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und verdampft sie nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat. Das
3.4.8-Trimethoxy-phenanthren bleibt krystallinisch zuriick und
wird durch Umkrystallisieren aus 20 Teilen Alkohol oder aus Methyl-
alkohol gereinigt. Die Ausbeute betrigt ca. 65° der Theorie. Das
Produkt schmilzt bei 138° und zeigt sich in allen seinen Eigenschaften
identisch mit dem synthetisch gewonnenen.

0.1213 g Sbst.: 0.3378 g COs, 0.065 g Ha 0.

CirHy60;. Ber. C 76.12, H 6.00.
. Gef. » 75.95, » 6.01.

Das Pikrat des 3.4.8-Trimethoxy-phenanthrens wird durch Zu-
satz von n/s-alkoholischer Pikrinsiurelosung zur heill gesittigten Losung des
Phenanthrenderivates in dunkelrot gefirbten Nadeln oder Stibchen erhalten,
die bei 129° schmelzen und leicht unter Dissoziation verwittern.

Das nach der frilher gegebenen Vorschrift erhaltene Dibromid schmilzt
wie gefordert, bei 139—140°.

272. R. Pschorr und H. Busch: Synthese des 3.4.8-Tri-
methoxy-phenanthrens.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.}

(Vorgetr. in der Sitz. vom 25. Februar 1907; eingegangen, am 29. April 1907.)

Der in der vorhergehenden Abhandlung geschilderte Abbau des
Apomorphins zu einem Trimethoxyphenanthren, dessen Schmelzpunkt
sich von dem fiir das 3.4.8-Derivat frither angegebenen!) nur um drei
Grade unterschied, machte eine erneute Darstellung der Verbindung
zum Vergleich erforderlich. Diese wurde auf einem einfacheren, aber
dem friiheren dhnlichen Wege unternommen, indem #»ic. o-Nitrovanillin-
methylither zuniichst mit o-Methoxyphenylessigsiure zum Zimmtsiure-
derivat kondensiert wurde. Die durch Reduktion hieraus gebildete
Aminosiiure filhrte nach Zersetzung der zugehorigen Diazoverbindung
in der wiederholt geschilderten Weise zum Derivat der Phenanthren-
carbonsgure, ‘das heim Erhitzen mit Eisessig Kohlensiure abgab:

~ N~ ~.COOH NN
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Der Vergleich des aus Apomorphin erbaltenen Produktes mit
dem "3.4.8-Trimethoxyphenanthren, dessen Konstitution aus der Syn-

1) Diese Berichte 33, 183 [1900].
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these mit Sicherheit hervorgeht, ergab die Identitit beider Verbin-
dungen.

Die als die eine Komponente zur Synthese angewandte o-Meth-
oxyphenylessigsiure wurde in der bereits beschriebenen Weise *) aus
Saligenin-methylither hergestellt, welch letzterer durch Anwendung
von Dimethylsulfat, das ein rascheres Arbeiten bei der Alkylierung als
das friither gebrauchte Jodmethyl gestattet, aus Saligenin gewonnen wurde.

Zu der auf 40—50° erwarmten Loésung von 25 g Saligenin in 80 cem
Wasser und 20 ccm zehnfachnormaler Natronlauge lifit man unter Turbi-
nieren 36 ccm Dimethylsulfat langsam zuflielen und gibt ein zweites Mal die
gleiche Menge Alkali hinzu, sobald die Flissigkeit neutral oder sauer reagiert.
Nachdem durch weiteres Erwirmen alles Dimethylsulfat vollig verbraucht
bezw. zerstort ist, wird ausgeithert, die dtherische Losung mit Wasser ge-
waschen, getrocknet und verdampft und das bei der Destillation des Rick-
standes bei 240—245° (Th. g. i. D.) tbergehende Ol der weiteren Fraktio-
nierung unterworfen, die eine Aushbeute von ca. 75 %/, der Theorie ergibt.

Erhitzt man das bei 120° getrocknete o-methoxyphenylessigsaure
Natrium mit einem UberschuB (1.5 Mol.) von wic. o-Nitrovanillin-
methyléther und der fiinffachen Menge Essigsiiureanhydrid ca. 48 Stunden
unter Schiitteln auf 120°, so resultiert eine dunkle, beim Abkiihlen er-
starrende Losung, aus der nach Zerstérung des Anhydrids die
a-o-Methoxyphenyl-2-nitro-3.4-dimethoxy-zimtsédure sich
krystallinisch abscheidet. Die Ausbeute betrigt an Rohprodukt ca. 75 %,
der Theorie. Die Siure wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol
(losl. ca. 1:10) oder Eisessig (16sl. ca. 1:4) gereinigt; sie bildet fast farb-
lose, derbe Prismen, die bei 219—221° (korr.) schmelzen.

0.1323 g Sbst.: 0.2919 g CO;, 0.0555 g H,0. — 0.2051 g Sbst.: 6.9 cem
N (179, 779 mm).

CisH;sNO;. Ber. C 60.17, H 4.74, N 3.90.
Gef. » 60.17, » 4.66, » 3.98.

Die Reduktion zur «¢-o0-Methoxyphenyl-2-amino-3.4-di-
methoxy-zimtsidure erfolgt in einer Ausbeute von ca. 85 % der
Theorie, wenn die heifle Losung von 10 g der Nitrosiure in 120 ccm ver-
diinntem Ammoniak in die auf 93° erwirmte Emulsion aus 50 g Ferro-
sulfat, 120 ccm Wasser und 125 cem konz. Ammoniak in kleinen Mengen
eingetragen wird. Man liBt die Flissigkeit dann auf dem Wasser-
bade stehen, bis der Kisenschlamm sich abgesetzt hat, filtriert und
gewinnt die Aminosdure aus dem Filtrat durch Zusatz von verdiinnter
Salzsiure bis zur schwach sauren Reaktion. Durch Umkrystallisieren
der gefallten flockigen Substanz aus neun Teilen Alkohol wird die
Aminosiure in gelblichen Rhomboedern erhalten, die bei 180° sintern
und bei 189—190° (korr.) schmelzen.

1) Diese Berichte 83, 183 [1900].
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0.1840 g Sbst.: 6.7 ccm N (17° 744 mm).
C]8H19N05. Ber. N 4.26. Gef. N 4.12.

Um die Aminosiure in die 3.4.8-Trimethoxy-phenanthren-
9-carbonsiure umzuwandeln, haben wir sie in 15 Teilen ca. normaler
alkoholischer Salzsiure gelost und durch Zusatz von Amylnitrit diazo-
tiert. Nach lingerem Stehen gibt man die sechzigfache Menge Wasser
zu, wobei die Diazoverbindung zum Teil in gelbroten Flocken aus-
fallt. Auf Zusatz von Kupferpulver erfolgt die Entwicklung von
Stickstoft; ihre Beendigung, sowie der Umschlag der Farbe der Fliis-
sigkeit von gelb in griin zeigt die Vollendung der Reaktion, die auch
durch das Ausbleiben einer Farbung mit R-Salz zu erkennen ist. Die
mit dem Kupierpulver zusammen von der Fliissigkeit getrennte Siure
wird in sehr verdiinnter Natronlauge gelost und aus der filtrierten
alkalischen Losung durch Siuren abgeschieden und aus Alkohol
(1:40) umkrystallisiert. Sie krystallisiert i glinzenden Blittchen,
die schwer vollig farblos zu erhalten sind. Der Schmelzpunkt liegt
bei 250° (korr.). '

0.1361 g Sbst.: 0.3454 g CO,, 0.0615 g H,0.

CisHy60;. Ber. C 69.23, H 5.13.
Gef. » 69.12, » 5.01.

Die Abspaltung der Kohlensiure erfolgt am besten durch fiint-
stiindiges Erhitzen der Siure mit der 20-fachen Menge Eisessig auf
220—230°. Das 3.4.8-Trimethoxy-phenanthren wird nach dem
Verdtionen der Losung und Zusatz von Natronlauge mit Ather auf-
genommen. Die #therische, mit Tierkohle behandelte Losung hinter-
138t nach dem Verdunsten ein festes, schwach rosa gefirbtes Produkt,
das aus Athylalkohol (1:20) oder Methylalkohol (1:50) in glinzen-
den, bei 138° schmelzenden Blattchen erhalten wird. Aus der alka-
lischen Losung kann durch Ansiuern noch unveriinderte Siure zuriick-
gewonnen werden.

0. 1483g Sbst.: 0.4105 g CO,, 0.0818 g Hy0.

C;7H1603. Ber. C 76,12, H 5.97.
Gef. » 75.50, » 6.12.

Das Pikrat, das durch Erwirmen der konzentrierten, alkoho-
lischen Losung mit gesittigter alkoholischer Pikrinsiurelésung entsteht,
krystallisiert in dunkelroten Nadeln, die bei 129—130° schmelzen und
sich nicht ohne Zersetzung aus pikrinsdurefreien Losungsmitteln um-
krystallisieren lassen.

Das aus Apomorphin erhaltene Trimethoxyphenanthren und dessen
Pikrat sind identisch mit den eben beschriebenen Verbindungen: auch
die Mischproben zeigten keine Erniedrigung der Schmelzpunkte.
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