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und verdampft sie nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat. Das 
3.4.8-Tr im  e t h ox y -p  h e n  a n t  h r e n  bleibt krystallinisch zuriick und 
wird dnrch Umkrystallisieren aus 20 Teilen Alkohol oder a m  Methyl- 
alkohol gereinigt. Die Ausbeute b e t r i t  ca. 65"/0 der Theorie. Das 
Produkt schmilzt bei 138O und zeigt sich in allen seinen Eigenschaften 
identisch mit dem synthetisch gewonnenen. 

0.1213 g Sbst.: 0.3378 g C o t ,  0.065 g H20. 
C17H1603. Ber. 0 76.12, E LOO. 

Gef. B 75.95, 6.01. 
Das P ik ra t  des 3.4.8-Trimethoxy-pl lenanthrens wird durcli Zu- 

satz yon n/S-alkoholischer Pikrinsiurelosung zur  heiU gesattigten Losung deb 
Phenanthrenderirates in dunkelrot gefiirbten Nadeln oder Stiibchen erhalten, 
die bei 1290 schmelzen und leicht unter Dissoziation verwittern. 

Das nach der fruher gegebenen Yorschrift erhaltene Dibromid schmilzt 
wie gefordert, bei 139-140O. 

272. R. Pachorr und H. Busch: Synthese dea 5.4.8-Tri- 
methoxy-phenasthrens. 

[A4us den1 chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Vorgetr. in der Sitz. vom 25. Februar 1907; eingegangen, am 29. Apiil 1907.) 

Der in der vorhergehenden Abhandlung geschilderte Abbau des 
Aponiorphhs zu einem Trimethoxyphenanthren, dessen Schmelzpunkt 
sich von dem fur das 3.4.8-Derivat frtiher angegebenen ') nur uni drei 
Grade unterschied, machte eine erneute Darstellung der Verbindung 
zum Vergleich erforderlich. Diese wurde suf einem einfacheren, aber 
dern friiheren ahnlichen Wege unternonimen, indeni vic. o-Nitrovanillin- 
methylather zunachst mit o-Methoxyphenylessigsiiure zum Zinimtsiiure- 
derivat kondensiert wurde. Die durch Rednktion hieraus gebildete 
Aminosaure fuhrte nach Zersetzung der zugehongen Diazoverbindung 
in der wiederholt geschilderten Weise z um 1)erivat der Phenanthren- 
carbonsaure, das heim Erhitzen mit Eiaessig Kohlensaure abbgab : 

--./ \/ 

Der Vergleich des aus Apomorphin erhaltenen Produktes rnit 
dem 3.4.8-Trirnethoxyphenanthren, dessen Konstitution aus der Syn- 

I) Diese Berichte 33, 183 [1900]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellechait. Jabrg. XXHX. 1 30 
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these mit Sicherheit hervorgeht, ergab die Identitat beider Verbin- 
dungen. 

Die als die eine Komponente zur Synthese angewandte o-Meth- 
o ~ y p h e n y l e s s i g s a u r e  wurde in der bereits beschriebenenWeise ') 8u.z 
S a1 i g  e n i n  - m e t h y 1 a t  h e r hergestellt, welch letzterer durch Anwendung 
von Dimethylsulfat, das ein rascheres Arbeiten bei der Alkylierung als 
das fruher gebrauchte Jodmethyl gestattet, aus Saligenin gewonnen wurde. 

Zu der auf 40-500 envirmten Lbsung von 25 g Saligenin in 80 ccni 
Wasser und 20 ccm zehnfachnormaler Natronlauge Id3t man unter Turbi- 
nieren 36 ccm Dimethylsulfat langsam zuflieaen und gibt ein zweites Ma1 dii. 
gleiche Menge Alkali hinzu, sobald die Fliissigkeit neutral oder bauer reagiert. 
Nachdem durch weiteres Erwarmen alles Dimethylsulfat vollig verbraucht 
bezw. zerstBrt ist, wird ausgedthert, die atherische Lbung mit Wasscr gc- 
wasehen, getrocknet nnd verdampft und das bei der Destillation des Riick- 
standes bei 340--J45° (Th. g. i. U.) ubergehende 01 der weiteren Fraktio- 
nierung unterworfen, die eine Ausheute von ca. 75 O i 0  der Theorie ergibt. 

Erhitzt man das bei 1 20° getrocknete o-methoxyphenylessigsaure 
Natrium mit einem Iherschu8 (1.5 hfol.) von ctc. o-Nitrovanillin- 
methylather ond der funffachen Menge Essigslureanhydrid ca. 48 Stunden 
unter Schutteln auf 120°, 80 resultiert eine dunkle, beim Abkuhlen er- 
starrende Losung, aus der nach Zerstorung des Anhydrids die 
a-o-Methoxyphenyl-2-nitro- 3.4 - d i m e t h o x y -  z i m t s a u r e  sich 
krystallinisch abscheidet. Die Ausbeute betragt an Rohprodukt ca. 75 o/o 

der Theorie. Die Same wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
(losl. ca. 1 :lo) oder Eisessig (losl. ca. 1 :4) gereinigt; sie bildet fast fsrb- 
lose, derbe Prismen, die bei 219-221O (korr.) schmelzen. 

N (17O, 779 mm). 
0.1323 g Sbst.: 0.2919 g COz, 0.0555 g €120. - 0.2051 g Sbht.: 6.9 CCIU 

C I & ~ N O ~ .  Ber. C 60.17, H 4.74, N 3.90. 
Gef. B 60.17, D 4.66, 3.98. 

Die Reduktion zur ct - 0- M e t h o x y p h e n y l - 2 -  a m i n o  -3.4- d i -  
me thoxy-z imts i iu re  erfolgt in einer Ausbeute von ca. 85 O/O der 
Theorie, .wenu die heifle Liisung YOU 10 g der Nitrosanre in 120 ccm ver- 
diinntem Ammoniak in die auf 93O erwarmte Emulsion aus 50 g Ferro- 
sulfat, 120 ccm Wasser und 125 ccm konz. Ammoniak in kleinen Mengen 
eingetrsgen wird. Man IZBt die Plussigkeit d a m  auf dem Wasser- 
bade stehen, bis der Eisenschlamm sich abgesetzt hat, filtriert und 
gewinnt die Aininosiiure ails deni Filtrat durch Zusatz von verdunnter 
Salzsiiure bis zur schwach sauren Reaktion. Durch Unikrystallisieren 
der gefiillten flockigen Substanz aus neun Teilen Alkohol wird die 
AminosZiure in gelblichen Rhomboedern erhalten, die bei 1 SOo sintern 
und bei 189-190° (korr.) achnielzen. 

1) Diese Bericlite 83, 183 [1900]. 
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0.1840 g Sbst.: 6.7 ccm h' (17O, 744 mm). 
CleHlsNOs. Ber. N 4.26. Gef. X 4.14. 

Urn die Aminosaure in die 3.4.9-Triniethosy-phenauthren- 
9 - c a r b o n s a u r e  umzuwandeln, haben wir sie in 15 Teilen ca. normaler 
alkoholischer Salzsiiure gelost und durch Zusatz von Amylnitrit diazo- 
tiert. Nach langerem Stehen gibt man die sechzigfache Menge Wasser 
zu, wobei die Diazoverbinclung ziiin Teil in gelbroten Flocken aub- 
4allt. Auf Zusatz von Kupferpulver erfolgt die Entwicklung von 
Stickstoff; ihre Beendigung, sowie der Unischlag der Farbe der Fliis- 
sigkeit yon gelb in grun zeigt die Vollendnng der Reaktion, die auch 
durch das Ausbleiben einer Farbung mit R-Salz zu erkennen ist. Die 
init den1 Kupferpulver zusaminen von der Flussigkeit getrennte Slure 
wird in sehr verdiinnter Natronlauge gelost und nus der filtrierten 
alkalischen Losung durch Sauren abgeschieden und nus Alkohol 
(1 : 40) unikrystallisiert. Sie krystallisiert in' glanzenden Blattchen, 
die schwer vollig farblos zu erhalten sind. Der Scbmelzpunkt lie@ 
bei 250° (korr.). 

0.1361 g Sbst.: 0.3454 g GO?. 0.0615 g HaO. 
C18H16O5. Bcr. C 69.23, H 5.13. 

Gef. )> 69.12, > 5.01. 
Die Abspaltung der Kohlensaure erfolgt am besten durch fiinf- 

stiindiges Erhitzen der Saure niit der 20-fachen Menge Eisessig auf 
220-230O. Das 3.4.8 - T r i m e t h o x y - p h e n a n t h r e n  wird nach dem 
Verdiinnen der Lasung und Zusatz von Natronlauge mit Ather auf- 
genommen. Die atherische, niit, Tierkohle behandelte Losung hinter- 
laI3t nach den1 Verdunsten ein festes, schwach rosa gefiirbtes Produkt, 
das aus Athylalkohol (1 : 20) oder Methylalkohol (1 : 50) in glanzen- 
den, bei 138O schmelzenden Blattchen erhalten wird. Aus der alka- 
ljschen Losung kann durch Ansauern noch unveranderte Saure zuriick- 
gewonnen werden. 

0.1483 g Sbst.: 0.4105 g COP, 0.0818 g HsO. 
ClrHI~Oa. Ber. C 76.12, H 5.97. 

Gef. 75.50, 6.12. 
Das P i k  r a t ,  das durch Erwarmen der konzentrierten, alkoho- 

lischen Losung mit gesattigter alkoholischer Pikrinsaurelosung entsteht, 
krystallisiert in dunkelroten Nadeln, die bei 129-130° schmelzen und 
sich nicht ohne Zersetzung aus pikrinslurefreien Losungsmitteln um- 
Srystallisieren lassen. 

Das aus Apomorphin erhdtene Trimethoxyphenanthren und desseii 
Pikrat sind identiuch mit den eben beschriebenen Verbindungen : auch 
die Mischproben zeigten keine Erniedrigung der Schmelzpunkte. 

1 3Uy 




