 g Sbst.: 0.4318 g COa, 0.0725 g HaO. 

Das P i k r a t  des 1 - M e t h y l - p h e n a n t h r e n s  scheidet sich aus der alko- 

0.1854 g Sbst.: 16 4 ccm N (ISo, 747 mm). 
C15H12.C6H307N3. Ber. N 9.97. Gef. N 10.04. 

Das 1-Metbylphenanthren erweist sich ebenso wie das oben be- 
schiiebene Dimethoxymethylphenanthren sehr bestandig gegen Kalium- 
permanganat. Auch nach mehrstiindigem Erwarmen der Acelonl6sung 
rnit Permanganat konnte der Kohlenwasserstoff fast quantitativ zuriick- 
gewonnen werden. 

Erhitzt man dagegen 4 g 1-Methylphenanthren mit 14.5 g Kalinm- 
bichromat , 19 5 g concentrirter Schwefelsaure und 50  g Wasser 
12 Stunden am Riickfluss, so erfolgt die Oxydatiou zum 1 - M e t h y l -  
p h e n a n t h r e n c h i n o n ,  das aus Acc,ton in gliinzenden, ziegelrothen 
Blattchen vom Schmp. 196O (corr.) erhalten wird. 

holischen Losung in gelben Nadeln vom Schmp. 1390 (corr.) ab. 

198" 
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0.1415 g Sbst.: 0.4201 g COa, 0.0554 g HaO. 
ClsHioOs. Ber. C 81.08, H 4.50. 

Gef. )) 80.97. * 4.58. 

111. S y i i t h e s e  d e s  3 - M e t h y l  - p h e n a u t h r e n s .  
(Gemeinsam mit F. Q u a d  e I )  bearbeitet.) 

Die Condensation von o-Nitrobenzaldehyd und p-tolylessigsaurem 
Natrium erfolgte in der oben wiederholt angegebeoen Weise. Dabei 
entsteht neben der rr - p  - T oly l-2- n i t r o  - z i m  m t s a u  r e in geringer 
Menge das 5 -  N i t r o -  8 - m e t h y l  - s t i  1 b e n ,  deren Trennung leicht ge- 
lingt, wenn das  nach Zerstoren des Essigsaureanhydrids auskrystalli- 
sireude Product mit Ammoniak behandelt wird. Es bleibt dabei eine 
rothgefarbte Substanz ungelBst, die aus Alkohol i n  rothen, bci 211'' 
(corr.) schmelzenden Prismen krystaliisirt. 

0.1506 g Sbst.: 8 ccm N (170, 770mm).  
C I ~ H I ~ O Z N .  Ber. N 5.57. Gef. N 6.29. 

Durch Ansauern der ammoniakalischeu Liisung erhalt man die 
u-p-To ly l -2 -n i t ro -z immtsaure  in gelben Flocken, die nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol rhombische, gelbliche Tiifelchen vom 
Schmp. 204O (corr.) bilden. 

Die Ausbeute betragt ca. 55 pCt. der Theorie. 
0.1542 g Sbst.: 0.3840 g COa, 0.0682 g HzO. - 0.2041 g Sbst.: 8.6 ccm 

N (190, 747 mm). 
C168130*N. Ber. C 67.81, H 4.63, N 4.96. 

Gef. >) 67.92, )) 4.93, x 4.78. 
Reducirt man die Nitrosaure mit Eisensulfat uud Ammoniak und 

sauert die vom Eisenschlamm abfiltrirte Lijsung mit Mineralsluren 
schwach an,  so fallt die a - p - T o l y l - 2 - a m i n o - z i m m t s a u r e  in fast 
farblosen Flocken aus, die beim Reiben rasch krystallinisch werden. 
Aus verdunntem Alkohol (50 Th Alkohol und 25 Th. Wasser) kry- 
stallisirt das  Product in farblosen, bei 20Go (corr.) schmelzenden 
Nadelchen. 

Die Ausbeute betrug ca. 90 pet. der Theorie. 
0.1652 g Sbst.: 0.4601 g Con ,  0.0900 g H20. - 0.1744 g Sbst.: 8.2 ccm 

N (19O, 747 mm). 
C L ~ H ~ ~ O J N .  Ber. C i5.84, H 5.97, N 5.55. 

Gef. )) 75.96, )) 6.10, )) 3.2% 
Nach dem Diazotireu der Aminosaure gelingt die Umwandlung 

in  die 6 - M e t h y l -  p h e n  a n  t h r e n  - 9 - c a r b o n  s a u r e  sowohl durch Be- 
handeln der sauren Losung mit Kupferpulrer, wie auch durch Er- 

- 

1) 1naug.-Dias., Berlin 1906. 
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wiirmen der rnit Citr bonat schwaeh alkalisch gemachten Losung nnr  
rnit eirier AusLeute von ca. 20 pCt. der Theorie. Dagegen erfolgt die 
Bildung des Phenanthreuderivates zu ca. 70 pCt., wenn man die Losung 
der Aminosaure in der 10- facheD Menge 15-proc. alkoholischer Salzsaure, 
rnit Amylnitrit diazotirt, dann mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt und mit Kupferpulrer schiittelt. Aus Eisessig krystallisirt 
die Saure in hellgelben, aus Nadeln bestehenden Aggregaten; der  
Schmelzpunkt liegt bei 2380 (corr.). 

0.1609 g Sbjt.: 0.4780 g Con,  0.0739 g Hg0. 
CIGH1202. Ber. C 81.35, H 5.12. 

Gef. * 51.43, n 5.16. 
Aus der Saure wird das 3 - M e t h y l - p h e n a n t h r e n  (gleichbedeutend 

mit 6 - M e t h y l - p h e n a n  t h r e n )  durch Destillation bei gewohnlichem 
Druck gewonnen, wahrend unter rermindertem I h c k  die Saure unzer- 
setzt sublimirte. D ~ S  3-Methylphenanthren krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in langen, glanzenden Stabchen, die bei Go schmelzen, und 
leicht in den gebrauchlichen organischen T&ungsmitteln laslich sind. 
Die Ausbeute betragt ca. 35 pCt. der Theorie. 

0 17i3  g Sbst.: 0.6072 g COa, 0.1018 g HaO. 
C I ~ H I ~ .  Ber. C 93.71, H 6.29. 

Gef. n 93.77, )) 6.43. 
Durch Behandeln deb Rohlenwasserstoffes mit Brom in Chloroforml6sung 

Das P i k r a t  des 3-Methylphenantbrens hedeht aus gelbrothen, bei 1410 

0.1565 g Sbst.: 13.4 ccm N (12", 759 mm). 

wird ein bei SG-SiO schmelzendes Dibromid  erhalten. 

(corr.) schmelzenden Nadeln. 

C ~ I H I S O ~ N ~ .  Ber. N 10.00. Gef. N 10.13. 

IV. S y n t h  e s e  d e s 3.4- D i m e  t h o x  y - 6 - m e  t h y l - p  h e n  an  t h  r e  n s. 
(Gemeinsam mit F. Q u a d  el) bearbeitet.) 

Bei der Condensation vou p-tolglessigsaurem Natriom mit vic. 
a- iVitro~ani l l inniet l i~lathe~ bildet sich das Stilbenderivat nicht in  
nennenswerther Menge. Die a - p -  T o l y l - 2 - n  i t r o - 3.4 - d i m  e t h o x y -  
z i m m t s a u r e  erhlilt man durch Umkrystallisiren aus Alkohol in 
farblosen Nadelti vom Schmp. 2450 (corr.). Die Ausbeute betragt ca. 
50 pCt. der Theorie. 

0.1553 g Sbst.: 0.3573 g COs, 0.0522 g HsO. - 0.1497 g Sbst.: 5.6 ccm 
N (19O, T6t mm). 

ClsH170eN. Ber. C 62.94, H 4.99, N 4.09. 
Gef. * 62.75, D 5.20, )) 4.33. 

I )  1naug.-Diss., Berlin 1906. 
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Die Reduction wird in der bereits beschriebenen Weise rollzogen j 
die mit Nineralsiuren ausgefallte 

a - p -  T o 1 y 1 - 2 - a m i  n o - 3.4 - d i m  e t b o x  y - z i m m t s i u r e 
krystallisirt aus Alkohol in gelben Tifelchen vom Schmp. 203O (corr.). 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

0.1450 g Sbst.: 0.3600 g CO?, 0.0820 g HaO. - O.li25 g Sbst.: i ccm 
N (16O, 774 mm). 

ClsH1904N. Her. C 65.97, H G.11, N 4.45. 
Get'. )) GY.65, )) 6.33, 4.81. 

Auch bei Umwandelung dieser Aminosgure in das Phenanthren- 
derivat erwies sich die rorer wahnte Diazotirung mit Amylnitrit und 
die Zersetzung mit Kupferpulver nach Zusatz ron Wasaer als am 
zweckmassigeten. Aus Metbylalkohol krystallisirt die 3 4 -  D i m e t h -  
ox y -  6-  m e t  h y 1 - p  h e na 11 t h r e  n - 9 - c a r b o n  s a u r  e nach dem Entfarben 
mit Thierkohle in langlichen, rneist sechseckigen Taf'elchen, die bei 
253O (cow ) schmelzen. Die Ausbeute betrigt ca. 80 pCt: der Theorie. 

0.1636 g Sbst.: 0.4374 g CO1, 0.0831 g HsO. 
C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 72.94, H 5.44. 

Gef. )) 72.32, >) 5.68. 
Die Carbonsaure verwandelt sich bei der Destillation im Vacuum 

unter Abspaltuug  YO^ Kohlenslure in 3.4.  D i m e t h o x y -  6 - m e t h y l -  
p h e n a n t h r e n ,  welches bei 0.4 mm Druck und Erhitzen im Bleibade 
auf 310-320° als gelbes, bald erstarrendes Oel ubergebt. Dieses 
wird in atherischer Losung niit Aninioniak behandelt, mit Thierkohle 
entfarbt und sorgfaltig getrocknet. Nach Umkrpstallisiren des Aether- 
rcckstandes aus weriig Methjlalkohol erhalt man das Dirnethoxyme- 
thylphenanthren in wetzsteinfijrmigen Blattchen, die bei 70 - 72O 
scbmelzen. 

Die Ausbeute hetragt 40-45 pCt. der Theorie. 

0.1454 g Sbst.: 0.4405 g COa, 0.0852 g H2O. 
ClilJlfi 0 4 .  tier. C 80.91, H G.39. 

Gef. n 81.01, 3 6.65. 

Das P i k r a t  des ;j.4-Dimethosy-6-metbglpheoanthrens lrrystallisirt aus 

0.1664 g Sbst.: 12.6 ccm N ( 1 9 O ,  i65mm).  
Cg3H19O!rN3. Ber. N 8.75. Gef. N 8.77. 

Uas in Chloroformlbsung dargestellte Di br  o m i d  erstarrt nach den1 Ver- 
jagen des Chloroforms beim Anreiben mit Eijessig und krystallisirt aus Al- 
kohol in glinzenden, flachen Nadeln vom Schmp. 126-12io. 

Alkohol i n  rothbraunen, bei 1 lS--l 190 schrnelzenden Spiessen. 

0.1569 g Shst.: 0.1439 g AgBr. 
C17H1602Bra. Ber. Br 39.00. Gef. Br 39.12. 



V. S y n t h e s e vo n P h e n  a n t  11 r e  n - 8.9 - d i c a r b  o n s a u re .  
(Gerneinsarn mit H. T a p  p e n I) bearbeitet.) 

Znr Condensation w u ~  den o-Nitrobenzaldehyd und neutrales, homo- 
phtalsaures Kaliurn rerwandt. Die nach dem Zersetzen des Essig- 
saureanhydrids resultirende L6sung versetzt man allmahlich niit reich- 
licher Menge Wasser und l lss t  12 Stunden in der Klilte stehen, wobei 
sich die a -P  h e n y l -  o - c a r  b o n s  a u r e -  2 - n  i t r o - z i r n m  t sail r e  krystalli- 
nisch auswheidet. Die Siibstanz krystallisirt aus Alkohol in derben, 
kurzen Prismen rorn Schmp. 229" (corr.). Die Ausbeute betragt 
25-30 pCt. der Theorie. 

0.1472 g Sbst.: 5.S ccm N (190, 754 mm). - 0.1 102 g Sbst.: 0.2469 g 
COa, 0.0369 g HaO. 

C16H1106N. Ber. C 61.34, €1 3.51, N 4.47. 
Gef. x 61.09, )) 3.72, )) 4.50. 

Durch Reduction in der oben wiederholt beschriebenen Weise 
geht die Nitrosatire mit einer AusLeute von ca. SO pCt. der Theorie 
i u  die M - P h e n y 1 - o - c a r  b o n s L u r e  - 2 - a m  i n o - z i rn m t s a u r e fiber. 
Durch Fallen der alkoholischen Losung mit Wasser wird sie als 
feiner , krystallinischer, bei 255 -2560 (corr.) scbrnelzender Nieder- 
schlag erhalten. 

0.2077 g Sbst.: 9.0 ccm N (190, 756 mm). 
Ci6&04N. Ber. N 4.95. Gef. N 4.96. 

Die Urnwandlung in ein Phenanthrenderivat gelingt, wenn man 
die diazotirte Liisung der Aminosaure gelinde erwarrnt. Der dabei 
sich aussclieidende Niederschlag besteht aus einem Gemenge der 
P h e n  a n t  h r  en-8 .9-d icar  b o n s a u r e  und deren A n h  y d  r i d .  Krystal- 
lisirt man das Gemisch aus Eisessig urn, so wird alles in das Anhy- 
drid iibergeflhrt, welches sich in fast farblosen, glanzenden Nadeln 
vom Schmp. 283-2840 (corr.) ausscheidet. Die Ausbeute betragt 
40-45 pCt. der Theorie. 

0.1206 g Sbst.: 0.3412 g COa, 0.0348 g HzO. 
C16Hs03. ncr. C 77.42, H 3.23. 

Gef. n 77.16, a 3.21. 
Durch Erwiirrnen mit Natronlauge geht das Anhydrid in Losung, 

es  konnte jedoch nach dem Ansauern kein reines Product der Di- 
carbonsaure erhalten werden. Mehrstundiges Erwarmen des Anhydrids 
mit Amrnoniak fiibrt zur quantitativen Eildung des I r n i d s  d e r  P h e -  
n a n t h r e n - 8 . 9 -  d i c a r b o n s a u r e .  Diesee sublirnirt in grossen, spiess- 
fijrrnigen, bei 308- 309O (corr.) schmelzenden Krystallen. 

0.1255 g Sbst.: 6.6 ccm N (17O, 739 mm). 
C1GHgOaN. Ber. N 5.G7. Gef. N 5.78. 

I )  1naug.-Dissertat., Berlin 1904. 
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Das Anhydrid liefert nach dem Erhitzen rnit Chlorzink und Re- 
sorcin auf 210-2260 eine tiefrothe Schmelze, deren alkalische Losong 
im durchscheinenden Licht gelbroth erscheint und im auffallenden 
Licht prachtig griin fluorescirt. 

VI. Sy n t h e s e  d e r 3.4- D i m e t  h o x  y - p  h e n  a n t h r e n -  8.9 - d i c a r  b o n - 
s a u r e .  

(Gemeinsam mit H. T a p p e n ' )  bearbeitet.) 
a -  P h e n y l -  o - carbonsaure -2 -n i t ro -3 .4 -d imethoxy-  

z i r n m t s a u r e ,  die in der iiblichen Weise durch Condensation von 
homophtalsaurem Natriurn rnit vic. o-Nitrovanillinmethylather in einer 
Ausbeute von 55-60 pCt. der Theorie erhalten wird, krystallisirt aus 
Eisessig in schwach gelb gepirbten Nadeln vom Zersetznngspunkt 
259-260° (corr ). 

0.1388 g Sbst.: 4.7 ccm N (19", 764 mm). - 0.1490 g Sbst.: 0.3168 g CO1, 

Die 

0.0590 g HaO. 
CIRHISO~N. Ber. C 57.91, H 4.02, N 3.75. 

Gef. 0 57.98, 11 4.36, )) 3.89. 
In geringer Menge bildet sich bei dieser Condensation neberi der 

Dicarbonsaure auch deren A n h y d r i d ,  das durch seine Unliislichkeit in 
kaltem Ammoniak oder in Polge der grosseren Loslichkeit i n  Eis- 
eseig leicht vou der S h r e  getrennt werden kann. Nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus diesen Losungsmitteln bildet es gelbe Stabchen 
vorn Schrnp. 217O (corr.). 

0.1512 g Sbst.: 5.6 ccm N (20°, 759 mm). 
C I ~ H ~ ~ O T N .  Ber. N 3.94. Gof. N 4.?3. 

Die Reduction der Nitrosaure mit Eisensulfat und Ammoniak 
ftihrt zwar in sehr guter Ausbeute zum entsprechenden A m i n ,  doch 
lasst sich dieses nicht krystallinisch in reiner Form erhalten, da  beim 
Umkrystallisiren zum Theil Wasserabspaltung unter Bilduug sowohl 
des Anhydrids wie auch des Carbostyrilderivates - das Product lost 
sich dann weder in Alkalien, noch in  Sauren vollig auf - erfolgt 

Zur Weiterverarbeitung auf die Phenanthrencarbonsaure wird 
daher das Rohproduct in weiiig Ammoniak und dreissig Theilen 
Wasser gelost, rnit Schwefelsaure angesauert und die eventuell filtrirte 
Losung diazotirt. Beim Erwarmen scheidet sich ein Gemisch, be- 
stehend aus 3.4- D i m  e t h ox y - p h e n a n t  h r e n -  8.9 - d i c a  r b o  n s a  u re  
und deren A n h y d r i d ,  krystallinisch ab. Wird das  abfiltrirte Product 
mit Eisessig erhitzt, so wird auch der Rest der Saure in das  Anhydrid 
verwandelt , welches beim Erkalten in gelben, bei 283-2840 (corr.) 

I) 1naug.-Dissertat., Berlin 1904. 
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schmelzenden Nadeln auskrystallisir t. Die Eisessiglasung fluorescirt 
stark griin. Die Ausbeute betragt ca. 75 pCt. der Theorie. 

0.1195 g Sbst.: 0.3068 g Cog, 0.0421 g HsO. 
ClsHlaOa. Ber. C 70.13, R 3.90. 

Gef. )) 70.02, )) 3.91. 
Beim Erwiirmen des Anbydrids mit 15.procentiger Natronlauge 

erfolgt Losung, beim Ansauern tritt jedocb bereits in der Kalte 
partiell die Anhydrisirung ein, das  ausgefallene Product ist wieder ein 
Gemisch der Saure und ihres Anhydrids. 

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

VII. S y n t h e s e v o n  3- H r o m  - p h e n  a n t  h r e n  c h i n  on.  
(Gemeinsam mit M. Schi i tz ' )  bearbeitet.) 

Zur Darstellung der Bromphenylzimmtsaure wurden a-Nitrobenz- 
aldehyd und das Natriumsalz der p-Bromphenylessigsaore verwandt. 
Bei der Herstellung der Letzteren nach J a c k s o n 2 )  konnte bei der 
Verseifung des Nitrils mit concentrirter Salzsaure bei 100° im Robr 
das von J a c k s o n  nitht erwatnte A mid  der y - B r o m - p h e n g l e s s i g -  
s a u r e  isolirt weiden. Dieses krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
glanzenden Blattchen vom -Schmp. 192-194O. 

0.1954 g Sbst.: 0.3228 g COa, 0.062i g H20. - 0.1982 g Sbst.: 0.1740 g 
AgBr. - 0.1554 g Sbst.: 8.6 w m  N (l'io, 758 mm). 

CaHsONBr. Ber. C 41.86, H 3.74, N 6.54, Br 37.35. 
Gef. )) 45.19, )) 3.57, * 6.41, * 37.32. 

Durch Kocheu mit alkoholischer Natronlange wird das Amid 
rerseift. 

Die durch die Condellsation erbaltene rr-p - €3 r o m p  h e u y 1 - 2 - u i  t ro-  
z i m m t s a u r e  krystallisirt aus Eieessig in schwach gelb gefarbten, bei 
1870 schmelzenden Nadeln. Die Ausbeute betragt ca. 70 pet .  der Tbeorie. 

0.1400 g Sbst.. 0.0773 g AgBr. - 0.4971 g Sbst.: 17.5 ccm N (21°, 749 mm). 
ClsHloOaNBr. Ber. Br 22.99, N 4.03. 

Gef. )) 28.43, )) 4.03. 
Die in iiblicher Weise ausgefiihrte Reduction fuhrt zur a-p- Hrom- 

p h en y l-2 - a m i  n o - z i  m m t s a u  r e ,  die be; schwachem Ansauern der zu- 
nacbst erhaltenen ammoniakalischen Losung in gelben Flocken ausfallt. 
Diese verwandeln sich nach kurzer Zeit beim Reiben in  die farblose Mo- 
dification, die auch entsteht, wenn man die alkoholische Losung mit 

') 1naug.-Dissertat., Berlin 1901. 
*) Diese Berichte 9, 931 [1876]. 
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Wasser fallt. Die Umwandelung in die gelbe Modification gelingt, 
wenn die Acetonlosung der farblosen Substanz nach dern Abktihlen 
mit Wasser versetzt wird. Die gelben Nadeln zeigen den Schmp. 2130,  
die farblosen schmelzen bei 222-2230 und farben sich wiihrend des 
Erhitzens. 

0.1932 g gelbe Sbst.: 0.40?6 g CO1, 0.0655 g HzO. 
I. 0.1512 g gelbe Sbst.: 6.4ccm N (21°, 771 mm). - 0.l2SS g gelbe Sbst.: 

O.Oi67 g AgBr. - 11. 0.1260 g farblose Sbst.: 5 ccm N (23O, 765 mm). 
ClsHIaOZNBr. Ber. C 56 60, H 3.77, N 4.40, Br 25.15. 

Gef. )) 56.83, )) 3.99, y 1. 4.11, 11. 4.53, )) 25.34. 
Erwarmt man die Aminoslnre mit der 10-fachen Menge Essig- 

saureanhydrid und g m z  wenig concentrirter Schwefelsaure , so fiodet 
glatte Abspaltung von Wasser uiiter Bildung des bei 266-267O schmel- 
zeiiden iS-p- B r o m p h e n y l - c a r b a s t y r i l s  statt. 

0.1948 g Sbst : 7.3 ccni N (16", 759 mm). 

D a  das Nydrochlorat wie das Sulfat der Aminosaare schwer in 
Wasser loslich ist ,  wurde zur Diazotirnng die Losung der Substanz 
in verdiinnter Natronlltiige mit Witrit versetzt und alsdarin in ver- 
diinnte, gekiihlte Schwefelsaure unter Ruhrm eingetragen. Bei law 
gerem Stehen und genugender Concentration scheidet sich dabei die 
Diazoverbindurcg in gelblichen Flocken a b ,  die, in wassriger Losung 
erwarmt, die 3 - B r o m -  p h e n  a n t  h r e n - 9  - c a r b o n  s a u r  e liefer t. Diese 
kiystallisirt in gelblichen Nadeln rom Schmp. 290-291 O. 

CljHloNOBr.  Ber. N 4.67. Gef. N 4 . 3 7  

0.1642 g Sbst.: 0.3595 g CO?, 00457 g HzO. 
CljHsOzBr. Ber. C 59.81, H 2.99. 

Gef. )> 39.71, 3.29. 
Da bei der Destillation der Carbonsdure Zersetzung unter Brom- 

wasserstoff-Entwickeliing eintrat, musste auf die Darstellung des 3-Brom- 
phenanthrens verzichtet werden. Die Oxydatiou mit Chromsaure 
und Eisessig liefert das in gelben, bei 26i-268O schmelzenden 
Nadeln krystallisirende 3 -  R r  o m -  p h e n a n t  h r e n c h  in 011, das,  von 
J. S c h m i d t ' ) ,  ausgehend vom Phenanthren, erhalten wurde. 

0.1511 g Sbst.: 0.1169 g AgBr. 
ClaH7OaBr. Ber. Br 27.85. Gef. Br 27.49. 

VIII. S y n t h e s e  v o n  3 . 4 - D i m e t h o x y - 8 - b r o m - p h e n n n t h r e n .  
(Gemeinsam mit J. P o  P O  v i  ci2) bearbeitet.) 

Die Condensation VOD vic. o-Nitrovanillinmethylather mit o-brom- 
phenylessigsaurern Natrium gelingt in einer Ausbeute von 60-65 pCt. 
der Theorie. Nach dem Umkrystallisiren BUS Eisessig ( 1  : 6) erhalt 

I) Diese Berichte 3 i ,  3571 [1904]. 
2, 1naug.-Diss., Berlin 1906. 
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man die cc-o-Bromphenyl-2-nitro-3.4-dimethoxy-zirnmtsiiure 
in gianzenden, bei 266--267" (corr.) schmelzenden Kadeln. 

0.1189 g Sbst.: 0.2188 g C O I ,  0.03Sj g HaO. - 0.1440 g Sbst.: 4.3 ccm 
N (240, 762 mm). - 0.1522 g Sbst,.: 0.0708 g AgBr. 

C17H1406NBr. 

Die hieraus durch Reduction in oben erwahnter Weise entetehende 
u .  o - B r o m p h e n  y 1 - 2 ~ a m  i n o - 3.4 - d i m  e t h ox y - z i m m t s a u r e lasst sic h 
durch Umkrystallisiren aus ca. 15 Thei lm Alkohol rein erhalten. Sie 
krystallisirt in gelben l'rismen vom Schnip. 3 ISo (corr.). Die Ausbeute 
betragt ca. 90 pet .  der Theorie. 

N ('220, 757 mm). - 0.1123 g Sbet.: 0.05Cl g AgBr. 

Ber. C 50.00, H 3.43, N 3.43, Br 1!).60. 
Gef. j )  50.18, i) 3.69, x 3.35, j )  19.77. 

0.1640 g Sbst.: 0.3354 g COS 0.064s g HzO. -. 0.1322 g Sbst.: 4.2 ccm 

CLTHIGOJNBr. Ber. C .53.96, H 4.23, N 3.70, Br 21.16. 
Gef. D 54.11, )) 4.30, )) 3.57, )) 21.37. 

Zur Umwandlung der Aminozimmtsaure in das Phenanthren- 
derivat empfiehlt es sich, die L)iazotirurig i n i t  Amyluitrit und die wei- 
tere Verarbeitung, wie bei Synthese I11 angegeben, auszufGhren. Die 
3.4 - D i m e t h o x y - 8. b r o m - p h en a n t h r e u - 9 - c a r b  o n  s a u r e wird dabei 
in einer Ausbeute ron GO pCt. der Theorie erhalten; sie krystallisirt 
aus heissem Alkohol (lfislich c:~. 1 : 10) in fast farblosen t'rismen Y O ~ I  

Schmp. 228-229O (corr.). 
0.1657 g Sbst.: 0.3442 g COs, 0.056s g HaO. - 0.1409 g Sbst.: 0.0731 9 

AgBr. 
CI7H1SOIBr. Ber. C 56.50, H 3.G0, Br 28.16. 

Gef. )) 96.65, Y) 3.50, n 22.07. 
Wie am Anfang der Abhandlung eriirtert ist, zerselzt sich diese 

Bromphenanthrencaibonsaure bei der Destillation im Vacuum znm 
Theil unter Abspaltung von Kohlendioxyd, zum Theil unter Abgate  
ron BromwasPerstolfslure. Das gebildete Gemenge, welches neben 
geringen Mengen unzersetzten Ausgangsmaterials hauptsachlich 3.4-Di- 
methoxy-8-brgmplienanthren und das Lacton der 3.4-Dim'ethoxy-8-osy- 
phenanthren-9.carbonsaure enthalt, geht unter 0 2 mm Druck bei 
220--240° als gelb gefiirbtes, dickes Oel iiber, das in der Kalte all- 
mlihlich erstarrt. Man liist in Chloroform und Aether, entfernt die 
unveranderte Saure durch Amruoniak, trocknet und erhalt nach dem 
Verdampfen des Losungsmittels ein bald erstarrendes Oel ,  das beim 
Versetzen mit Aether sich nur theilweise liist, wiihreud eine gelbe, 
kBrnige Substanz zuriickbleibt. Das Verdampfen der Mutterlauge und 
Aufnehmen mit Aether wird so lange wiederholt, bis der ganze Ruck- 
atand leicht und vollig in Losung geht. 

Die ungelost gebliebene gelbe Substanz erwies sich als bromfrei 
und wurde durch L6sen in 70 Theilen Alkohol nach dem Einengen 



der LBsung auf ein Drittel des Volurnens in blassgelbeu, feinen, bei 
16W (corr.) schmelzenden Nadeln erhalten, die aus dem L a c t o n  der 
3.4 - D i m  e t  h o x y -  8 -0  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 bestehen. 

0.1246 g Sbst.: 0.333% g COI, 0.0485 g HaO. 
C17Hlz04. Ber. C 72.85, H 4.28. 

Gef. 72.93, )) 4.32. 
Heim Erwarmen rnit Natronlauge geht das Lactoo in Losung. 

Aus dieser fallt beim Ansauern die 3.4-Dirnethoxy-8-oxy-phenan-  
t h r e n - 9 - c a r b o n s a u r e  aus un4 kann durch Umkrystallisiren aus 
30 Theilen Methylalkohol in langen Nadeln vom Schmp. 1930 (corr.) 
erlialten werden. 

0.15SO g Sbst.: 0.3970 R GO?, 0.0686 g HaO. 
C17HI105. Ber. C 68.45, H 4.69. 

Gef. )) 68.52, 4.82. 
Die bei der oben erwahnten Trennung in der atberischen Liisung 

Lefindliche Substariz krystallisirt nicht nach dem Verdampfen des 
Losuugsmittels. Zur Reinigung erfolgte zunachst die Umwandelung 
in das Pikrat, das nach eiomaligern Umkrystallisiren nus pikriosaure- 
haltigem Alkohol in rothbraonen, flachen Spiessen vom Schrnp. 1 i 7 0  

gewonnen wurde. 
Each  Zersetzen rnit wlssrigern Arnmoniak und Ausathern erbalt 

mdn durch Veidunsten des Aethers ein braunes Oel, das beirn An- 
reiben mit wenig Aethcr krystallieirt. 

Dae 3 . 4 - D i m e t h o x y - 8 - b r o m - p h e n a n t h r e n  lasst sich aus Me- 
thylalkohol in fast farbloseo Tafrln erhalten, die bei 81 -820 schmelzen. 

0.1385 g Sbst.: 0.0823 g AgBr. 
Cl,jHlsOaBr. Ber. Br 25.23. Gef. Br 25.27. 

D a  trotz der Verarteitung erheblicher Mengen der Ausganga- 
materialien nur sehr wenig dieses Bromderivates erhalten werden 
konnte, musste auf die heabsicbtigte Weiterverarbeitung ( G r i g n a r d -  
sche Keaction) verzichtet werden. 

IS. S y n t h e s e d e s 8 - A m  i r. o - p h e 11 a n t  h r e XI- !J - c a r b o n  E a u  r e - 
a n  h y d r i d  s. 

(Gemeinsam rnit J. l ’opovici  I) bearbeitet.) 
Die rnit o Nitrobenzaldehyd coudensirte o-Kitropben?lessigsaure 

wurde nach der Vorschrift ron  A .  R e i s s e r t 2 )  dargestellt. Das Cow 
densationsproduct, die (L- o - N i t r o  p h e n  y 1-2 - n i t r o  - z  in1 m t s a u  r e er- 
halt man durch Urnkr; stallisiren ilus Eisessig oder verdiinntem Al- 
kohol in glanzenden Nadeln vom Schmp. 2070 (corr.) Die Ausbeute 
betragt ca. 50 pCt. der Theorie. 

I)  1naug.-Diss., Berlin 1906. 
2, Diese Berichte 30, 1036 [1897]. 
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0.1465 g Sbst.: 0.3070 g Con,  0.0440 g HzO. - 0.1 243 g Sbst. : 9.3 ccm N 
(16O, 7 7 5  mm). 

CE,HIOO,N~. Ber. C 57.32, H 3.18, N 8.91. 
Gef. B 57.13, D 3.32, )> 885. 

Bei der Reduction der Subsfanz rnit Ammoniak und Eisensullat 
werden beide Nitrogruppen durch den Aminrest ersetzt. Es gelang 
jedoch nicht, die Diaminosaure selbst zu isoliren, vielrnebr scheidet 
sich beim Ansauern der ammoniakaliscben Losung das a - 0 .  A m i n o -  
p h e n  y l -  2 - a m i n o  - z i m m t s a u  r e - a n  h y d r i d  (3-o-Aminobenzyliden-ox- 
indol) ab. Dieses bildet nach dem Umkrystallisiren aus verdunntern 
Alkohol gelbe, prismatische Platten, die bei 233-234O (corr.) schmelzen. 
Die Subetanz wird aus der Losung in concentrirter Schwefelsaure 
durch Wasser unrerandert aiisgefiillt. Die Auabeute betriigt bei der 
Reduction ca. 70 pCt. der Theorie. 

0.1540 g Sbst.: 0.4312 g CO?, 0.0681 g H20. - 0.1473 g Sbst.: 11.7 ccrn 
N (19O, 769 mm). 

C I ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 76.27, H 5.08, N 11.86. 
Gef. 3 76.16, D 1.93, x 11.54. 

Zur Diazotirung und Umwandlung in das Phenanthrenderivat 
wurde folgendermaassen verfahren: Die Losung von 1.5 g Sbst. in 
6 ccm concentrirter Schwefelsaure wird rnit 50 ccm Wasser gefallt 
und gut gekiihlt. Beim Zugeben von 4-5 ccm fiinffacbnormaler 
Natriumnitri~losung geht unter haufigem Schiitteln die urspriingliche 
Substanz allmahlich in Losung, wahrend sich ein dunkelvioletter 
Niederschlag abscheidet. Man verdiinnt mit 150 ccm Wasser, filtrirt 
nnd wiischt den auf dem Filter kleibenden Ruckstand mit Wasser. 
Die wassrige Losung zeigt Diazoreaction, beim Versetzen mit Kupfer- 
pulver erfolgt Stickstoffentwickeluug unter Abscheiden des Phen- 
anthrenderivates. Dieses lasst sich durch Ausziehen mit Chloroform 
und Aether aus dem Kupferpulver entfernen, das beirn Eindampfen 
der Losungen zuriickblei bende 8 - A m i n o  - p h e n  a ti t h  r e n - 9  - car  b o n - 
s a u r e - a n h y d r i d  wird aus verdiinntem Alkohol iu schwach gelb ge- 
fiirbten, bei 231O (corr.) schnielzenden Prismen gewonnen. Die Aus- 
beute betragt ca. 75 pCt. der Theorie. 

0.1064 g Sbst.: 0.3200 g CO2, 0.0405 g HzO. - 0.1685 g Sbst.: 8 5 CCN 

N (1S0, 767 mm). 
ClsHgON. Ber. C 82.19, H 4.10, N 6.39. 

Gef. 3 52.01, n 4.22, 6.10. 

neirn Erwarmen rnit verdiinnten Alkalien geht das Anhydrid in 
Losung; beim Ansauern in der Kalte tritt keine Ausscheidung ein, 
eine solche erfolgt erst nach langerern ,Stehen oder beim Erwiirrneri 
unter Ruckbildung des Anbydrids. Obgleich somit die freie Amino- 
eaure einige Zeit in saurer Liisung bestandig ist und beim Diazotiren 
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verandert wird, gelang es nicht, die Bminogruppe gegen den Nitrilrest 
auszutauschen. 

Im Laufe dieser Untersuchungeu wurde auch die Condensation 
von vic. o-Aminovanillin, das nach der Vorschrift von C .  S u m  u 1 e a n  u1) 
hergestellt war, mit o-h’itrophenylessigs~ure ausgefiihrt, die das An- 
hydrid der n- o-Nitroplienyl-~-anlino 3-methoxy-4 acetoxyzimmtsaure 
(o- N i t r o  - 3 - m e t  h o  x y -  4-  a c e  t o x  y - c a r b o s  t y r i l )  lieferte. Dieses 
krystallisirt aus Eisessig in quadratischen Prismen rom Schmp. 26 l o  
(corr.). 

0.1626 g Sbst.: 0.3637 g Cog, 0.0493 g HzO - 0.2240 g Sbst.: 15.3 ccm 
N (220, 759 mm). 

ClsHl(OeN2. Ber. C (31.02, H 3.95, N 7.90 
Gef. D 61.00, )) 4.05, o 7.71. 

X .  S y n t h e s e  d e r  2 O x y - p h e n a n t h r e n - 9 - c a r b o h s l u r e .  
(Gemeinsam mit F. Q u a d e 2 )  bearbeitet.) 

Diese Spnthese wurde ausgefuhrt, um im Anschluss an friihere 
Untersuchungen von P. B e r g e l l  und R. P s c h o r r 3 )  iiber die phjsio- 
logiscbe Wirkung einiger Phenanthrenderivate eine Oxyphenanthren- 
carbonsaure auf ihr physiologisches Verhalten zu untersucheu. Bei 
dieser Priifung ergab sich, dass die 2-Oxyphenanthren-9 carbonsaure 
keine Verschiedenheit, sondern nur eine etwas gesteigerte Wirkungs- 
weise gegeniiber den Oxyphenanthrehen, sowie der Phenanthren-9- 
carbonsaure aufweiut. Diese Producte rufen beim Frosch eine 
verminderte Herzthatigkeit und systolischen Herzstilletand hervor. 
Hr. Dr. B e r g e l l  hatte die Freundlichkeit, die physiologischen Ver- 
suche auszufuhren, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken. 

Fallt man das zur Darstellung der a-Phenyl-2-nitro-5-oxyzimmt- 
saure gewonnene Reactionsproduct aus 2-Nitro-5-oxybenzaldehyd und 
phenylessigsaurem Natrium nach Zersetzung des Essigsaureanhydrids 
mit Wasser, so setzt sich ein Oel ab, das uicht krystallisirt. Zur Iso- 
lirung des Zimmtsaurederivates wurde dnher die ganze Masse mit 
Alkali aufgenommen und die filtrirte Lijsung mit Sauren gefallt, wobei 
sich die a- P h e n y l - 2 - n i t r o - 5 - o x y - z i m m t s a u r e  in gelben Flocketl 
ausschied. Aus rerdiinntem Alkohol oder verdiinnter Essigsanre kry- 
stallisirt die Substanz in rautenfdrmigen oder sechseckigen Tafelchen, 
die bei 219-220O schmelzen. Die Ausbeute betragt ca. 30 pCt. der 
Theorie. 

_____ 

9 Annales scientifiques de I’Universit6 de Jassy 1903. 
a) 1naug.-Dissertat., Berlin 1906. 
3, Zeitschr. fur physiolog. Chem. 38, 16 [1903]. 
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0.1502 g Sbst.: 0.3493 g CO?, 0.0550 g HaO. - 0.1819 g Sbst.: 7.S CCID 

N (19O, 761 mm). 

C15HItOjN. Ber. C 63.10, H 3.59, N 4.92. 
Gef. >) 63.42, * 4.10, D 4.92. 

Hieraus lasst sich die A m i n o s i i i i r e  auf oben beschriebene Weise 
in einer Ausbeute von ca. 90 pCt. erhalten; sie krystallisirt in gelb- 
brautien, bei 237-239O (corr.) schmelzenden Prismen. 

0.1535 g Sbst.: 0.396'3 g COZ, 0.0759 g BzO. - 0.1590 g Sbst.: 7.3 ccm. 
N (190, 761 mm). 

C ~ C , H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 70.55, H 5.13, N 5.50. 
Gef. 8 70.52, ') 5.53, )) 5.29. 

Diazotirt man die Anlinosaure in wassriger , schwefelsaurer 
Lijsung, fiigt alsdann Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaction 
hinzu und erwarmt gelinde auf dern Wasserbade oder lasst langere 
Zeit bei Zimmertemperatur stehen, so bildet sich unter Stickstoffent- 
wickelung die 2-Oxy-phenanthren-9-carbonsaure, die durch 
Saureu krystallinisch gefallt wird. Aus Alkohol oder Eisessig (30 Th.) 
lassen sich gelbbraune Stabchen vom Schmp. 278O (corr.) gewinnen. 
Die Ausbeute betragt ca. 55 pCt. der Theorie. 

0.1528 g Sbst.: 0.4247 g COP, 0.05S3 g HrO. 
C L ~  HloOa. Ber. C 75.61, H 4 23. 

Gef. D 75.80, >) 4.27. 

Die a c e t y l i r t e  OxysLure bildet nach dem miederholten Umkrystallisiren 
aus verdiinnter EssigsLure sechseckige PILttchen, die bei 2230 (corr.) schmelzen. 

0.1609 g Sbst.: 0.4300 g COz, 0.0631 g HzO. 
C I ? H ~ ~ O ~ .  Ber. C 72 83, H 4.32. 

Gef. v 72.89, 4.38. 

Zur Gewinnung einer weiteren Oxysaure wurde zunachst 2-Nitro- 
3 oxybenzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium condensirt. Bei 
gkicher Verarbeitung wurde hier die A c e t y l v e r b i n d u n g  der 
a- P h e n  y 1-2 - n i t r  0-  3-ox y - z i  m m t s a u r  e isolirt. Diese krystallisirt 
aus Alkohol in gelblichen, bei 254O (corr.) schmelzenden Prismen. 
Die Ausbeute betrug ca. 25 pCt. der Theorie. 

0.1496 g Sbst.: 0.3427 g COa, 0.0556 g HPO. - 0.2095 g Sbst.: 8.3 ccm 
N (24O, 760 mm). 

C I ~ H ~ ~ O O N .  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 Rildung der a - P h e n y l - 2 - a m i n o - 3 - o x y -  



z i m m t s i i u r e ,  die aus verdiinntem Methylalkohol in gelben, rhom- 
bischen, bei 201O (corr.) schmelzenden Tafelchen krystallisirt. 

0.2020 g Sbst.: 10.1 ccm N (24O, 757 mm). 

Bei dieser o- Aminooxyverbindung gelang es  jedoch nieht, den 
CljH13OsN. Ber. N 5.50. Gef. N 5.60. 

Ringschluss zum Phenanthrenderivat herbeizufiihren. 

497. R. Pschorr:  
Zur Frege nach der Constitution dee Apomorphins 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin ] 
(Eingegangen am 4. Juli 1906.) 

Beim Abbau des Apomorphins erhielten P s c h o r r  uud F e c h t  I )  

eine Dirnethoxyphenanthreucarbonsaure. Wie mit ziemlicher Sicher- 
heit angenommen werdrn darf, befinden sieh iri diesem Abbauproduct 
die beiden Methoxyle an den Kohlenstoffen 3 und 4 des Phenanthren- 
kerns, dagegen fehlt iiber die Haftstelle des Carbox>Is noch jeder 
sichere Arihalt. 

Nachdem die in der vorhergehendeu Abhandlung mitgetheilten 
Versuche, eine Dimethox\-phenanthrencarbonsaure zum Vergleiche dar- 
zustellen, nicht ztim Ziele gefiihrt batten, wurde die Untersuchung der 
Bbbauproducte des Apomorphins wieder aufgenommen. Diese erfuhr 
eine weseiitliche Erleichterung dadurch , dass bei Verwendung von 
Dimethylsulfat statt des bisher zur Meth) h u n g  des Apomorphios ge- 
brauchten Diazomethans der Abbau sich fast yuantitativ zum Di- 
methoxj vinylphenanthren durchfiihren liess 

Reactionen auf nassem Wege fiihrten vorlaufig zu keinen wesent- 
lichen neuen Resultaten. Dagegen lieferta die Destillation der aus 
A pomorphin erhaltenen )Methin*-Base (I), wie des Dimethoxyvinyl- 
phenanthrens (11) ein auffallendes Ergebniss. Fiir diese beiden Ver- 
bindungen konnen - abgesehen von der Stellung der Substituenten - 
nur derartige Formeln in Betracht kornmen: 

I. 11. 
<'I\ /,a I) /\/\ 

Mit Sicherheit geht aus  der Oxydation der Vinylverbindung (11) 
zur Dimethoxyphenanthrenrnonocarbonsaure hervor, dass nur eine 
Seitenkette vorhanden ist. 

I) Diese Berichte 35, 4377 [190L!. 




