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808. Julius Sohmidt and Robert Meager: 
izber Hydmphenanthrene. 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

Die Arbeiten, die von Pschor r ,  von A. Werner ,   TO^ J. Schmid t  
und deren Mitarbeitern in der Phenanthrenreihe in den letzten Jahren 
ausgefiihrt worden sind, haben alle nur Abkiimmlinge des nicht hy- 
drierten Phenanthrens zum Gegenstand gehabt, wihrend die Hydro- 
phenanthrene bis jetzt sehr stiefmutterlich behandelt worden sind. Sie 
aind es aber gerade, welche den wichtigen Opiumalkaloiden Morphin, 
Kodein und Thebain zugrunde liegen. Es erschien somit an der Zeit, 
die Hydroderivate des Phenanthrens einem genaueren Studium zu 
unterziehen. 

Wir haben Phenanthren unter den verschiedensten Bedingungen 
mit Natrium und Amylalkohol, mit Jodwasserstoffdure und Phosphor, 
aowie nach dem Verfahren von S a b a t i e r  'und Sende rens  hydriert 
und die erhaltenen Hydroderivate naher untersucht. 

Die dabei erhaltenen Resultate lassen sich im wesentlichen wie 
folgt zusammenfassen : 

Es ist gelungen, die verschiedenen Hydrierungsstufen des Phen- 
anthrens vom Di- bis einschliefllich Dodekahydrophenanthren, wie sie 
in der Tabelle auf S. 4246 zusarnmengestellt sind, zu isolieren und ge- 
nau zu charakterisieren. 

Von denselben sind nur a - T e t r a h y d r ~ p h e n a n t h r e n ~ )  und das 
O ~ t o h y d r o p h e n a n t h r e n ~ )  bisher in der Literatur fliichtig erwiihnt 
worden, wiihrend alle iibrigen ganz unbekannt waren. Doch waren 
anch die Angaben uber die Darstellung und Eigenschaften der ersten 
beiden Verbindungen so diirftig, daB sie in wesentlichen Punkten er- 
ganzt werden muaten, also auch eine Neubearbeitung dieser Verbin- 
dungen erforderlich war. 

Zur Erganzung der tabellarisch kurz zusamrnengefaflten Angaben 
uber samtliche Hydrierungsversuche , die rnit dem Phenanthren ange- 
stellt wurden, diirften folgende nahere Ausfiihrungen zweckmiiSig 
sein : 

(Studen in der Phenanthrenreihe. XXL lKitWungl)). 

l) Die 20 friiheren Mitteilungen finden sich dieae Berichte 38, 3251 
[1'300]; 84, 1461, 3531 [19011; 85, 8117, 3129 [1902]; 36, 2508,3730,3734, 
3738, 3745 [1903]; 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904]; 88,3733, 
3737 [1905]; 89, 3891 [1906]; 40, 2454 [1907]. 

a) Bamberger, dime Berichte 20, 3076 [1887]. 
3, Grsbe,  .h. d. Chem. 167, 154 [1873]. 
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1. Man erhilt das 9.10-Dihydrophenanthren durch Behandeln des 
Phenanthrens rnit Natrium in siedender, amylalkoholischer Losung 
(Siedepunkt des Amylalkohols: 135--132O), und zwar werden 6 Atome 
Natriuiii auf 1 Molekul Phenanthren zur Anwendung gebracht. 

Noch bequemer laBt es sich erhalten durch Hydrierung des Phen- 
anthrens nach S a b a t i e r  und Sende rens ' ) .  

Der Beweis, dali die Wasserstoffanlagerung an die Stellen 9 und 
10 erfolgt, die Hydrierung also nach dem Schema 

vor sich geht, ergab sich aus den1 Verhalten des Dihydrophenanthrens 
gegen Brom. Es addiert narnlich kein Brom, wahrend Phenanthren 
solches bekanntlich spielend leicht an den Stellen 9 und 10 unter 
Ubergang in das H a y  du cksche Phenanthrendibromid anlagert. Also 
mu6 die Doppelbindung au  der Brucke, a n  der die hnlagerung er- 
folgt, i m  Phenanthren gelost seiu. 

In seinen Eigenschaften ist das 9.10 - D i h y d r o ph  e t i  a n  tli r e n 
den) Phenanthren sehr ahnlich. ES krystallisiert wie dieses in weiWen 
Blattchen und schmilzt bei 94-95O, also nur 4O niedriger wie das 
Phenanthren selbst. Von demselben kann man es jedoch sehr gut 
unterscheiden durch das Verhalten gegen Pikrinsaure. Wahrend Phen- 
anthren beim Vermischen seiner gesattigten, alkoholischen Lijsung mit 
einer gesattigten, alkoholischen Pikrinsaurelosung bei gewohnlicher 
Tenipcratur sofort das bekannte gelbe P h e n a n t h r e n p i k r a t  voni 
Schmp.  142- 143 O abscheidet, liefert die Losung des 9.10-Dihydro- 
phenanthrens uuter den gleichen Bedingungen kein Pikrat uiid bleibt 
auch nach wochenlaugeni Stehen rollkonimen klar. Nur unter den 
im experimentellen Teil geschilderten Bedingungen gibt das D i h y d r o - 
p h e n a n t h r e n  ein ziegelrotes P i k r a t  Tom Schmp.  135-137O. 

2. Vom Tetrahydrophenanthren konnten zwei Strukturisomere 
gefaBt werden, die wir als a- und ~ - T e t r a h y d r o i ~ h e n a n t h r e n  
nnterscheiden. 

I) Ann. chim. phps. 8 i4], 319 [1905]. 
9, Hayduck ,  Ann. d. Chem. 167, $81 [1873]. 

272 * 
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Jh iet wahrscheinlich, aber nicht bewiesen, da0 die Struktnr der- 
aelben durch die beidea Formelbilder I1 und III zum Ausdruck ge- 
bracht wird : 

11. 111. 

ihre gleich niiher zu schildernde Entstehung fiihrt sicherlich zunkchst 
fiber das 9.10-Dihydrophenanthren, also enthalten beide gewiB zwei 
Wasserstoffatome an den Stellen 9 und 10 angelagert. 

Die Annahme, daI3 die beiden ubrigen Wasserstoffatome an den 
Stellen 2 und 7 bezw. 4 und 5 haften, ist gerechtfertigt durch die 
von J. Schmidt  bei zahlreichen Reaktionen gesarnmelten Erfahrungen, 
tfaB diese Stellen es sind, welche nachst der Briicke besonders leicht 
angegriffen werden, wenn man Veriinderungen am Phenanthrenkern 
vornimmt. Im iibrigen wird diese Annahme weiter gestutzt durch die 
symmetrische Struktur, die sich auf diese Weise fur die beiden Tetra- 
hydrophenanthrene ergibt. 

Man erhiilt das a - T e t r a h y d r o p h e n a n t h r e n  vorn Sdp. 306- 
308O (bei 737 mm Druck) unter iihnlichen Bedingungen wie das9.10- 
Dihydrophenanthren durch Hydrierung des Phenanthrens mit Natrium 
und Amylalkohol; nur wird dabei die doppelte Menge Natrium wie 
beim Dihydrophenanthren angewandt. 

Das p - T e t r a h y d r o p h e n a n t h r e n  vom Sdp. 302-303O (bei 
737 mm Druck) wird erhalten durch Hydrieren des Phenanthrens rnit 
Jodwasserstoff (spez. Gewicht 1.96) und rotem ‘Phosphor bei 150O. 

Auch hier ist es wieder die Pikrinsgure, welche fiir die Unter- 
acheidung der beiden Verbindungen sehr gute Dienste leistet. Wiih- 
rend die a-Verbindung mit gesattigter, alkoholischer Pikrinsiiurelosung 
nach kurzer Zeit rotgelbe Nadeln des Pikrats vom Schmp. 105-106° 
abscheidet, gibt das 8-Tetrahydrophenanthren iiberhaupt kein Pilirat 
mehr. 

3. Hiihere Hydrierungsstufen des Phenanthrens als Tetrahydru- 
phenanthren lassen sich ebenfalls mit Hilfe von Jodwasserstoff und 
Phosphor aus dem Phenanthren erhalten. Es ist dabei nur notwen- 
dig, die Versuchsbedingungen, d. h. die Menge der Jodwasserstoffsaure 
und des Phosphors, die Temperatur und die Dauer des Erhitzens zu 
variieren. 
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DieVersuchsbedingungeu sind aus der Tabelle auf S. 4244 ohne 
weiteres ersichtlich, brauchen also hier nicht naher geschildert zu wer- 
den. 

so wunschenswert es ist, daB unter den in  der Tabelle ange- 
fuhrten Bedingungen bei den einzelnen Versuchen die verschiedenen 
Hydroderivate sogleich in nahezu reinem Zustand entstehen , so not- 
weiidig ist es auch, die angegebenen Versuchsbedingungei aufs aller- 
genaueste einzuhalten. Andereufalls entstehen, da ja die Grenzen, 
innerhalb deren sich die einzelnen Hydroderivate bilden , verhiiltnis- 
madig enge sind, Gemische YOU Hydroderivateii; und es ist bei der 
groden Ahdichkeit, die dieselben in allen Eigenschaften zeigen, ins- 
besondere aber bei der geringen Verschiedenheit ihrer Siedepunkte 
niclit daran zu denken, sie durch fraktioiiierte Destillation zu trennen. 

Beziiglich der Konstitution dieser heheren Hydrierungsstufen liefie 
sicli zwar auf spekulativem Wege eine oder die andere Formel, ins- 
besondere untrr Berucksichtigung der Thieleschen Theorie iiber kon- 
jugierte Doppelbindungen, als bevorzugt aufutelleii, doch mBchten wir 
auf derartige Spekulationen verzichten. 

Um so mehr sei aber der aus zahlreicheii Tatsachen sich erge- 
beiide SchlnB hervorgehoben, daB bei allen Hydrierungen zuniichst 
die Briicke des Phenanthrens angegriffen wird, also jedes dieser Hy- 
droderivate zwei von den Wasserstoffatomen an den Stellen 9 und 10 
elithalt. Als Stutze dieser Behauptung moge nur angefuhrt werden, 
daB das 9-Bromphenanthren bei der Hydrierung mit Jodwasserstoff und 
Phosphor Bromwasserstaff und Phenanthren, das 9-Amidophenanthren 
und 9.1 0-Diamidophenanthren Ammoniak und Phenanthren liefern, 
- Reaktionen, die nur so zu erklgren sind, daB die genannten Aus- 
gangsmaterialien zunHchst in die 9.10- Dihydroderivate iibergehen, 
welche dann zufolge der bekannten Neigung partiell hydrierter, aro- 
matischer Systeme, in die echtaromatischen iiberzugehen, in die ange- 
fiihrten Spdtungsprodukte zerfallen. 

4. Da sich bei den zahlreichen, von uns ausgefuhrten Hydrie- 
rungsversuchen keinerlei Andeutung ergab fur die Existenz eines 
Y e r h y d r o p h e n a n t h r c n s ,  wie es L i e b e r m a n n  und Spiegel') be- 
schrieben haben, so erschien es zweifelhaft, ob diese Angaben rich- 
tig seien. 

Wir haben deshalb die Versuche von L i e b e r m a n n  und S p i e g e l  
genau nachgepriift und dabei nur das D e k a h y d r o p h e u a n t h r e n  
erhalten; somit iat das Perhydrophtnanthren am der chmischen Literatur 
zu streichen. 

Nur das Nachfolgende sei hervorgehoben : 

I) Liebermann und Spiegel, dieae Berichte 88, 779 [1889]. 
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f i r  die Schwierigkaitm, die der Bildung des Perhydropbenan- 
tbrens entgegenstehen, lafit sich durch stereochemische Betrachtungen 
eine Erklarung finden. Es siud wohl die beiden Kohlenstoffatome, 
welche je zwei Renzolkernen gemeinsam, sind und die Verknupfung 
des  Benzolkernes I uiid I11 vermitteln, 

/\ 

! I /  

I 111 I 
I 
\/ 

raumlich so gelagert, dafi eine Anlagerung von Wasserstoff nicht nriig- 
lich ist. 

Ahnliches ist auch bei der spater zu beschreibenden Hydrieruug 
des Fluorens beobachtet worden. 

9 . 1 0 - D i h y d r o p h e n a n t h r e u  ( F o r n i e l  I, S. 4241). 

A )  Dnrstrlbing mil Hilfe ?*on Xah-irin itnd Ainyldkohol. 
20 g Phenanthren werden in 150 ccm trocknem, wasserfreiem Amyl- 

rrlkohol (vom Sdp. 128-132O) in einem geriumigen Kolben zur Lbsung Re- 
bracht und in die unter RiickfluS siedende Lbsung 8 g Natrinm im Verlauf 
von 3 Stunden eingetragen. Die Flksigkeit nimmt dabei eine schwach orange 
Farbe an. 

Nach Beendigung der Reduktion wird die heiBe Reaktionsfiiissigkeit unter 
gutem Durchriihren a d  ca. 1 1 Wmser gegossen, wobei das Natriumamylat 
zersetzt wird. Beim Erkaltan der FlBssigkoiten scheiden sich in reichlicher 
Menge Krystalle, und zwar in der amylalkoholischen Schicht, aus, so dd3 die 
wil3rige Schicht direkt durch Abhebern entfernt werden kann. Die ausge- 
schiedenen Krystalle werden abfiltriert und mit Amylalkohol gewaschen. Aus- 
beute 4.3 g. 

Daa amylalkoholische Filtrat wird zur vollstindigen Zerstiirung von Na- 
triumamylat zweimal mit verdhnter Schwefelsiiure , alsdann mit SodalBsung 
dnrchgeschiittelt, tber  Kaliumcarbonat getrocknet und schlieSlich auf ein VO- 
lumen von ca. 50 ccm eingeengt. Bei mehrstimdigem Stehen scheiden sich 
darauf noch ca. 3 g Dihydrophenanthren in weil3en Blattchen ab. 

Das Filtrat von diesen hinterl8St beim vollstindigen Abdampfen etwa 
11 g des spater zu beschreibenden n-Tetrahydrophenanthrens. 

Die gesamte Menge des Rohproduktes an Dihydrophenanthren 
wird aus Athylalkohol so lange umkrystallisiert, bis der Schmp. 94- 
950 konstant bleibt. Das so erhaltene Produkt ist dann rein, wie 
nachfolgencle Analyse zeigt: 

0.2436 g Sbst.: 0.8309 g COs, 0.1398 g HsO. 
ClrH1? Ber. C 93.29, H 6 71. 

Gef. * 93.02, 6.40. 
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B) Noch bequemer gestaltet sich die Uarstellun!l aks 9.fO-T)i-  
Iiydrophmctnthrmis nach dem Verfcrhren con S o  b a t i r r  und S e n d e r e n s ’ ) .  
Zur Darstellung groderer Mengen dieses Produktes gebiihrt diesem 
Verfahren vor dem vorhergehenden der Vorzug. 

Die Anordnung der Apparate ist folgende: 
Der im Kippschen Apparat erzeugte Wasserstoff wird z u r  vollkoninienen 

Reinigung durch ein System von Waschflaschen gcschickt, deren erste eine 
konzentrierte KaliumpermanganatlBsung, die zweite cine konzentrierte Li;sung 
von dtzkali und die dritte konzentriertc Schwefelsiure enthiilt. Alsdann passiert 
er eine gliihendc Kupferspirale und weitcrhin, zur endgiiltigen Reinignng, einen 
Tumi, der mit festen Litzalkalistiicken beschickt ist. 

Der ProzeU der Keduktion volleieht sich in  dem niau folgenden Ofen von 
ca. 1.5 in 1,ange. 

Durch den Ofen ist eine Riihre von schwer schmelzbareni Glue gefiihrt, 
die, soweit sie sich im Ofen befindet, mit einer tliinnen Schicht dureh Ke- 
dukt,ion von reinem Nickeloxyd hcrgestellten Nickels beschickt ist. 

Um das Phenanthren zuzufiihren, schaltet man zwischen Waschapparatur 
und Ofen einen Fraktionskolben ein. Dieser wird mit Phenanthren beschickt. 
Durch die doppelte Bohrung des den Kolben verschlielenden Stopfens ist ein 
Thermometer und eine Gaszuleitungsriihre gefiihrt, die bis auf den Roden 
des Fraktionskolbens reicht. 

Zur Herstellung von Dihydrophenanthren stellt man die Ofentemperatur 
genau auf 2000 ein, und bringt dann vorsichtig daa Phenanthren in dem Flak- 
tionskolbcn Zuni Sieden. Die Temperatur wird so reguliert, d d  pro Minute 
ca. 2 Tropfen Phenanthren aus dem Stiel des Fraktionskolbens in den Ofen 
iibergehen. Die Wasserstoffzufuhr geschieht lebhalt, jedoch so, da l  man die 
C+aablasen in den Waschflaschcn noch zihlen kann. Die Hegulierung iet eine 
aehr bequeme, und dcr Versuch bedarf, einmal eingestellt, nur sehr geringer 
Wartung. 

1:s ist bei dieser Anordniing moglich, der Vorlage am Ende der  
Rohre pro ‘rag ca. 30 g reines 9.10-Dihydrophenanthreu zu entnehmen. 

Das 9.10-1Xhydrophenanthren krystallisiert aus Alkohol in achnee- 
weiDen, gliinzenden Blattern , die denen des Pheiianthrens sehr i h n -  
lich aind. 15s schmilzt bei 94--95O, also nu r  5 O  niedriger wie reines 
Phenanthren, sein Siedepunkt liegt bei 312-314O (739 mm Druck). 
JXese ihnl ichkei t  in den Eigenschaften des Phenanthrens und Dihydro- 
phenanthreiis diirfte der Grund sein, weshalb dasselbe bisher iiber- 
sehen worden ist. 

Auch in der Loslichkeit in den iiblichen Losungsnrittelri zeigt ea 
nrit dieseni weitgehende Ubereinstimmung. 

I )  Man vergleiche die zusnmmenfasaende Abhantllung ron  S a h a t  i e r  und 
Senderens ,  .inn. chim. et phys. 8, IY, 319 [1905]. 
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Beide Verbindungen unterscheiden sich jedoch ganz deutlicb 
in ihren Pikraten. Ein weiterer, wesentlicher Unterschied zeigt sich 
such in ihrem Verhalten gegen kalte, konzentrierte Salpetersiiure. 

Wiihrend niimlich das Phenanthren beim Versetzen mit konzen- 
trierter Salpetersiiure alsbald verharzt, liil3t sich das Dihydrophenanthren 
glatter und ohne diese Erscheinung nitrieren. 

Bei der Oxydation liefert Dihydrophenanthren, wie zu erwarten 
war, Phenanthrenchinon in fast quantitativer Ausbeute. 

E i n w i r k u n g  Y O U  B r o m  auf 9 .10-Dihydrophenanthren.  - 
R o n s t i t u t i o n s b e w e i s  fur dasse lbe .  

0.5 g Dihydrophenanthren wurden in 15 ccm absolutem, waseerfreiem 
Ather gel6st und die Lhung mit der Btherischen LBsung von 0.44 g (2 Atome) 
reinem, trocknem Brom nnter Eiskfihlung versetzt. Nach 12-standigem Stehea 
bei 00 war die L6sung in der Farbe nicht veriindert; sie wurde durch Schiit 
teln mit schwetliger SBure von Brom befreit und die atherkche Schichr nach 
dem Trockuen 6ber Chlorcslcium abgedunstet. Die zuriickbleibende Krystall- 
masse schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 94 - 950 und charakterisierte 
sich anch in ihren sonstigen Eigenschaften als Dihydrophenanthren. 

Eine Einwirknng von Brom war also nicht erfolgt. 

9.10- D i h y d r  o p h en  a n t h r e n  p i k rat  , CIA H18. CS Ha (NO&. OH. 
Ein Pikrat dee Dihydrophenanthrens kann erhalten werden, wenn 

man folgendermden verfiihrt: 
0.5 g 9.W-Dihydrophenanthren werden in 4 ccm Alkohol in der Siede- 

hitze gelost, die heiBe Lhung wird mit einer ebensolchen von 0.686 g Pikrin- 
siiure (1 Molekill) in 2 ccm Alkohol vermischt. Es tritt sofort Farbenum- 
schlag von gelb in rot ein, und beim Erkalten scheidet sich das Dihydrophe- 
nanthrenpikrat 8116. Nach einmaligem Umkrystallisieren nus Alkohol ist BS 
vollkommen rein. 

0.2550 g Sbet.: 23.6 &m N (174 741 mm). 
ClrHI~.C~H,N,Or. Ber. N 10.29. Gef. N 10.62. 

Das Dihydrophenanthrenpikrst bildet ziegelrote Nadeln und 
schmilzt bei 135-137O. Schon in seinem Aussehen ist es leicht zu 
unterscheiden von dem gelben Pikrat des Phenanthrens, welches bei 
142-143O schmilzt. 

T e t r a h y d r o p h e n a n t h r e n e  (siehe Formel 11 und 1I.I S. 4242). 
a - T e t r a h y d r o p h e n a n t h r e n  vom Sdp. 307O b e i  737 mm Druck. 

Die Verbindung wird ganz iihnlich wie das Dihydrophenanthren 
bereitet, bei dessen Darstellung sie ja auch auftritt (vergl. s. 4247). 
Man verwendet hier nur eine gro13ere Menge Natrium zur Reduktion 
und verfiihrt folgendermden : 
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In die siedende Llisung von 2Og Phenanthren und 150ccm trockneni 
Bmylalkohol (rom Sdp. 128-1320) werden im VerlauF von 3 Stunden 16 g 
Natrium (12 Atome) eingetragen. Nachdem all- Natrium anfgelbst ist. giePt 
man die he& Fliissigkeit auf Wasser, schiittelt sie z-chst mit diesem und 
dann mit verdiinnter SchwefelsiLure aus. Hierbei mnS, wem die Reduktion 
richtig geleitet wurde , die erkaltete amylalkoholische LGsung vollkommen 
klar bleiben, d. h. es darf sich aus derselben kein Dihydrophenanthren oder 
gar Phenanthren abscheiden. Man trocknet die amylalkoholische L h m g  
iiber frisch geglhhtem Kaliumcarbonat und destilliert hierauf den gr6Hten 
Teil des Amylalkohols in einem Fraktionskolben mit niedrig angesetztem 
Stiel ah,  his das Thermometer, das zunkchst bei 130-132O konstant hleibt. 
rasch zu steigen beginnt. Nunmehr wird die Vorlage ausgewechselt und 
neiter destilliert, wobei zwischen 3000 und 3120 das gesamte Tetrahydro- 
phenanthren als farbloses 01 iibergeht. Bei nochmaligem Destillieren erhilt 
man 17 g Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 307O (F. g. i. D.) bei 317 mni 
Druck. 

0.2736 g Sbst.: 0.9254 g CO2, 0.1920 g HaO. 
C I ~ H , , .  Ber. C 93.25, H 7.7.5. 

Gef. 92.31, 3 7.85. 
Den Angaben von G r a b e  und B a n i b e r g e r ' )  uber die Eigen- 

schaften des a-Tetrahydrophenanthrens haben wir hinzuzufiigen, daO 
dasselbe in Kaltemischungen zu weil3en Krgstallhlittchen erstarrt, 
welche bei - 4-.-5O schmelzen. 

Das a-Tetrahydrophenanthren ist in jedem Verhiiltnis mischbar 
rnit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ligroin, Ather und Eis- 
essig. Es liist sich in  etwa 15 Teilen Methyl- und in etwa 10 Teilen 
Athylalkohol auf. Von kalter, konzentrierter Schwefelsaure wird es 
nicht angegriffen, beim ErwHrmen scheint Sulfurierung einzutreten, und 
man erhiilt eine tief schwarzbraune Losung, die beim Verdiinnen rnit 
Wasser klar bleibt. Mit konzentrierter Schwefelsaure unter Zugabe 
von etwas Kaliunidichromat erhitzt , liefert a-Tetrahydrophenanthren 
eine schmutzig griine Fkrbung. Von konzentrierter Salpetersaure 
wird es bei gewbhnlicher Temperatur nicht angegriEen, heim Er- 
warmen tritt Nitrierung ein, wie an der lebhaften Entwicklung 
rotbrauner Gase zu sehen ist. Aus der Losung scheidet sich beim 
Verdiinnen mit Wasser das Nitrierungsprodukt in gelben Flocken ab. 
Das frisch destillierte, gelbweiae <)l nimnit nach lcurzem Stehen gelbe 
und schliealich braunrote Farbe an .  Es zeigt einen schwachen, nicht 
unangenehmen Geruch. Mit wenig Tropfen konzentrierter, wiiBriger 
ChromsHurelosung iibergossen, tritt unter heftiger Reaktion weit- 

l) G r e b e ,  Ann. d. Chem. 167, 154 [1873], gibt den Siedepunkt zwischen 
3000 und 310° au. B a m b e r g e r ,  diese Berichte 80, 3076 [1887], beschreibt 
das Tetrahydrophemmthren als wasserhelles, farhloses 01 und korrigiert den 
Siedepunkt zu 300-304° bei 713 mm Druck. 

- 
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gehende Zersetzung ein. Mit Chromsaure in siedender Eisessiglosung 
oxydiert, erhalt man nach dem Verdiinnen rnit Wasser ein gelbrotes, 
ijliges Produkt; Phenanthrenchinon konnte in beiden Fallen nicht iso- 
liert werden. 

Das a-Tetrahydrophenanthren hat  das spez. Gewicht d y  = 1.080, 
den Brechungsindex n: = 1.5820. 

Pi k r a t  d e s n - T e t r  a h y d r o p he nan  t h r  e n 8. 
Die Verbindung ist bisher noch nicht dargestellt worden. 
Zu ihrer Darstellung werden 2 g Tetrahydrophenanthren mit 40 ccm 

einer bei gew6hnlicher Temperatur gesittigten, alkoholiichen Pikr inshre 
l6sung versetzt. Dns 61 16st sich beim Umschhtteln der Flhssigkeit zunllchd 
auf, dann schliigt die gelbe Farbe derselben in rot urn, nnd alsbald beginnt 
die Ausscheidung kleiner, rotgelber Nadeln. Nach mehrstiindigem Stehen der 
Fihssigkeit werden die Krystalle abfiltriert und mit wenig eisksltem Alkohol 
gewaschen. 

Man erhalt YO tlas Pikrxt in orangeroten Nadeln vom Schmp. 

0.2619 g Sbst.: 23.3 acm N (16q 755 mm). - 0.1964 g Sbst.: 17.8 ccm 

C I . H I ~ . C ~ H ~ N J O ~ .  Her. N 10.24. Gef. N 10.44, 10.46. 

105 - 106'. 

N (190, 750 mm). 

8 - T e t r a h g d r o p h e n a n t h r e n  v o m  Sdp.  302-303O b e i  737 m m  
D r u c k .  

Man erhalt es durch Reduktion von Phenanthren rnit Jodwasser- 
stoff und Phosphor irn geschlossenen Rohr ,  indem man folgender- 
maBen verflhrt: 

Je  6 g Phenanthren werden mit je 7 g rauchender Jodwasserstoffshure 
(spee. Gewicht 1.96) und 3 g rotem Phosphor im geschlossenen, mit Kohlew 
shure gefiillten Kohr nach langsamem A n w h e n  7 Stunden a d  1500  erhitct. 

Die K6hren ciffnen sich unter starkem Druck und enthalten neben Kry- 
stallen von Phosphoniumjodid und rotem Phosphor eine ijlige Flbsigkeit. 

J e  3 R6hren werden gemeinsam in folgender Weise verarbeitet: 
Die mit Waaser gefiillten Rcihren werden in einem grollen Wasserbade 

erwiirmt, bis sich der Kijhreninhalt beqnem in einen geriumigen Kolben 
herausspiilen lallt. Nach dem Ubersittigen mit Natronlauge wird mit Wasserc 
dampf destilliert; die grciBte Nenge dw Reaktionsproduktea geht dabei a h  
gelblichweilles 01 hber. 

Im Destillat w i d  das 61 durch -4uaschiitteln mit Ather gesammelt, die 
itheriache Lasung wird nach dem Troeknen hber geglfihtem Kaliamcarbonat 
eingedunstet und das zuriickbleibende 01 deatilliert. 

Es geht bei einem Druck von 737 mm bei 302-303O iiber und 
zeigt den Schmelzpunkt - 3-4O. Ausbeute 15 g. 
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0.2219 g $bet. : 0.7524 g COs, 0.1534 g HsO. 
CldHlr Ber. C 92.25, H 7.75. 

Gef. P 92.41, P 7.72. 

Vom a-Tetrahydrophenanthren unterscheidet sich die Verbindung 
sehr wesentlich dadurch, daS sie kein Pikrat liefert. 

Vermischt mau namlich das &Tetrahydrophenanthren mit ge- 
aiittigter alkoholischer Pikrinsaure bei gewohlicher Temperatur, so 
bleibt die L6sung such nach monatelangem Stehen in verschlosseneni 
Gefiif3 vollkommen klar, wiihrend die des a-Tetrahydrophenanthrens 
nach wenigen Minuten das Pikrat abscheidet. 

Auch beim Versetzen des &Tetrahydrophenanthrens mit der aqui- 
valenten Menge Pikrinsaure, gelost in moglichst w e e  heiBem Alko- 
hol, erhalt man kein Pikrat, vielmehr konnen j3-Tetrahydrophenan- 
thren und Pikrinsiiure unveriindert zuriickgewonnen werden. 

Die @-Verbindung ist auch gegen Licht und Luft hestandiger als 
die a-Verbindung. Die letztere fiirbt sich beim Aufbewahren am 
Tageslicht nach wenigen Tagen braun, wiihrend die erstere noch nach 
Wochen farblos ist. 

Das 8-Tetrahydropheuanthren ist in jedem Verhaltnis mischbar 
mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff , Benzol, Ligroin, Eisessig , YOU 

Athylalkohol wird es etwa im Verhaltnis 1 zu 16, von Methylalkohol 
in1 Verhaltnis 1 zu  15 gelost. 

Konzentrierte Schwefelsaure lijst es bei gewohnlicher Temperatur 
langsam mit gelbroter Farbe ad ;  beim Erwiirmen wird die Losung 
allmiihlich weinrot und geht dann in braunschwarz fiber. Beim Er- 
wiirmen mit konzentrierter Schwefelsaure unter Zugabe von etwas 
Kaliumbichromat liefert das Tetrahydrophenanthren eine griinschwarze 
Liisung; es ist auffallender Weise gegen konzentrierte Salpetersiiure 
bei gewohnlicher Temperatur bestindig, beim Erwiirmen wird es 
jedoch nitriert. In Eisessiglosung iriit konzentrierter waljriger Chroni- 
saure gekocht, liefert es ein oliges Produkt. Phenanthrencliinoii 
konnte dabei nicht isoliert werden. 

Die physikalischen .Konstanten des 8-Tetrahydrophenanthrens 
sind aus der Tabelle I1 ersichtlich. 

Hex a h  y d r o p h e n a n t  h r e n , CllH16. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wendet man dasselbe Mengen- 
verhiiltnis zwischen Phenanthren , Jodwasserstotf und Phosphor an, 
wie zur Qewinnung des /3-Tetrahydrophenanthrens, erhitzt aber nicht 
wie dort auf 175O, sondern auf 190°, und verfahrt in1 ubrigen bei der 
Aufarbeitung des Reaktionsgeniisches so, wie es eben geschildert 
wurde. 
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Man erhdt so als Rohprodukt ein hellgelbes 01, das unter einem 
Druck von 737 mm bei 289-290O (F. g. i. D.) iibergeht, und zwar 
12.5 g desselben aus 18 g Phenanthren. 

Die Analysenzahlen beweisen, daB es sich um reines Hexahydro- 
phenanthren handelt. 

0.1666 g Sbst.: 0.5578 g Cog, 0.1344 g H20. 
Cl4H16. Ber. C 91.24, H 8.76. 

Gef. 91.31, 9.02. 

Das Herahydrophenanthren ist in allen Verhgltnissen mischbar 
mit Ather, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Li- 
groin. Es lost sich in ca. 15 Teilen Methyl- und in ca. 10 Teilen 
Athylalkohol. In  konzentrierter Schwefelsiiure lZist es sich beim Er- 
warmen mit braunschwaner Farbe auf. Erwarmt man es mit kon- 
zentrierter Schwefelsiiure und etwas Kaliumbichromat, so entsteht eine 
griinschwarze Lijsung. Von konzentrierter Salpetersiiure wird das 
Hexahydrophenanthren i n  der Kiilte nicht verandert, beim Erwiirmen 
aber nitriert. liurch Oxydation mit Chromsaure in EisessiglZisung 
konnte Phenanthrenchinon nicht \firhalten werden. Alle Bemiihungen, 
ein Pikrat des Hexahydrophenanthrens herzustellen, waren vergebens. 
Physikalische Konstanten des Hexahydrophenanthrens siehe Tabelle 11. 

0 c t o h J d r  o p  hen  a n  t h r  en ,  ClrHls. 
Die Verbindung ist schon kurz von Griibe l) in der Literatur 

erwahnt, trotzdem war es notwendig, ein genaues Verfahren fur ihre 
Darstellung ausznarbeiten: 

Man hydriert Phenanthren mit rauchender Jodwasserstoffshure (spez. Ge- 
wicht 1.96) und rotem Phosphor, wie es a d  S. 4251 fib das Tetrahydro- 
phsnanthren angegeben ist, w i m t  derart an, daS die Temperatur innerhalb 
3 Stunden auf 2000 steigt und erb l t  dann 7 Stunden auf dieser Temperatur. 
Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ist die gleiche wie in den vorher- 
gehenden Fallen. 

Das schliefllich resultierende 0 1  destilliert bei einem Druck von 
741 mm, bei 282-284O (F. g. i. D.) iiber. Die Ausbeute betragt aus 
18 g Phenanthren 10.5 g Octohydrophenanthren: 

Cl,Hls. Ber. C 90.25, H 9.74. 
Gel. 1) 90.66, B 9.51. 

0.1228 g Sbst.: 0.4083 g 0 0 2 ,  0.1044 g HaO. 

Wahlt man bei dem eben beschriebenen Hydrierungsverfahren 
hohere Temperaturen als 20O0, so entstehen zunschst, wie aus Ta- 
belle I ersichtlich, Octo- bezw. Deka-, oder auch Dodekahydrophe- 
nanthren, welch letetere jedoch bei hoherer Temperatur wieder Wasser- 

I) G r s b e ,  Ann. d. Cheni. 167, 1.54 [1873]. 
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stoff abspalten, so da13 dann wieder das Octohydrophenanhen als 
Reaktionsprodukt auftritt. So zum Beispiel konnten aus 18 g P h a  
nanthren durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor in den 
oben angegebenen Mengenverhaltnissen wiihrend 7 Stunden auf 300'' 
Octohydrophenanthren isoliert werden. 

Das Octohydrophenanthren ist in  allen Verhaltnissen mischbar 
mit Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Ligroin und 
Benzol, es  liist sich in ca. 15 Teilen Methyl- und in ca. 10 Teilen 
Athylalkohol. Beim Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiiure liefert 
es zunachst eine weinrote, dann eine braunschwarze, beim Erwiirmen 
mit konzentrierter Schwefelsiiure und Kaliumbichromat eine schwarz- 
grune L6sung. Mit Chromsaure und Eisessigliisung erwlrmt, wird ea 
oxydiert, jedoch konnte Phenanthrenchinon dabei nicht isoliert werdeni 
Zur Pikratbildung ist es nicht befiihigt. Das  Octohydrophenanthrea 
wird von konzentrierter Salpetersaure in  der Kiilte kaum angegriffen, 
in der Hitze aber nitriert. 

Seine physikalischen lionstanten sind der Tabelle zu entnehmen, 

D e k a h y d r o  p h e n  an  t h r e n ,  G&O. 
Man sohliel3t wieder je 6 g Phenanthren mit 7 g Jodwasserstofishre 

(spez. Gewicht 1.96) und 3 g rotem, amorphen Phosphor in ein mit Kohlen- 
siiuure gefiilltes Rohr ein, wbmt so Iangsam an, daU die Temperatur im Ver- 
l a d  von 3 Stunden auf 265" steigt und erhdt dann 7 Stunden lang auf 
dieser Temperatur. 

Die Aufarbeitung des Rohrinhaltes geschieht in der gleichen Weise, wie 
ea auf S. 4251 beschrieben wurde. Beirn Destillieren erhalt man znnkhnt im 
geringer Menge einen Vorlanf, der zwischen 260 und 268O iibergehf dhrend 
die Hauptmenge von 268-274O siedet. 

Bei nochmaligem Destillieren geht das 6 1  konstant bei 274-275O 
und 737 mm Druck iiber und liefert bei der  Analyse Zahlen, die be- 
weisen, daB in ihm ein Dekahydrophenanthren vorliegt : 

0.1357 g Sbst: 1.0357 g COs, 0.2971 g H90. 

CldH,o. Ber. C 89.29, H 10.17. 
Gef. D 89.47, > 10.53. 

Das Dekahydrophenanthren ist in jedem Verhiiltnis mischbar mit 
Ather, Benzol, Ljgroin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. 
Es lost sich in etwa 10 Teilen Methyl- und ca. 15 Teilen Athylalkobol, 
Von konzentrierter Schwefelsiiure und konzentrierter Salpetersiiure 
wird es bei gewohnlicher Temperatur nicht angegriffen. Beim Er-  
wiirrnen mit konzentrierter Salpetersaure tritt Nitrierung ein. Mit 
konzentrierter Schwefelsiiure erhitzt, e r h d t  man eine dunkle, wein- 
rote Farbung. Mit konzentrierter Schwefelsaure und Chromsiiure er- 
warmt, erhalt man eine schwarzgliine Losung. Mit Chromsiiure in  
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LeiSer Eisessigliisung tritt Oxydation ein. Phenanthrenchinon bildet 
cich dabei nicht. Ein Pikrat des Dekahydrophenanthrens konnte nicht 
erCrbn werden. 

Dae Dekahydmphenanthren besitzt die in Tabelle I1 rrngefuhrten 
phpsikalieeben Konstanten. 

D ode k a h  y d r op h en a n t  h re  n , CI~HSS. 
Dodekahydrophenanthren wird erhalten, indem man eine griil3ere 

Menge Jodwasoerstoff und Phosphor wie in den vorhergehenden Fiillen 
mwendet und auf htihere Temperatur erhitzt. 

Ee werden jc 3 g Phrnauthren mit je 14 g JodwaseerstoftePnre (spa. 
Geuicht 1.96) ond 6 g mtem amorphen Phosphor in eine mit Rohlendioxyd 
g W t e  Rijhm oingeschloseen. Das Anwirmen dersclben geschieht derart, 
daE dio Temperatur innerhalb 4 Stnnden anf 2650 steigt. Man erhitzt dann 
noch weiterc 7 Stunden a d  2650. 

Die Isolierung des Reaktionsproduktes geschieht in der gleichen 
Weise, wie ee auf s. 4251 geedddert wurde. Das resultierende 61 
geht beim Destillieren unter einem Druck von 737 mm bei 268-269O 
iiher (F. g. i. D.). Aus 18 g Phenmthren wurden 17.2 g desselben 
erhalten. Die Analyse erweist , da9 ein Dodekahydrophenanthren 
vorliegt : 

0.1793 g Sbst.: 0.5794 g Cq, 0.1921 g H&. 
Cl,Hn Ber. C 88.34, H 11.66. 

Gef. 88.13, * 11.99. 
Das Dodekahydrophenanthren miacht sich in jedem Verhiiltnis 

init i ther,  Chloroform, Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Eia- 
wig.  Es lost sich in ca. 15 Teilen Methyl- und a. 10 Teilen Athyl- 
idkohol. Von konzentrierter Salpetersiinre wird es in der Kiilte nicht 
imngegriffen, wiihrend in der Warme Nitnerung eintritt. Von konzen- 
trierter Schwefelsiiure wird ea bei gew6hnlicher Temperatur aUmHhlich 
init gelbroter, beim Erwiirmen mit weinroter Farbe gelost; be2 
aeiterem Erwiirmen schliigt die Farbe der Losung in schwarzbraun 
urn. Mit konzentrierter Schwelelsiiure und Chromsiiure erwiirmt, . 
liefert Dodekahydrophenanthren eine griinschwarze Losung; ein Pikrat 
clesselben konnte nicht erhalten werden. 

Die physikalischen Konstanten desselben sind in der Tabelle II 
:uigefiihrt. 

Durch verschiedene Versuche, die aus Tabelle I ersichtlich sind, 
haben wir festgestellt, dal3 man beim Erhitzen des Phenanthrens mi t  
.lodwasserstoffeiiure und Phoephor auch bei Anwendung von griiBeren 
hIengen der genannten Reagenzien und von hoherer Temperatur wie 
ea eben bei Bereitung deu Dodekahydrophenanthrens beechrieben 
wurde, noch wasserstoffreichere Produkte als dieses nicht erhalten kann. 
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Ja man gelangt nicht einmal mehr zum Podekabydrophenantbren, 
sonderii unter derartigen Versuchsbedingungen bilden sich aus Phen- 
anthren neben betrbhtlichen Mengen von Harz nur geringe Mengen 
von Geinischen, die vorwiegend aus Hexa- und Octohydropbenanthreii 
bestehen, wie zii wiederholten Malen durch Elernentaranalyse festge- 
stellt wurde. Es scheint also, als ob Dodekahydrophenanthren iiber 
265" Wasserstoff abspaltet und tiefgehende Zersetzung erleidet. 

Mit diesen Erfahrungen stehen die Angaben von L i e b e r m a n n  
und Spi e g e l  (loc. cit.) iiber narstellring von Perhydrophenanthren 
nicht ini Einklang, und wir halien deshdh diese Versuche genau nach 
den Angahen in der Literntur nachgepruft. 

N a c h p r i i f u n g  d e r  A n g a l i e n  v o n  L i e b e r m a n n  u n d  S p i e g e l  
z u r D a r  s t e l l  u n g v o n P e r  h y d r o  p h e n a n  t h r e n  '). 

Je  2 g Phenanthren wurden mit 2.5 g rotem Phosphor nnd 12 g Jod- 
wasserstotfskure (spez. Gew. 1.70) in ein mit Kohlenskure g&lltes Hobr ein- 
geschlossen und 6 Stunden auf 2000 und weitere 6 Stunden dann auf 250" 
erhitxt. Der Inhalt von 3 RBhren wurde f i r  die Aufarbeitung, die ganz in 
der Weise, wie es auf S. 4351 beschrieben ist, vorgenommen wurde, ver- 
einigt. Dasselbe ist, wie sicti 
bei der Destillation aeigt, weniger einheitlich, wie die Produkte, die bei den 
vorstehend beschriebenen Hydrierungsvewuchen erhalten wurden. Etwa I;:, 

desselben destillierte bei einem Druck von 739 mm zwischen 265O und 
275O unter g;mz allmiLhlicheni Ansteigen des Thermometers fiber, ist also 
sicherlich ein Gemisch verscliiedener Hydrierungsprodukte, dessen weitere 
Untersuchung damit fiherflilssig erschien. DM zweite Drittel destilliert 
konstant zwischen 274-275O und einem Druck von 739 mm fiber. Es folgt 
alsdann in einem Temperaturintemall von 276-310O ein Naehlauf, der eben- 
sowenig einheitlich iet wie dns erste Drittel des iibergehenden ales, und dem 
hohen Siedepunkt nach ganz gowiD keine hochhydrierten Phenanthrene e n t  
hilt. 

Die Fraktion, die bei 274-2750 iiberging, wurde ziir Andyse benutat. 
S i e  zeigt deutlich, daC hier ein Dekahydrophenanthren vorliegt : 

Es resultierten .5.2 g einw farblosen ihes. 

(Vergl. auch die Tabelle 1 auf S. $3.14.) 

O.Ie541 g Sbst.: 0.5018g CO2, 0.1491 g 1120. 

Cl41l2,. Ber. C: 87.50, H 12.X. 

Gef. x 89.34, D 11.07. 
C,+H,,,. D 89.129, D 10.71. 

Es w i r  rins :iIso niclit niijglich, nach den von L i e b e r m a n n  und 
S p i  e g  e l  angegelieneii ~ersochsbediugungen eia Phenau~renperhydr i i r  
zu erhalten, iind wir wcrtlen soniit zri tlem SchluB gedrangt, cia0 die 
Arignben von 1,ieI)ernin n n untl S p i e g e l  nicht zutreffend sind. 

1) I.it~l~ci.rnnnn iind S p i r g r l ,  diese Berichte 22, 779 [l889]. 
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Es wurde auch versucht, nach dem Verfahren von S a b a t i e r  und 
S e n d e r e n s  noch hohere Hydrierungsstofen des Phenanthrens nls dna 
auf S. 4247 beschriebene 9.10-Dihydrophenanthren zu erhalten. 

Zu diesem Zweck wurde Phenanthren in der beim 9.10-Dihydro- 
phenanthren beschriebenen Weise, mit Wasserstoffgas gemengt, iiber 
erhitztes, feinverteiltes Nickel geleitet, doch wurde die Temperatur, 
von 150° ausgehend, dmiihlich auf 40O0 gesteigert. 

Die erzielten Resultate lassen sich folgendermden zusainmeii- 
€assen. 

Bei 150° erhiilt man dabei ein Gemenge, das hauptsiicblich ails 
9.10-Dihydrophenanthren besteht , aber ziemlich vie1 Phenanthren 
enthiilt. 

Bei 20O0 ist das in der Vorlage aufgefangene Produkt lediglich 
9.10-Dihydrophenanthren. 

Bei 2500 macht sich ein Geruch bemerkbar, wie er beim Tetra- 
hydrophenanthren beobachtet worden ist. Die Hauptmenge des Pro- 
duktes besteht jedoch wiederum aua Dihydrophenanthren mit wenig 
Phenanthren, und das Tetrahydrophenanthren scheint nur in ganz ge- 
ringen Spuren aufgetreten zu aein. 

Bei weiterer Steigerung der Temperatur wird das Destillat immer 
h e r  an Dihydrophenanthren und bei 400° wird das Phenanthwn 
unveriindert zurlickgewonnen. 

Es scheint also, da13 nach diesem Verfahren nicht mehr ale 2 Atonie 
Wasserstoff an das Phenanthrenmolekiil nngelagert werden kiinnen, 
und daO das Dihydrophananthren, das sich dabei intermediiir bildet, 
wiederurn in Wasserstoff und Phenanthren zerfiillt, wenn uinn die 
Temperatur uber 20O0 steigert. 

S t u t t g a r t ,  Lalmrat. ftir reine nod pharmazeut. Chemie an dsr 
K. Techn. Hochschule. 

604. Julius Sohmidt und Julius 5611: fher Fluorenon- 
Oxim-Abkdkmdhge. Beitrag 11 mar Iparbtheorie. 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 
Vor kurzem haben wir iiber einen Fall von Hypsochromie beiin 

Phenanthrenchinondioxim berichtet I). Bei Fortsetzung dieser Studirn 
an mderen Oximen von Mono- und Polyketonen, sowie yon Chinonen 
sind wir zu iihnlichen Ergebnissen wie in dcr Phenanthrenreihe pe- 
langt, und wir mochten heute kurz uber diejenigen berichten, welrlie 
das Studiiini des Fluorenonoximv geliefert hat. Ks ist: 

I )  6. Y c b m i d t  nnd J .  SGII, diese Bsrichte 40, 2454 [1907]. 
273. 




