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608. Julius Schmidt und Robert Mezger:
Uber Hydrophenanthrene.
(Studien in der Phenanthrenreihe. XXI. Mitteilung?!)).

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.)

Die Arbeiten, die von Pschorr, von A. Werner, von J. Schmidt
und deren Mitarbeitern in der Phenanthrenreihe in den letzten Jahren
ausgefiihrt worden sind, haben alle nur Abkdmmlinge des nicht hy-
drierten Phenanthrens zum Gegenstand gehabt, wihrend die Hydro-
phenanthrene bis jetzt sehr stiefmiitterlich behandelt worden sind. Sie
sind 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 Jodwasserstoffsiure und Phosphor,
sowie nach dem Verfahren von Sabatier und Senderens hydriert
und die erhaltenen Hydroderivate niher untersucht.’

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

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

Von denselben sind nur @-Tetrahydrophenanthren?) und das
Qctohydrophenanthren?) bisher in der Literatur fliichtig erwihnt
worden, wahrend alle iibrigen ganz unbekannt waren. Doch waren
auch die Angaben iiber die Darstellung und Eigenschaften der ersten
beiden Verbindungen so diirftig, dafl sie in wesentlichen Punkten er-
ginzt werden muBten, also auch eine Neubearbeitung dieser Verbin-
dungen erforderlich war.

Zur Ergénzung der tabellarisch kurz zusammengefafiten Angaben
iiber simtliche Hydrierungsversuche, die mit dem Phenanthren ange-
stellt wurden, diirften folgende nidhere Ausfilhrungen zweckmiflig
sein:

1) Die 20 fritheren Mitteilungen finden sich diese Berichte 38, 3251
[1900]; 84, 1461, 8531 [1901]; 85, 8117, 3129 [1902); 86, 2508, 3730, 3734,
3738, 3745 [1908]; 37, 3556, 3558, 3567, 3571, 8573, 4402 [1904]; 38, 3733,
8737 [1905]; 89, 3891 [1906]; 40, 2454 [1907).

7 Bamberger, diese Berichte 20, 3076 [1887].

% Grabe, Ann. d. Chem. 167, 154 [1873).
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1. Man erhilt das 9.10-Dihydrophenanthren durch Behandeln des
Phenanthrens mit Natrium in siedender, amylalkoholischer Ldsung
(Siedepunkt des Amylalkohols: 128—132°), und zwar werden 6 Atome
Natrium auf 1 Molekiil Phenanthren zur Anwendung gebracht.

Noch bequemer liflt es sich erhalten durch Hydrierung des Phen-
anthrens nach Sabatier und Senderens?).

Der Beweis, dall die Wasserstoffanlagerung an die Stellen 9 und
10 erfolgt, die Hydrierung also nach dem Schema
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vor sich geht, ergab sich aus dem Verhalten des Dihydrophenanthrens
gegen Brom. Es addiert nimlich kein Brom, wihrend Phenanthren
solches bekanntlich spielend leicht an den Stellen 9 und 10 unter
Ubergang in das Hayducksche Phenanthrendibromid ?) anlagert. Also

muBl die Doppelbindung an der Briicke, an der die Anlagerung er-
folgt, im Phenanthren gelost sein.

In seinen Eigenschaften ist das 9.10-Dihydrophenanthren
dem Phenanthren sehr dhnlich. Es krystallisiert wie dieses in weilen
Blittchen und schmilzt bei 94—95° also nur 4° niedriger wie das
Phenanthren selbst. Von demselben kann man es jedoch sehr gut
unterscheiden durch das Verhalten gegen Pikrinsiure. Wihrend Phen-
anthren beim Vermischen seiner gesittigten, alkoholischen Ldsung mit
einer gesittigten, alkoholischen Pikrinsiureldsung bei gewohnlicher
Temperatur sofort das bekannte gelbe Phenanthrenpikrat vom
Schmp. 142—143° abscheidet, liefert die Losung des 9.10-Dihydro-
phenanthrens unter den gleichen Bedingungen kein Pikrat und bleibt
auch nach wochenlangem Stehen vollkommen klar. Nur unter den
im experimentellen Teil geschilderten Bedingungen gibt das Dihydro-
phenanthren ein ziegelrotes Pikrat vom Schmp. 135—137°,

2. Vom Tetrahydrophenanthren konnten zwei Strukturisomere
gefalt werden, die wir als @- und B-Tetrahydrophenanthren
unterscheiden.

) Ann. chim. phys. 8 (4], 319 [1905].
% Hayduck, Aon. d. Chem. 167, 181 [1873].
372
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Es ist wahrscheinlich, aber nicht bewiesen, da8 die Struktur der-
selben durch die beiden Formelbilder II und III zum Ausdruck ge-
bracht wird:

CH,
i i
‘ li\ CH, H, C\J\CH,
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ihre gleich nidher zu schildernde Entstehung fithrt sicherlich zunachst
Gber das 9.10-Dihydrophenanthren, also enthalten beide gewill zwei
Wasserstoffatome an den Stellen 9 und 10 angelagert.

Die Annahme, daB die beiden iibrigen Wasserstoffatome an den
Stellen 2 und 7 bezw. 4 und 5 haften, ist gerechtfertigt durch die
von J. Schmidt bei zahlreichen Reaktionen gesammelten Erfahrungen,
daf} diese Stellen es sind, welche nichst der Briicke besonders leicht
angegriffen werden, wenn man Verinderungen am Phenanthrenkern
vornimmt. Im ibrigen wird diese Annahme weiter gestiitzt durch die
symmetrische Struktur, die sich auf diese Weise fiir die beiden Tetra-
hydrophenanthrene ergibt.

Man erhdlt das a-Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 306—
308° (bei 737 mm Druck) unter dhnlichen Bedingungen wie das 9.10-
Dihydrophenanthren durch Hydrierung des Phenanthrens mit Natrium
und Amylalkohol; nur wird dabei die doppelte Menge Natrium wie
beim Dihydrophenanthren angewandt.

Das p-Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 302—303° (bei
737 mm Druck) wird erhalten durch Hydrieren des Phenanthrens mit
Jodwasserstoff (spez. Gewicht 1.96) und rotem Phosphor bei 150°.

Auch hier ist es wieder die Pikrinsiure, welche fir die Unter-
scheidung der beiden Verbindungen sehr gute Dienste leistet. Wih-
rend die a-Verbindung mit gesittigter, alkoholischer Pikrinsiurelosung
nach kurzer Zeit rotgelbe Nadeln des Pikrats vom Schmp. 105—106°
abscheidet, gibt das B-Tetrahydrophenanthren tberhaupt kein Pikrat
mehr.

3. Hohere Hydrierungsstufen des Phenanthrens als Tetrahydro-
phenanthren lassen sich ebenfalls mit Hilie von Jodwasserstoff und
Phosphor aus dem Phenanthren erhalten. Es ist dabei nur notwen-
dig, die Versuchsbedingungen, d. h. die Menge der Jodwasserstoffsiure
und des Phosphors, die Temperatur. und die Dauer des Erhitzens zu
variieren.
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Die Versuchsbedingungen sind aus der Tabelle auf S. 4244 ohne
weiteres ersichtlich, brauchen also hier nicht niher geschildert zu wer-
den. Nur das Nachfolgende sei hervorgehoben:

So wiinschenswert es ist, da unter den in der Tabelle ange-
fiilhrten Bedingungen bei den einzelnen Versuchen die verschiedenen
Hydroderivate sogleich in nahezu reinem Zustand entstehen, so not-
weudig ist es auch, die angegebenen Versuchsbedingungen aufs aller-
genaueste einzuhalten. Anderenfalls entstehen, da ja die Grenzen,
innerhalb deren sich die einzelnen Hydroderivate bilden, verhaltnis-
mifig enge sind, Gemische von Hydroderivaten; und es ist bei der
groBen Ahnlichkeit, die dieselben in allen Eigenschaften zeigen, ins-
besondere aber bei der geringen Verschiedenheit ihrer Siedepunkte
nicht daran zu denken, sie durch fraktionierte Destillation zu trennen.

Beziiglich der Konstitution dieser héheren Hydrierungsstufen lieBe
sich zwar auf spekulativem Wege eine oder die andere Formel, ins-
besondere unter Beriicksichtigung der Thieleschen Theorie iiber kon-
jugierte Doppelbindungen, als bevorzugt aufstellen, doch méchten wir
auf derartige Spekulationen verzichten.

Um so mehr sei aber der aus zahlreichen Tatsachen sich erge-
bende Schlufl hervorgehoben, daB bei allen Hydrierungen zunichst
die Briicke des Phenanthrens angegriffen wird, also jedes dieser Hy-
droderivate zwei von den Wasserstoffatomen an den Stellen 9 und 10
enthélt. Als Stiitze dieser Behauptung moge nur angefiithrt werden,
daB das 9-Bromphenanthren bei der Hydrierung mit Jodwasserstoff und
Phosphor Bromwasserstoff und Phenanthren, das 9-Amidophenanthren
und 9.10-Diamidophenanthren Ammoniak und Phenanthren liefern,
— Reaktionen, die nur so zu erkldren sind, dal die genannten Aus-
gangsmaterialien zundchst in die 9.10-Dihydroderivate iibergehen,
welche dann zufolge der bekannten Neigung partiell hydrierter, aro-
matischer Systeme, in die echtaromatischen iiberzugehen, in die ange-
fithrten Spaltungsprodukte zerfallen.

4. Da sich bei den zahlreichen, von uns ausgefiihrten Hydrie-
rungsversuchen keinerlei Andeutung ergab fiir die Existenz eines
Perhydrophenanthrens, wie es Liebermann und Spiegel®) be-
schrieben haben, so erschien es zweifelhaft, ob diese Angaben rich-
tig seien.

Wir haben deshalb die Versuche von Liebermann und Spiegel
genau nachgeprift und dabei nur das Dekahydrophenanthren
erhalten; somit ist das Perhydrophenanthren aus der chemischen Literatur
zu streichen.

") Liebermann und Spiegel, diese Berichte 28, 779 [1889].
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Fir die Schwierigkeiten, die der Bildung des Perhydrophenan-
threns entgegenstehen, lafBt sich durch stereochemische Betrachtungen
eine Erklirung finden. Es sind wohl die beiden Kohlenstoifatome,
welche je zwei Benzolkernen gemeinsam sind und die Verkniiptung

des Benzolkernes I und IIl vermitteln,
o~

riumlich so gelagert, daf} eine Anlagerung von Wasserstoff nicht mog-
lich ist.

' Ahnliches ist auch bei der spiter zu beschreibenden Hydrierung
des Fluorens beobachtet worden.

9.10-Dihydrophenanthreu (Formel I, S. 4241).
A)  Darstellung mit Hilfe von Natrium und Amylalkohol.

20 g Phenanthren werden in 150 cem trocknem, wasserfreiem Amyl-
alkobol (vom Sdp. 128—1382%) in einem geriumigen Kolben zur Lbsung ge-
bracht und in die unter RickiluB siedende Losung 8 g Natrium im Verlauf
von 3 Stunden eingetragen. Die Fliissigkeit nimmt dabei eine schwach orange
Farbe an.

Nach Beendigung der Reduktion wird die heiBe Reaktionsfliissigkeit unter
gutem Durchrithren auf ca. 1 1 Wasser gegossen, wobei das Natriumamylat
zersetzt wird. Beim Erkalten der Flassigkoiten scheiden sich in reichlicher
Menge Krystalle, und zwar in der amylalkoholischen Schicht, aus, so daB die
wiBrige Schicht direkt durch Abhebern entfernt werden kann. Die ausge-
schiedenen Krystalle werden abfiltriert und mit Amylalkohol gewaschen. Aus-
beute 4.2 g.

Das amylalkoholische Filtrat wird zur vollstindigen Zerstorung von Na-
triumamylat zweimal mit verdinnter Schwefelsdure, alsdann mit Sodalosung
durchgeschittelt, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und schlieBlich auf ein Vo-
lumen von ca. 50 cem eingeengt. Bei mehrstindigem Stehen scheiden sich
darauf noch ca. 8 g Dihydrophenanthren in weien Blattchen ab.

Das Filtrat von diesen hinterlaBt beim vollstindigen Abdampfen etwa
11 g des spiter zu beschreibenden a-Tetrahydrophenanthrens.

Die gesamte Menge des Rohproduktes an Dihydrophenanthren
wird aus Athylalkohol so lange umkrystallisiert, bis der Schmp. 94—
95° konstant bleibt. Das so erhaltene Produkt ist dann rein, wie
nachfolgende Analyse zeigt:

0.2436 g Sbst.: 0.8309 g CO;, 0.1398 g H;0.

CHHm Ber. C 93.29, H 671.
Gef. » 93.02, » 6.40.
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B) Noch bequemer gestaltet sich die Darstellung des 9.10-Di-
hydrophenanthrens nack dem Verfahren von Sabatier und Senderens?).
Zur Darstellung groSerer Mengen dieses Produktes gebiihrt diesem
Verfahren vor dem vorhergehenden der Vorzug.

Die Anordnung der Apparate ist folgende:

Der im Kippschen Apparat erzeugte Wasserstoff wird zur vollkommenen
Reinigung durch ein System von Waschflaschen geschickt, deren erste eine
konzentrierte Kalilumpermanganatlosung, die zweite eine konzentrierte Losung
von Atzkali und die dritte konzentrierte Schwefelsiure enthalt. Alsdann passiert
er eine glihende Kupferspirale und weiterhin, zur endgiltigen Reinigung, einen
Turm, der mit festen Atzalkalisticken beschickt ist.

Der ProzeB der Reduktion vollzieht sich in dem nun folgenden Ofen von
ca. 1.5 m Linge.

Durch den Ofen ist eine Rohre von schwer schmelzbarem Glase gefiihrt,
die, soweit sie sich im Ofen befindet, mit einer diinnen Schicht durch Re-
duktion von reinem Nickeloxyd hergestellten Nickels beschickt ist.

Um das Phenanthren zuzufithren, schaltet man zwischen Waschapparatur
und Ofen einen Fraktionskolben ein. Dieser wird mit Phenanthren beschickt.
Durch die doppelte Bohrung des den Kolben verschlieBenden Stopfens ist ein
Thermometer und eine Gaszuleitungsrdhre gefithrt, die bis auf den Boden
des Fraktionskolbens reicht.

Zur Herstellung von Dihydrophenanthren stellt man die Ofentemperatur
genau auf 200° ein, und bringt dann vorsichtig das Phenanthren in dem Frak-
tionskolben zum Sieden. Die Temperatur wird so reguliert, daB pro Minute
ca. 2 Tropfen Phenanthren aus dem Stiel des Fraktionskolbens in den Ofen
iibergehen. Die Wasserstoffzufuhr geschieht lebhaft, jedoch so, daB man die
Gasblasen in den Waschflaschen noch zahlen kann. Die Regulierung ist eine
sechr bequeme, und der Versuch bedarf, einmal eingestellt, nur sehr geringer
Wartung,.

" Es ist bei dieser Anordnung méglich, der Vorlage am Ende der
Réhre pro Tag ca. 30 g reines 9.10-Dihydrophenanthren zu entnehmen.

Das 9.10-Dihydrophenanthren krystallisiert aus Alkohol in schnee-
weillen, glinzenden Blittern, die denen des Phenanthrens sehr dhn-
lich sind. ILs schmilzt bei 94—959 also unur 3° niedriger wie reines
Phenanthren, sein Siedepunkt liegt bei 312—314° (739 mm Druck).
Diese Ahnlichkeit in den Eigenschaften des Phenanthrens und Dihydro-
phenantbrens diirfte der Grund sein, weshalb dasselbe bisher iiber-
sehen worden ist.

Auch in der Léslichkeit in den iiblichen Loésungsmitteln zeigt es
mit diesem weitgehende Ubereinstimmung.

') Man vergleiche die zusammenfassende Abhandlung von Sabatier und
Senderens, Ann. chim. et phys. 8, IV, 319 [1905].
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Beide Verbindungen unterscheiden sich jedoch ganz deutlich
in ihren Pikraten. Ein weiterer, wesentlicher Unterschied zeigt sich
auch in ihrem Verhalten gegen kalte, konzentrierte Salpetersiure.

Wihrend namlich das Phenanthren beim Versetzen mit konzen-
trierter Salpetersdure alsbald verharzt, 148t sich das Dihydrophenanthren
glatter und ohne diese Erscheinung nitrieren.

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

Einwirkung von Brom auf 9.10-Dihydrophenanthren. —
Konstitotionsbeweis fiir dasselbe.

0.5 g Dihydrophenanthren wurden in 15 ocom absolutem, waseerfreiem
Ather gelost und die Lésung mit der itherischen Lésung von 0.44 g (2 Atome)
reinem, trocknem Brom unter Eiskéihlung versetzt. Nach 12-stindigem Stehen
bei 0° war die Losung in der Farbe nicht verindert; sie wurde durch Schiit-
teln mit schwefliger Siure von Brom befreit und die itherische Schicht nach
dem Trocknen iber Chlorcalcium abgedunstet. Die zuriickbleibende Krystall-
masse schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 94 —95° und charakterisierte
sich auch in ihren sonstigen Eigepschaften als Dihydrophenanthren.

Eine Einwirkung von Brom war also nicht erfolgt.

9.10-Dihydrophenanthrenpikrat, CiiHi;.CsHs(NOa).OH.

Ein Pikrat des Dihydrophenanthrens kann erhalten werden, wenn
man folgendermallen verfdhrt:

0.5 g 9.10-Dihydrophenanthren werden in 4 ccm Alkohol in der Siede-
hitze gelést, die heile Losung wird mit einer ebensolchen von 0.686 g Pikrin-
siure (1 Molekil) in 2 ccm Alkohol vermischt. Es tritt sofort Farbenum-
schlag von gelb in rot ein, und beim Erkalten scheidet sich das Dihydrophe-
nanthrenpikrat aus. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol ist es
vollkommen reiu.

0.2550 g Shet.: 28.6 cem N (179, 741 mm).

CuHu.CaH.N.Of. Ber. N 10.29 Gef N 10.62.

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

Tetrahydrophenanthrene (siche Formel I und III S. 4242).
a¢-Tetrahydrophenanthren vom Sdyp. 307° bei 737 mm Druck.
Die Verbindung wird ganz éhnlich wie das Dihydrophenanthren
bereitet, bei dessen Darstellung sie ja auch auitritt (vergl. S. 4247),
Man verwendet hier nur eine gréfere Menge Natrium zur Reduktion
und verfihrt folgendermafen:



In die siedende Lésung von 20 g Phenanthren und 150 ccm trockmem
Amylalkohol (vom Sdp. 128—1329 werden im Verlauf von 3 Stunden 16 g
Natrium (12 Atome) eingetragen. Nachdem alles Natrium aufgelost ist, gieBt
man die heiBe Flissigkeit auf Wasser, schiittelt sie zunsichst mit diesem und
dann mit verdinnter Schwefelsiure aus. Hierbei muB, wenn die Reduktion
richtig geleitet wurde, die erkaltete amylalkoholische Lésung vollkommen
klar bleiben, d. h. es darf sich aus derselben kein Dihydrophenanthren oder
gar Phenanthren abscheiden. Man trocknet die amylalkoholische Ldsung
dber frisch geglihtem Kaliumcarbonat und destilliert hierauf den grofiten
Teil des Amylalkohols in einem Fraktionskolben mit niedrig angesetztem
Stiel ab, bis das Thermometer, das zunichst bei 130—132° konstant bleibt,
rasch zu steigen beginnt. Nunmehr wird die Vorlage ausgewechselt und
weiter destilliert, wobei zwischen 300° und 312° das gesamte Tetrahydro-
phenanthren als farbloses Ol iibergeht. Bei nochmaligem Destillieren erhalt
man 17 g Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 307° (F. g. i. D.) bei 317 mm
Druck.

0.2736 g Sbst.: 0.9254 g CO,, 0.1920 g H,0.

CyHyy. Ber. C 92.25, H 7.75.
Gef. » 92.31, » 7.85.

Den Angaben von Gribe und Bamberger!) iiber die Eigen-
schaften des a-Tetrahydrophenanthrens haben wir hinzuzufiigen, dal
dasselbe in Kailtemischungen zu weilen Krystallblittchen erstarrt,
welche bei — 4---5° schmelzen.

Das «a-Tetrahydrophenanthren ist in jedem Verhiltnis mischbar
mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ligroin, Ather und Eis-
essig. Es 18st sich in etwa 15 Teilen Methyl- und in etwa 10 Teilen
Athylalkohol auf. Von kalter, konzentrierter Schwefelsiure wird es
nicht angegriffen, beim Erwérmen scheint Sulfurierung einzutreten, und
man erhilt eine tief schwarzbraune Losung, die beim Verdiinnen mit
Wasser klar bleibt. Mit konzentrierter Schwefelsiure unter Zugabe
von etwas Kaliumdichromat erhitzt, liefert a-Tetrahydrophenanthren
eine schmutzig griine Firbung. Von konzentrierter Salpetersiure
wird es bei gewdhnlicher Temperatur nicht angegriffen, beim Er-
wirmen 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, gelbweiBle )] nimmt nach kurzem Stehen gelbe
und schlieBlich braunrote Farbe an. Es zeigt einen schwachen, nicht
unangenehmen Geruch. Mit wenig Tropfen konzentrierter, wiGriger
Chromsiurelosung iibergossen, tritt unter hettiger Reaktion weit-

1) Gribe, Ann. d. Chem. 167, 154 [1873], gibt den Siedepunkt zwischen
300° und 310° an. Bamberger, diese Berichte 20, 3076 [1887], beschreibt
das Tetrahydrophenanthren als wasserhelles, farbloses Ol und korrigiert den
Siedepunkt zu 300—304° bei 723 mm Druck.



gebende Zersetzung ein. Mit Chromsiure in siedender Eisessiglosung
oxydiert, erhdlt man nach dem Verdinnen mit Wasser ein gelbrotes,
oliges Produkt; Phenanthrenchinon konnte in beiden Fillen nicht iso-
liert werden.

Das a-Tetrahydrophenanthren hat das spez. Gewicht d® — 1.080,

den Brechungsindex nasl = 1.5820.

Pikrat des @-Tetrahydrophenanthrens.

Die Verbindung ist bisher noch nicht dargestellt worden.

Zu ihrer Darstellung werden 2 g Tetrahydrophenanthren mit 40 ccm
einer bei gewdhnlicher Temperatur gesittigten, alkoholischen Pikrinsdure-
l6sung versetzt. Das Ol lost sich beim Umschitteln der Flissigkeit zunichst
auf, dann schligt die gelbe Farbe derselben in rot um, und alsbald beginnt
die Ausscheidung kleiner, rotgelber Nadeln. Nach mehrstindigem Stehen der
Flassigkeit werden die Krystalle abfiltriert und mit wenig eiskaltem Alkohol
gewaschen.

Man erhilt so das Pikrat in orangeroten Nadeln vom Schmp.
105—106°.
0.2619 g Sbst.: 23.3 ccm N (16°, 755 mm). — 0.1964 g Sbst.: 17.8 ccm
N (199 750 mm). :
CitHy . CsHgN; Or. Ber. N 10.24. Gef. N 10.44, 10.46.

pg-Tetrahydrophenanthren vom Sdp. 302—303° bei 737 mm
Druck.

Man erhilt es durch Reduktion von Phenanthren mit Jodwasser
stoff und Phosphor im geschlossenen Rohr, indem man folgender-
mafen verfihrt:

Je 6 g Phenauthren werden mit je 7 g rauchender Jodwasserstoffsaure
(spez. Gewicht 1.96) und 3 g rotem Phosphor im geschlossenen, mit Kohlen~
sdure gefiliten Rohr nach langsamem Anwarmen 7 Stunden auf 150° erhitzt,

Die Rohren offnen sich unter starkem Druck und enthalten neben Kry-
stallen von Phosphouiumjodid und rotem Phosphor eine élige Flussigkeit.

Je 3 Rohren werden gemeinsam in folgender Weise verarbeitet:

Die mit Wasser gefilllten Rohren werden in einem groBen Wasserbade
erwirmt, bis sich der Rohreninhalt bequem in einen geriumigen Kolben
herausspiilen 1iBt. Nach dem Ubersittigen mit Natronlauge wird mit Wasser-
dampf destilliert; die groBte Menge des Reaktiomsproduktes geht dabei als
gelblichweiBes Ol aber.

Im Destillat wird das Ol durch Ausschiitteln mit Ather gesemmelt, die
atherische Liosung wird nach dem Trocknen iber geglihtem Kaliumcarbonat
eingedunstet und das zuriickbleibende Ol destilliert.

Es geht bei einem Druck von 737 mm bei 302—303° iber und
zeigt den Schmelzpunkt — 3—4° Ausbeute 15 g.
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0.2219 g Sbst.: 0.7524 g CO4, 0.1532 g H,yO.

CiHy, Ber. C 9225, H 7.75.
Gef. » 9247, » 1.72.

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

Vermischt man niémlich das B-Tetrahydrophenanthren mit ge-
sittigter alkoholischer Pikrinsiure bei gewohlicher Temperatur, so
bleibt die Losung auch nach monatelangem Stehen in verschlossenem
Gefill vollkommen klar, wihrend die des a-Tetrahydrophenanthrens
nach wenigen Minuten das Pikrat abscheidet.

Auch beim Versetzen des §-Tetrahydrophenanthrens mit der dqui-
valenten Menge Pikrinsdure, gelost in moglichst wenig heiem Alko-
hol, erhilt man kein Pikrat, vielmehr kénnen S-Tetrahydrophenan-
thren und Pikrinsiiure unverindert zuriickgewonnen werden.

Die g-Verbindung ist auch gegen Licht und Luft bestindiger als
die a-Verbindung. Die letztere firbt sich beim Aufbewahren am
Tageslicht nach wenigen Tagen braun, wihrend die erstere noch nach
Wochen farblos ist.

Das B-Tetrahydrophenanthren ist in jedem Verhdltnis mischbar
mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Ligroin, Eisessig, von
Athylalkohol wird es etwa im Verhiltnis 1 zu 16, von Methylalkohol
im Verhaltnis 1 zu 15 gelost.

Konzentrierte Schwefelsiure lost es bei gewShnlicher Temperatur
langsam mit gelbroter Farbe auf; beim Erwirmen wird die Lésung
allmahlich weinrot und geht dann in braunschwarz iiber. Beim Er-
wirmen mit konzentrierter Schwefelsiure unter Zugabe von etwas
Kaliumbichromat liefert das Tetrahydrophenanthren eine griinschwarze
Losung; es ist auffallender Weise gegen konzentrierte Salpetersiure
bei gewdhnlicher Temperatur bestindig, beim Erwidrmen wird es
jedoch nitriert. In Eisessiglosung mit konzentrierter wifiriger Chrom-
siiure gekocht, liefert es ein oliges Produkt. Phenanthrenchinon
konnte dabei nicht isoliert werden.

Die physikalischen -Konstanten des B-Tetrahydrophenanthrens
sind aus der Tabelle II ersichtlich.

Hexahydrophenanthren, Ci His.

Zur Darstellung dieser Verbindung wendet man dasselbe Mengen-
verhiltnis zwischen Phenanthren, Jodwasserstoff und Phosphor an,
wie zur Gewinnung des B-Tetrahydrophenanthrens, erhitzt aber nicht
wie dort auf 175°% sondern auf 190° und verfihrt im {ibrigen bei der
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches so, wie es eben geschildert
wurde.
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Man erhilt so als Rohprodukt ein hellgelbes Ol, das unter einem
Druck von 737 mm bei 289-—290° (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 CO,, 0.1344 g H,0.

CiHis. Ber. C 91.24, H 8.76.
Gef. » 91.31, » 9.02.

Das Hexahydrophenanthren ist in allen Verhiltnissen 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 Schwefelsiure 10st es sich beim Er-
wirmen mit braunschwarzer Farbe auf. Erwirmt man es mit kon-
zentrierter Schwefelsiaure und etwas Kaliumbichromat, so entsteht eine
griinschwarze Ldsung. Von konzentrierter Salpetersiure wird das
Hexahydrophenanthren in der Kalte nicht verindert, beim Erwirmen
aber nitriert. Durch Oxydation mit Chromsiure in FEisessiglosung
konnte Phenanthrenchinon nicht crhalten werden. Alle Bemiihungen,
ein Pikrat des Hexahydrophenanthrens herzustellen, waren vergebens.
Physikalische Konstanten des Hexahydrophenanthrens siehe Tabelle IL.

Octohydrophenanthren, CuHis.

Die Verbindung ist schon kurz von Griébe?) in der Literatur
erwiahnt, trotzdem war es notwendig, ein genaues Verfahren fiir ihre
Darstellung auszuarbeiten:

Man hydriert Phenanthren mit rauchender Jodwasserstoffsiure (spez. Ge-
wicht 1.96) und rotem Phosphor, wie es auf S. 4251 fiir das Tetrahydro-
phenanthren angegeben ist, warmt derart an, daB die Temperatur innerhalb
3 Stunden auf 200° steigt und erhalt dann 7 Stunden auf dieser Temperatur.
Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ist die gleiche wie in den vorher-
gehenden Fillen.

Das schlieBlick resultierende Ol destilliert bei einem Druck von
741 mm, bei 282—284° (F. g. i. D.) iiber. Die Ausbeute betrigt aus
18 g Phenanthren 10.5 g Octohydrophenanthren:

0.1228 g Shst.: 0.4083 g CO,, 0.1044 g H,0.

CieHys. Ber. C 9025, H 9.74.
Gel. » 90.66, » 9.51.

Wihlt man bei dem eben beschriebenen Hydrierungsverfahren
hohere Temperaturen als 200°, so entstehen zuniichst, wie aus Ta-
belle I ersichtlich, Octo- bezw. Deka-, oder auch Dodekahydrophe-
nanthren, welch letztere jedoch bei hoherer Temperatur wieder Wasser-

) Gribe, Ann. d. Chem. 167, 154 (1873].
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stoff abspalten, so daf dann wieder das Octohydrophenanthren als
Reaktionsprodukt auftritt. So zum Beispiel konnten aus 18 g Phe-
nanthren durch Erhitzen mit Jodwasserstof und Phosphor in den
oben angegebenen Mengenverhdltnissen wihrend 7 Stunden auf 300°
Octohydrophenanthren isoliert werden.

Das Octohydrophenanthren ist in allen Verhiltnissen mischbar
mit Ather, Schwefelkohlenstolf, Chloroform, Eisessig, Ligroin und
Benzol, es 16st sich in ca. 15 Teilen Methyl- und in ca. 10 Teilen
Athylalkohol. Beim Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure Liefert
es zunichst eine weinrote, dann eine braunschwarze, beim Erwirmen
mit konzentrierter Schwefelsiiure und Kaliumbichromat eine schwarz-
grine Losung. Mit Chromsiure und Eisessiglosung erwirmt, wird es
oxydiert, jedoch konnte Phenanthrenchinon dabei nicht isoliert werden:
Zur Pikratbildung ist es nicht befihigt. Das Octohydrophenanthren
wird von konzentrierter Salpetersiure in der Kilte kaum angegriffen,
in der Hitze aber nitriert,

Seine physikalischen Konstanten sind der Tabelle zu entnehmen.

Dekahydrophenanthren, CiHso.

Man schlieBt wieder je 6 g Phenanthren mit 7 g Jodwasserstoffsaure
(spez. Gewicht 1.96) und 3 g rotem, amorphen Phosphor in ein mit Kohlen-
saure gefiilltes Rohr ein, warmt so langsam an, daB die Temperatur im Ver-
lauf von 3 Stunden auf 265° steigt und erhalt dann 7 Stunden lang auf
dieser Temperatur.

Die Aufarbeitung des Rohrinhaltes geschieht in der gleichen Weise, wie
es auf 8. 4251 beschricben wurde. Beim Destillieren erhilt man zunichst in
geringer Menge einen Vorlauf, der zwischen 260 und 268° ibergeht, wihrend
die Hauptmenge von 268—274° siedet.

Bei nochmaligem Destillieren geht das Ol konstant bei 274—275°
und 737 mm Druck iiber und liefert bei der Analyse Zahlen, die be-
weisen, dafl in ihm ein Dekahydrophenanthren vorliegt:

0.1357 g Sbst: 1.0357 g CO,, 0.2971 g H,0.

C].Hao. Bel‘. C 89.29, H 10.17.
Gef. » 89.47, » 10.53.

Das Dekahydrophenanthren ist in jedem Verhaltnis mischbar mit
Ather, Benzol, Ligroin, Chloroform, Schwefelkoblenstoff und Eisessig.
Es lost sich in etwa 10 Teilen Methyl- und ca. 15 Teilen Athylalkohol.
Von konzentrierter Schwefelsiure und konzentrierter Salpetersaure
wird es bei gewohnlicher Temperatur nicht angegriffen. Beim Kr-
wirmen mit konzentrierter Salpetersiure tritt Nitrierung ein. Mit
konzentrierter Schwelelsiure erhitzt, erhilt man eine dunkle, wein-
rote Firbung. Mit konzentrierter Schwefelsiure und Chromsaure er-
wiirmt, erhilt man eine schwarzgriine Losung. Mit Chromsiure in
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heiBer Eisessiglosung tritt Oxydation ein. Phenanthrenchinon bildet
sich dabei nicht. Ein Pikrat des Dekahydrophenanthrens konnte nicht
crhalten werden.

Das Dekahydrophenanthren besitzt die in Tabelle II angefiihrten
physikalisehen Konstanten.

Dodekahydrophenanthren, CiHas.

Dodekahydrophenanthren wird erhalten, indem man eine grofere
Menge Jodwasserstoff und Phosphor wie in den vorhergehenden Fiillen
anwendet und auf hdhere Temperatur erhitzt.

Es werden je 3 g Phenanthren mit je 14 g Jodwasserstoffsiure (spez.
Gewicht 1.96) und 6 g rotem amorphen Phosphor in eine mit Kohlendioxyd
gefillte Rohre cingeschlossen. Das Anwirmen dersclben geschieht derart,
daB dic Temperatur innerhalb 4 Stunden auf 265° steigt. Man erhitzt dann
noch weitere 7 Stunden auf 265°

Die Isolierung des Reaktionsproduktes geschieht in der gleichen
Weise, wie es auf S. 4251 geschildert wurde. Das resultierende O}
geht beim Destillieren unter einem Druck von 737 mm bei 268—269°
iiber (F. g. i. D.). Aus 18 g Phenanthren wurden 17.2 g desselben
erhalten. Die Analyse erweist, daB ein Dodekahydrophenanthren
vorliegt: '

0.1793 ¢ Sbst.: 0.5794 g COy, 0.1921 g H,yO.

CiH: Ber. C 88.34, H 11.66.
Gef. » 8813, » 11.99.

Das Dodekahydrophenanthren mischt sich in jedem Verhiltnis
mit Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Eis-
essig. Es lost sich in ca. 15 Teilen Methyl- und ca. 10 Teilen Athyl-
alkohol. Von konzentrierter Salpetersiure wird es in der Kilte nicht
angegriffen, wihrend in der Warme Nitrierung eintritt. Von konzen-
trierter Schwefelsiure wird es bei gewshnlicher Temperatur allmihlich
mit gelbroter, beim KErwirmen mit weinroter Farbe gelost; bei
weiterem Erwarmen schligt die Farbe der Losung in schwarzbraun
um. Mit konzentrierter Schwelelsiure und Chromsiure erwirmt,
liefert Dodekahydrophenanthren eine- griinschwarze Losung; ein Pikrat
desselben konnte nicht erhalten werden.

Die physikalischen Konstanten desselben sind in der Tabelle IL
angefithrt.

Durch verschiedene Versuche, die aus Tabelle I ersichtlich sind,
haben wir festgestellt, daB man beim Erhitzen des Phenanthrens mit
Jodwasserstoffsiure und Phosphor auch bei Anwendung von grifleren
Mengen der genannten Reagenzien und von héherer Temperatur wie
es eben bei Bereitung des Dodekahydrophenanthrens beschrieben
wurde, noch wasserstoffreichere Produkte als dieses nicht erhalten kann.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 273
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Ja man gelangt nicht einmal mehr zum Dodekabydrophenanthren,
sondern unter derartigen Versuchsbedingungen bilden sich aus Phen-
anthren neben betrichtlichen Mengen von Harz nur geringe Mengen
von Gemischen, die vorwiegend aus Hexa- und Octohydrophenanthren
bestehen, wie zu wiederholten Malen durch Elementaranalyse festge-
stellt wurde. Es scheint also, als ob Dodekahydrophenanthren iiber
265° Wasserstoff abspaltet und tiefgehende Zersetzung erleidet.

Mit diesen Erfahrungen stehen die Angaben von Liebermann
und Spiegel (loc. cit.) iiber Darstellung von Perhydrophenanthren
nicht im Einklang, und wir hahen deshallh diese Versuche genau nach
den Angaben in der Literatur nachgepriift.

Nachprifung der Angahen von Liebermann und Spiegel
zur Darstellung von Perhydrophenanthren?).

Je 2 g Phenanthren wurden mit 2.5 ¢ rotem Phosphor und 12 g Jod-
wasserstolfsiure (spez. Gew. 1.70) in ein mit Kohlensaure gefiilltes Rohr ein-
geschlossen und 6 Stunden auf 200° und weitcre 6 Stunden dann auf 250°
erhitzt. Der Inhalt von 3 Rohren wurde fir die Aufarbeitung, dic ganz in
der Weise, wie es auf 8. 4251 beschrieben ist, vorgenommen wurde, ver-
einigt. Es resultierten 52 g eines farblosen Oles. Dasselbe ist, wie sich
bei der Destillation zeigt, weniger einheitlich, wie die Produkte, die bei den
vorstehend beschriebenen Hydrierungsversuchen erhalten wurden. Etwa '/
desselben destillierte bei einem Druck von 739 mm zwischen 265° und
275° unter ganz allmihlichem Ansteigen des Thermometers iber, ist also
sicherlich ein Gemisch verschiedener Hydrierungsprodukte, dessen weitere
Untersuchung damit aberfliissig erschien. Das zweite Drittel destilliert
konstant zwischen 274—275° und einem Druck von 739 mm dber. Es folgt
alsdann in einem Temperaturintervall von 276—3109 ein Nachlauf, der eben-
sowenig einheitlich ist wie das erste Drittel des iibergehenden Oles, und dem
hohen Siedepunkt nach ganz gewiB keine hochhydrierten Phenanthrene ent-
halt. (Vergl. auch die Tabelle 1 auf S, 4244.)

Die Fraktion, die bei 274—275° iiberging, wurde zur Apalyse benutzt,
Sie zeigt deutlich, dab hier ein Dekahydrophenanthren vorliegt:

0.1541 g Sbst.: 0.5048 g CO4, 0.1491 g 11;0.
Cudlyy. Ber. C 87.50, H 12.50.
CH H-)o. » > 8929, » 10.71.
Gef. » 89.34, » 11.07.

Es war uns also nicht moglich, nach den von Liebermann und
Spiegel angegehenen Yersuchsbedingungen ein Phenanthrenperhydriir
zu erhalten, und wir werden somit zu dem Schlufl gedriingt, dall die
Angaben von liehermann und Spiegel nicht zutreifend sind.

H Lichermann und Spiegel, diese Berichte 28, 779 [1889].
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Es wurde auch versucht, nach dem Verfahren von Sabatier und
Senderens noch hiohere Hydrierungsstufen des Phenanthrens als das
auf 8. 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, allmahlich auf 400° gesteigert.

Die erzielten Resultate lassen sich folgendermalBen zusammen-
fassen.

Bei 150° erhilt man dabei ein Gemenge, das hauptsichlich aus
9.10-Dihydrophenanthren besteht, aber ziemlich viel Phenanthren
enthalt.

Bei 200° ist das in der Vorlage aufgefangene Produkt lediglich
9.10-Dihydrophenanthren.

Bei 250° macht sich ein Geruch bemerkbar, wie er beim Tetra-
hydrophenanthren beobachtet worden ist. Die Hauptmenge des Pro-
duktes besteht jedoch wiederum aus Dihydrophenanthren mit wenig
Phenanthren, und das Tetrahydrophenanthren scheint nur in ganz ge-
ringen Spuren aufgetreten zu sein.

Bei weiterer Steigerung der Temperatur wird das Destillat immer
drmer an Dihydrophenanthren und bei 400° wird das Phenanthren
unverindert zuriickgewonnen.

Es scheint also, da8 nach diesem Verfahren nicht mehr als 2 Atome
Wasserstoff an das Phenanthrenmolekiil angelagert werden kénnen,
und daB das Dihydrophenanthren, das sich dabei intermedidr bildet,
wiederum in Wasserstoff und Phenanthren zerfillt, wenn man die
Temperatur uber 200° steigert.

Stuttgart, Laborat. fiir reine und pharmazeut. Chemie an der
K. Techn. Hochschule.

604. Julius Schmidt und Julius S311: Uber Fluorenon-
oxim-Abkdmmlinge. Beitrag II zur Farbtheorie.
(Eingegangen am 9. Oktober 1907.)

Vor kurzem haben wir iiber einen Fall von Hypsochromie beim
Phenanthrenchinondioxim berichtet?). Bei Fortsetzung dieser Studien
an anderen Oximen von Mono- und Polyketonen, sowie von Chinonen
sind wir zu &hnlichen Ergebnissen wie in der Phenanthrenreihe ge-
langt, und wir mochten heute kurz iiber diejenigen berichten, welche
das Studium des Fluorenonoxims geliefert hat. Es ist:

N J. Schmidt und J. So11, diese Berichte 40, 2454 [1907).
273 ¢





