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p e r m a n g a n a t  in 300 cam Wasser versetzt. Zuni SchluW wurde auf 600 er- 
warmt, bis die Gsung  entfarbt war, und Wasserdampf durchgeleitet. Das 
waBr. Destillat wurde ausgeatliert . Der Ather-Ruckstand lieferte ein Semi- 
carbazon (0.3 g), das bei 222O schniolz und durch Mischschmelzpunkt mit 
Camp h e  n i l  on -  se mica r b a z o n identifiziert Murde. 

2.098 mg Sbst.: 0.396 ccni N (24O, 751 mm). 

Der Ruckstand der Wasserdainpfdestillation wurde filtriert und ange- 
Fauert. Es schied sich Apocamphersaure  (1.5 g) in langen Nadeln voni 
Schmp. 203-204O ah;  ihr Anhydrid wurde durch Behandeln rnit Acetyl- 
chlorid gewonnen und schniolz, iibereinstimmend rnit denLiteraturangabenl3). 
bei 175-176O. Die Mutterlauge der Apocamphersaure wurde ausgeathert 
und die so gewonnene Saure rnit Acetylchlorid in der Kalte behandelt. Das 
iiberschuss. Acetylchlorid wurde verdampft, der Riickstand in Ather auf- 
genommen und rnit Bicarbonat-Losung ausgeschuttelt. h i s  der Atherlosung 
wurde eine weitere Menge Apocaniphersaure-anhydr id  erhalten (0.3 g). 

Die Bicarbonat-Losung wurde angesauert und niit Ather extrahiert. 
Die nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibende olige Saure erstarrte 
allmahlich; sie wurde aus Wasser umkrystallisiert und er,wies sicli als cis- Ap 0- 
f enchocampher sau re  (0.2 g). Sie schmolz bei 142-143O. Zur Identifi- 
zierung wurde sie durch Kochen mit Acetylchlorid in das Anhydrid uber- 
gefiihrt. Nach dein Umkrystallisieren aus Renzol-Ligroin und Essigsaure- 
anhydrid bildete es groBe Prismen voni Schmp. 136.5-137O 14) und gab niit 
A p of e n c h o c a mp  h er  s a u r e - a n h y d r i d keine Depression. Aus dem Er- 
gebnis der Oxydation folgt, da13 das Alkoholgemisch aus Campheni lol ,  
a- u n d  P-Fenchocamphorol  bestand. 

C,,H,,ON,. Ber. S 21.5. Gef. S 21.4. 

464. Heinz Hil lemann: Zur Kenntnis des ,,Sterinkohlenwasser- 
stoffs C18Hls" und uber zwei Isomere desselben (zugleich eine 

Erwiderung an die HHrn. Diels  und Rickert')). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tubingen.] 

(Eingegangen am 21. Oktober 1936.) 
Die Frage nach der Konstitution des 1927 von 0. Uiels2) durch Selen- 

Uehydrierung von Cholesterylchlorid gewonnenen K o h 1 en  w a s s er  s t o f f s 
C18Hl, hat durch synthetische Arbeiten ihre Klarung gefunden und zwar 
im Sinne der von Rosenheini  und King3) ausgesprochenen Vermutung, 
daW die Verbindung , ,y - M e t h y 1- 1.2 - c y c lo  p e n t e n o - p h e n a n t h r en" sei. 
Die von E. Bergmann  und mir4) ausgefuhrte Synthese des genannten Kohlen- 
wasserstoffs ertedigte das Konstitutionsproblem allerdings nicht ohne weiteres, 
wreil unser synthetisches Produkt trotz gleichen Schmelzpunkts und fast 

Is) Komppa,  H. 34, 2474 [1901]. 
I*) N a m e t k i n  u. Chuchrikowa,  A .  438, 200 j19241. 

I )  B. 68. 325 [1935]; vergl. auch E. Bergmann,  Journ. SOC. chem. Ind., Chem. 

Journ. SOC. chem. Ind., Chem. & I n d .  52, 299 .1933]. 
'C IIld. 54, 666 [1935]. *) Die l s ,  G a d k e  u. Kord ing ,  -1. 4.59, 1 j1927i. 

') B. 66, 1302 [1933]. 
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unveranderten Schmelzpunkts der Mischprobe von dem Die lsschen Praparat 
auffallend abwich: 

1) Unsere Verbindung ergab ein P i k r a t  vom Schmp. 130-1310; 
Diels  stellte beim Pikrat seines Praparats den um 13O niedrigeren Schmp. 
117-118O fest. 

2)  Die Substanz von Diels  zeigte s t a r k e  Fluorescenz (sie erschien 
ini Tageslicht liellviolett) ; unser synthetisches Produkt war rein we8  und 
e n t b e h r t e  jeglicher Fluorescenz. 

Komplizierend wirkte, daI3 das kurz nach uns durch Harpe r ,  Kon  
und Ruzicka5) auf einem von unserem Synthesengang abweichenden Weg 
synthetisierte y-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren dem Dielsschen Pra- 
parat recht ahnlich war, vor allem auch die typische Fluorescenz aufwies. 
Xllerdings bestand hier auch in der Bereitungsmethode in e inem Punkte 
Analogie; denn die letzte Stufe i h e s  Synthesengangs war wie bei Diels die 
oft partiell tief eingreifende Dehydrierung mittels Selens. 

In  der weiteren Entwicklung der Identitatsfrage war entscheidend, 
daW, wie ich6) feststellte, mein synthetisches Produkt und die Dielssche2) 
Substanz ein ident i sches  Ni t roso-Der iva t  lieferte, ferner daI3 rontgeno- 
graphische und krystallographische Messungen von J. D. Bern a1 und 
Crow f o o t7) auf die Identitat beider synthetischer Produkte mit dem , ,Shin-  
C1,H,," schlieWen lieBen, und daI3 nach Versuchen von Diels  und Rickerta) 
der Dielssche Kohlenwasserstoff und das sj-nthetische Produkt von Kon  
ein id  en t isc  hes  T r i b r o m - D e r  iv  a t  darzustellen gestatteten. DaB die 
Substanz von Diels ,  die von Kon und die von Bergmann und mir im 
Prinzip identisch waren, stand - auch nach der Meinung von Diels  - 
damit eindeutig fest. Obwohl Hr. Dielss) feststellte, daB sein Praparat 
trotz scharfen Schmelzpunkts ,,noch teils olige, teils krystallinische Ver- 
unreinigungen enthdt", die sich durch fraktionierte Adsorption an Aluminium- 
oxyd entfernen lieoen, war er von der Einheitlichkeit seiner Substanz so 
uberzeugt, daB er unsere Befunde kurzerhand als ,,falsche Angaben" bezeich- 
nete. 

Inzwischen ist durch Arbeiten von Gamble,  Kon  und Saunderse) ,  
\-on J. W. Cooklo) und durch meine im Versuchsteil ausfuhrlich beschriebenen 
Versuche endgiiltig erwiesen worden, daW der Dielssche Kohlenwassers toff  
nach wirklich ausreichender Reinigung tatsachlich n i ch t  f luorescier t ,  
und daW auch meine Angabe uber den Schmelzpunkt des Pikrats ganz ztl 
Kecht besteht. 

Die Priifung der Frage, ob derartige Verbindungen wie das *(-Methyl- 
1.2-cyclopenteno-phenanthren iiberhaupt fluorescieren, veranlate  mich, 
die Eigenschaften von isomeren Verbindungen zu studieren. Ausgehend 
vom 3-Ace ty l -phenan th ren  wurden nach der gleichen Methodik, die 
zuni y-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren4) fuhrte, die isomeren Kohlen- 
\\-asserstoffe C18H16, V und VT, dargestellt, wie folgendes Schema zeigt : 

5) Journ. chem. SOC.  London 1984, 124. 
7 )  Journ. chem. Soc. London 1986, 93. Diese Autoren betonten, daB die von Berg-  

m ann  und mir bereitete synthetische Substanz das reinste der 3 Vergleichsobjekte war, 
und daB der Schmp. des reinsten Pikrats der ron uns angegebene (130-131O) ist. 

6 ,  B. 68, 102 r19351. 

B.  68, 267 [1935]. s, Journ. chem. SOC. London 1986, 644. 
10) Journ. Sac. chem. Ind., Chem. & Ind. 54, 176 [1935]. 
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CH,.C:O+Zn +- BrCH,.CO,.CH, -+ I. C,,H,.C(CH,):CH.CO,.CH, 5 
I 

/& 11. C,,H,.CH(CH,) .CH,.CO,.CH, 5 111. C,,H,.CH(CH,) 

CH,.CO,H*IVa IVb. 

VII. tO,H 

I 
VIII. CO,H 

Im Gegensatz Zuni RingschluB der p- [2-Phenanthr?;l] h t t e r sau re  
wurden hier zwei Ringketone erhalten. Der Ringschld nach der 4-Stellung 
ist dabei die Hauptreaktion. Die Struktur der beiden Ringketone wurde 
durch oxydativen Abbau in der angedeuteten Weise sichergestellt. Der 
stufenweise Abbau fiihrte bei allen 3 von mir synthetisierten Methyl-cyclo- 
penteno-phenanthrenen niit den zur Verfiigung stehenden Mengen ZII keineni 
Ergebnis ll). 

Ganz allgemein fallt beini Vergleich der Eigenschaften der in dieser 
Reihe synthetisierten Phenanthren-Verbindungen auf , da5 die von der 
3-Stellung sich ableitenden Korper niedrigere Schmelzpunkte und groBere 
Loslichkeiten zeigen als die Isomeren der 2-Stellung des Phenanthrens. 

Die beiden aus den Ringketonen IVa und IVb mit Hilfe der Clem- 
niensen-Reduktion erhaltenen Kohlenwasserstoffe V und VI sind wie 
y-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren rein w e 3  und ohne jeglicbe 
Fluorescenz. Ebenso fanden Gamble  und Kon12), daB die von ihnen synthe- 
tisierten Kohlenwasserstoffe 3-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren und 
9.3’-Dimethyl-l.2-cyclopenteno-phenanthren nicht im geringsten fluorescieren. 

Urn einen Anhaltspunkt zu gewinnen, welcher Natur die fluorescierende 
Verunreinigung des ,,Sterin C,,H,,“ sein konnte, wurden zum AbschluL) 

l1) vergl. auch Butenandt,  Weidlicli  11. Thompson, B.  66, 601 [1933]. 
I*) Jonm. chetn. SOC. London 1935. 443. 
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dieser Xrbeit die Absorptions- 7g; p j  
Spektren von hochgereinigten 
Praparaten durch Prazisions- 
messungen im Kaiser-Wilhelm- 
Institut fur medizinische For- 

I in 
. :  

i .  . , .  . r 
schung zu Heidelberg aufge- I 

gleich mit der Absorption eines 

Unterschiede in der Intensitat. . . 8  

I 

nommen. Leider gibt die Kurve 
diesen Hinweis nicht. Ein Ver- 

synthetischen Praparats zeigt bei 
gleicher Lage der Maxima geringe 

Hrn. Hofrat Prof. Dr. W. 
Schlenk danke ich verbindlichst 
fur Forderung und Unterstutzung 

j c  

:' 1 

dieser Albeit. _- I 
h 250 3uu Die Analysen wurden teils rJ.cloJ2°h h Chloroform. 

von Hrn. Dr. -1. Scholler, ......... s ynthetisches y -M e t h y1- 1.2 - c y - 
Berlin, teas von Hrn. Dr. H. clopenteno-phenan thren. 
R o t h , Heidelberg, ausgefiihrt . Ster in  C18H16. 

Beschreibang der Versache. 

penteno-phenanthren. 
Versuche zur weiteren Reinigung von y-Methyl-1.2-cyclo- 

Der nach Angabe4) dargestellte Kohlenwasserstoff wurde zunachst 
3-ma1 unter betrachttichem Substanzverlust aus Eisessig umkrystallisiert . 
Sowohl die Krystallfraktionen als auch die aus den Mutterlaugen wieder- 
gewonnenen Praparate zeigten den scharfen Schmp. 126-1270 und fluo- 
rescierten nkht im Tageslicht . Das Pi kr  a t daraus zeigte einheitliche Nadeln, 
die bei 130-131O schmolzen. Der Schmp. erhohte sich bei 2-maligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol nicht. Der daraus wiedergewonnene Kohlen- 
wasserstoff fluorescierte nicht (Schmp. 126-127O). Dieses Produkt wurde 
niit einer zur volligen Uberfiihrung in das Pikrat nicht ausreichenden Menge 
Pikrinsaure (0.3 Mol.) in konz. alkohol. Losung versetzt. Es krystallisierte 
zuniichst das mit etwas Kohlenwasserstoff durchsetzte Pikrat aus. Aus der 
Mutterlauge wurde der Kohlenwasserstoff zuriickgewonnen, der nach Um- 
krystallisieren aus Eisessig oder Alkohol keine Fluorescenz zeigte (Schmp. 
126-127O). Wiederholte chromatographische Adsorptionsanalyse nach Diels 
und Rickert8), Hochvakuum-Sublimation bei SO0 und dann bei 90° und 
1;mkrystallisation des so behandelten Kohlenwasserstoffs aus Eisessig mit 
Aktivkohle und dann aus Alkohol fiihrten immer wieder zum nicht fluo- 
rescierenden Ausgangsmaterial, Schmp. 126-1270. Dieses Praparat diente 
ziir Absorptionsmessung. 

Versuche zur weiteren Reinigung von Sterin C;,H,,. 
Der nach Diels und Rickert,) gereinigte Kohlenwasserstoff wurde 

2-mal nacheinander in konz. alkohol. Usung mit 0.3 Mol. Pikrinsaure 
versetzt und aus der Mutterlauge jeweils der Kohlenwasserstoff in der oben 
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beschriebenen Weise isoliert. Die Fluorescenz war i n  ihrer Intensitat stark 
zuriickgegangen. Noch 2-nialige Cmkrystallisation aus Eisessig niit Aktiv- 
kohle, dann folgende Hochvakuum-Subliniation bei 5 0 4 0 O  und Urn- 
krystallisation aus Alkohol lieferten einen rein weiljen Kohlenwasserstoff, 
der aber ini hellen Sonnenlicht noch eine schwache Fluorescenz zeigte (Schmp. 
1 25-126O, Schnip. des Pikrats 127-1 280). Dieses Praparat wurde fur die 
Absorptionsniessung verwendet . 

Versuche iiber die  Beeinf lussung der  Fluorescenz v o n  
S te r in  C,,H,,. 

Da einerseits geringste Mengen einer Verunreinigung Fluorescenz cines 
66rpers vortauschen (z. B. Diphenyl-anthracen bei vielen Kohlenwasser- 
stoffen), andrerseits Spuren von Beimengungen die Fluorescenz auch aus- 
loschen konnen 13), wurde die Beeinflussung einer stark fluorescierenden 
Losung von Sterin C,,H,, in Petrolather gepriift. Zugesetzt wurden Sub- 
stanzen, die eventuell bei der letzten Stufe der Darstellung des synthetixhen 
Korpers, also bei der Clemmensen-Reduktion als Verunreinigungen auf- 
treten konnten, unverandertes Ringketon und holier hydrierte Produkte. 
In  Erniangelung solcher benutzte ich Dekalin und Tetralin. Sowohl diese 
Kohlenwasserstoffe als auch das Ringketon beeinflul3ten - rein qualitativ 
betrachtet - die Fluorescenz der Losung keineswegs. 

Die 13rgebnisse dieser 3 Versuche geben im Zusaninienhang mit den 
Eigenschaften der Isomeren und den Ergebnissen der englischen Autoren 
die GewiBheit, daB das D i els sche Praparat schwer abtrennbare fluorescierende 
Verunreinigungen enthalt 

p- I3 -P he n a n t h r y 1] - cr  o t o ns a u  r e - met  h y les t e r  (I). 
10 g 3-Acetyl-phenanthren14), 15 ccm Bromessigsaure-methyl-  

e s t e r ,  7 g Zink-Flitter und 80 ccm Benzol wurden 3 Stdn. gekocht, mit 
verd. Schwefelsaure zersetzt, die Benzol-Losung getrennt, mit Wasser ge- 
waschen, mit K,C03 getrocknet und 4 Ansatze dieser Art mit 45 g Phosphor-  
oxychlor id  eine Stde. auf dem Wasserbade unter RuckfluB erhitzt15). 
Dann wurde auf Eis gegossen, ausgeathert, 2-ma1 mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und als Ather-Riickstand ein 0 1  erhalten, welches sich wegen 
dauernder Zersetzung der Beimengungen nur schlecht im Hochvakuuni 
destillieren lie& Daher wurde direkt mit 500 ccm 10-proz. methylalkohol. 
Kalilauge durcli 6-stdg. Kochen verseift. Es wurden daraus 35 g stark ver- 
unreinigte Rohsaure vom Schmp. 180-190° erhalten, die, einmal aus 600 ccm 
Alkohol umkrystallisiert, 24 g noch schwach gefarbter Krystalle vom Schmp. 
188-1930 lieferten. Dieses Produkt wurde durch 7-stdg. Erhitzen in Methyl- 
alkohol unter standigeni Durcbleiten von Chlorwasserstoff wieder verestert 
und das daraus erhaltene neutrale 01 im Hochvak. fraktioniert, Sdp.o.o, 
201-205°, 18.8 g Ausbeute. Beim Anreiben mit Methylalkohol und Auf- 
bewahren iiber h’acht im Eisschrank erstarrte der Ester (Schmp. 52-55Oj. 
2.3 g wurden in 10 ccm absol. Alkohol dmch Zugabe von etwas Ather geliist, 

13) A .  IVinterstein,  Ztsclir. physiol. Chem. 230. 224 11934,. 
I*) Mosettig u. v a n  de Kamp, Journ. Amer. chem. SOC. 52, 3707 11030]. 
15) In Anlehnung an Versuche von Lindetibaum, B. SO, 1270 [1917-. 
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dann der Ather herausdestilliert. 
sierten lange farblose prismatische Nadeln vom Schmp. 56-57O. 

Kach langsamem Abkiihlen krystalli- 

4.725 mg Sbst. (iiber P,O, getrocknet) : 14.245 mg CO,, 2.490 mg H,O. 
CI,H,,O,. Rer. C 82.6, H .i 8. Cef. C 82.2. H 5.9. 

?-[3-Phenanthryl j  -c ro tonsaure .  
Die bei der Darstellung des Esters beschriebene Rohsaure kann aus 

der 8-fachen Menge Alkohol rnit etwas Tierkohle umkrystallisiert werden. 
&Ian erhalt rein weiBe zu Buscheln sternformig gekreuzte, dunne und an den 
Enden abgeschragte Nadeln, Schmp. 194.5-196.5O. Man kann auch aus 
Eisessig umkrystallisieren. Hier gehen aber farbige Verunreinigungen hart- 
nackig mit . Die beste Reinigungsmethode (fur nachfolgende katalytische 
Hydrierung geeignet) ist aber die sorgfaltige Destillation des Esters und 
ria chf olgende Verseif ung . 

4.922 mg Sbst. (bei looo im Hochvak. getrocknet) : 14.855 mg CO,, 2.360 mg H,O. - 
0 277, 0.285 mg Sbst. in 3.650 bzw. 3.880 mg Campher: A =  11.4O, 11.1O. 

Cl,H140,. Ber. C 82.4, H 5.3, Mo1.-Gea. 262. 
Gef. ,, 82.3, ,, 5.4, ,, 266, 265. 

p-[3-Phenanthryl]-buttersaure (111). 
1) Durch  Hydr i e rung  des  Es t e r s :  12.7g des Methyles te rs  

wurden in 200 ccm Essigester rnit 2 g Palladium-Bariumsulfat, welches in 
50 ccm Essigester vorhydriert worden war, 131/2 Stdn. mit Wasserstoff in 
der Ente behandelt. Aufnahme 1046.6 ccm (ber. fur 1 Mol. H, 1031 ccm 
hei 0°/760 mm). Es wurde ein 01  isoliert, welches bei Sdp.,,, 180-188O 
destillierte, 10.6 g. Durch Verseifen mit 200 ccm 10-proz. methylalkohol. 
Kalilauge (5 Stdn.) wurde ein farbloses 01 erhalten, welches nach Stehenlassen 
im Eisschrank erstarrte. Wegen der groBen Loslichkeit ist die Krystallisation 
aus Benzol-Petrolather (1 : 1) oder Essigester-Petrolather verlustreich. Es 
wurden beispielsweise 4.15 g Saure in 25 ccm Essigester rnit etwas Tierkohle 
auf dem Wasserbade kurz erhitzt, filtriert und mit 100 ccm Petrolather 
versetzt. Nach dem Abkiihlen wurden 2.1 g farblose, breite Blatter voni 
Schmp. 105-107° erhalten. Der Schmp. erhohte sich bei weiterem Uni- 
krystallisieren nicht. Ausbeute 50% d. Th. an reinem Produkt. 

0 011 mg Rckstd. 
4.897 mg Sbst. (bei SOo im Hochvak. getrocknet): 14.615 mg CO,, 2.640 mg H,O. 

C18H,,0,. Ber. C 81.8, H 6.1. Gef. C 81.6, H 6.1. 
2) Durch  Hydr i e rung  der  Saure :  20.15 g S a u r e  brauchen zur 

-1ufnahme von 1 Mol. H, in 300 ccm Exluan 05 mit 2 g Palladium-Barium- 
sulfat als Katalysator 15 Stdn. Isolierung wie oben, Ausbeute 14.2 g reines 
Produkt. 

Rings  c h l  u I3 d e r - [ 3 - P h e n a n t  h r y l j  - b u t t e r s a u re. 
14.2g der Saure wurden mit 40ccm Thionylchlor id  1 Stde. unter 

Riickflul3 erhitzt. Dann wurde das uberschuss. Thionylchlorid im Vak. ab- 
gedampft , das zuruckgebliebene olige Saurechlorid rnit einer Auflosung von 
7.8 g Aluminiumchlorid (1.1 Mol.) in 200 ccm Nitrobenzol ubergossen 
und 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Danach wurde mit verd. 
Salzsaure zersetzt, das Nitrobenzol mit Wasserdampf abgetrieben und das 
nicht ubergegangene 01 rnit Ather aufgenommen. Mit Soda lieBen sich 2.4 g 
Saure herauswaschen. Als Atherriickstand blieben 12.5 g eines neutralen ols, 
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welches bei 193O/0.05 mm destillierte, aber noch rot war (8.7 g). Nach nocli- 
maliger Destillation (Sdp.,.,, 1910) wurde ein hellbraunes 01 erhalten, das nach 
Anreiben mit Methanol und Abkiihlen auf Oo erstarrte. Ausbeute 7 g vom 
Roh-Schmp. 7 0 4 0 0 .  Krystallisation aus der 8-fachen Menge Methylalkohol 
lieferte hellbraune, rhombische Blatter, Schmp. 84-88O (3.8 g Fraktion 1). 
dann eine 2. Fraktion, die aus einem Gemisch von weiBen, breiten, prismati- 
schen Nadeln und gelben, rhombischen Blattern der Fraktion 1 bestand und 
von 134-139O schmolz (0.3 g Fraktion 2). Weiterhin krystallisierten 0.9 g 
der fast einlieitlichen Nadeln vom Schmp. 136-139O. Die Mutterlauge war 
ebenso wie die Fraktion 2 nur so aufzuarbeiten, daB die Krystalle durch lang- 
sames Abkiihlen im Dewar moglichst groB erhalten und dann ausgelesen 
wurden. Dabei war die gelbe Verunreinigung der rhombischen Bliitter ein 
gutes diagnostisches Hilfsmittel. Es wurden so erhalten 3.8 g des Ketons IVa, 
rhombische Blatter, Schmp. 86-90° und 0.4 g Keton IVb, Nadeln vom 
Schmp. 136-139O. 

IVa konnte weder durch Destillation noch durch einfache Krystallisation 
von der gelben Verunreinigung getrennt werden, auch chromatographische 
Adsorptionsanalyse (Petrolather-Benzol 10 : 1 und Al,O, bzw. CaCO,) fiihrte 
nicht zum Ziel. Erst die Krystallisation aus Alkohol unter Zusatz von etwas 
Hydrazinhydrat lieferte rein weiBe, grol3e Blatter, die oft wie Schmetterlings- 
fliigel zusammengesetzt sind. Schmp. 910. 

5.310 mg Sbst. (bei 50° in1 Hochrak. getrocknet) : 17.055 mg CO,. 2.700 mg H,O. - 
0.330, 0.228 ma Sbst. in 4.120 mg bzw. 3.670 mg Campher: A = 13.30, 10.Oo. 

C,,H,,O. Rer. C 87.8, H 5.7, Mo1.-Gew. 246. 
Gef. ,, 87.65, ,, 5.69, ,, 241, 249. 

Das rohe Keton IVb wurde aus der 30-fachen Menge Benzin (70-900) 
- Benzol(5 : 1) mit etwas Tierkohle umkrystallisiert. Nach 2-maliger Krystallisa- 
tion entstanden vollig einheitliche, weiBe, breite Nadelbiischel ; Schmp. 140-141O. 

4.752 mg Sbst. (bei looo im Hochvak. getrocknet) : 15.290 mg CO,, 2.360 mg H,O. - 
0.240, 0.219, 0.293 mg in 3.290, 3.700 bzw. 4.020 mg Campher: A = 11.2O, 9.9O, 11.8O. 

C,,H,,O. Ber. C 87.8, H 5.7, Mo1.-Gew. 246. 
Gef. ,, 57.80. ,. 5.56, ,. 260, 239, 247. 

Die beiden Substanzen sind also Isomere. IVa ist als 3-Methyl-6.7- 
[7’. 8’- n a p h t h 01 - h y d r i n d o n- (1) , IV b als 3 -Met h y 1 - 5.6 - 11’. 2’- nap h t h 01 - 
h y d r i ndo n - (1) zu bezeichnen. 

1‘- Met h y 1 - 3.4 - c y cl op e n t  e n o - p h e n a n t h r en (V) . 
2 g Keton IVa wurden mit 15 g Zink-Wolle (amalgamiert) und 40 ccni 

konz. Salzsaure 18 Stdn. in gelindem Sieden gehalten. Das entstandene 
dicke gelbe d l  wurde destilliert. Bei 172-173°/0.05 mm ging ein vollig farb- 
loses 01 iiber (1 g) das im Eisschrank nach langerem Stehen krystallisierte. 
Schmp. 27-29O; rein weae Krystalle ohne jegliche Fluorescenzla). Noch- 
malige Destillation einer groBeren Menge ferner Krystallisation durch Ab- 
dunsten einer Losung des Kohlenwasserstoffs in Petrolather lieferte wiederutn 
rein weiBe Krystalle, Schmp. 28-29O. 

5.121 mg Sbst. (im Hochrak. getrocknet) : 17.475 mg CO,, 3.210 mg H,O. 
Ber. C 93.1, H 6.9. 

Is) Als einmal ein no& schwach von der gelben Verunreinigung angefarbtes Praparat 
des Ketons IVa nach Clemmensen reduziert wurde, entstand ein prachtig fluores- 
cierendes 61. Das reinste weiI3e Keton aber liefert einen Kohlenwasserstoff oline 
Flnorescenz. 

C,,H,,. Gef. C 93.1, H 7.01. 
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3'- M e t  h y 1 - 2.3 - c y cl op e n t e no - p h e n a n t h re  n (VI) . 
450 mg Ke t o n IV b wurden, wie beim Isomeren oben beschrieben, mit 3 g 

anialgamierter Zink-Wolle und 10 ccm konz. Salzsaure 18 Stdn. gekocht. 
Das schwach gelbe 01 wurde bei 0.1 mm destilliert (Bad 230O). Es destillierte 
ein farbloses 01, welches rasch erstarrte ; 2-mal ausMethylalkoho1 umkrystalli- 
siert entstehen farblose quadratische, dicke Platten vom Schmp. 75-76O. 
keine Fluorexem. Ausbeute 210 mg. 

5.097 mg Sbst. (bei 35O im Hochvak. getrocknet): 17.395 mg CO,, 3.170 mg H,O. 
ClaH,,. Ber. C 93.1, H 6.9. Gef. C 93.09, H 6.96. 

Oxydation der Ketone IVa und IVb mit  Salpetersaure. 
1) 0.5g Keton IVa wurden, wie friihere) beschrieben, mit 15 ccm HNO, 

(d 1.4) oxydiert. Nach 20 Stdn. wurde unterbrochen, 7 Stdn. bei 00 adbewahrt, 
der Niederschlag abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausbeute 20mg. 
Schmp. 208-2200, hdgelb. Die Substanz wurde in einem Meinen Sabel- 
kolbchen in Aceton-Wsung mit Diazomethan versetzt, eingedunstet und 
bei 0.2 mm destilliert (Bad 200-2300). Es ging ein farbloses 01 uber, das zu 
weiflen Blattern erstarrte. Schmp. 126-1280. Mischprobe mit Benzol-1.2- 
4.5-tetracarbonsaure-tetramethylester 105- 115O, Mischprobe mit Mello - 
p h an  s l u r  e- t e t T ame t h y lest  er 127-1290, also identisch mit diesem. 

2)  100 mg Keton IVb murden wie unter 1) oxydiert. Nach 24 Stdn. 
schied sich im Eisschrank eine geringe Menge eines gelblichen, festen Korpers 
ab, der sich langsam von 210-270° zersetzte. Dieser wurde in einem schwer 
schelzbaren Rohrchen in Aceton mit Diazo met h a n  verestert und im Hoch- 
vak. durch etwas Glaswolle destilliert. Der erste Tropfen war ein farbloses 61. 
Das Glasrohr wurde zerschnitten, der Tropfen erstarrte; Schmp. 1400, Misch- 
probe mit Ben z o 1 - 1.2.4.5 - t e t r a c a r b o ns a u r e - t e t r am e t  h y 1 ester (Schmp. 
141O) ergab Identitat. 

Verb in  dung C;,H,,O,N. 
Wie in der letzten Mitteilung6) beschrieben, wurde die Nitroso-Verbin- 

dung aus synthetischemy-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren dar- 
gestellt und mit einem aus Sterin C;,H,, gewonnenen Praparat nochmals ver- 
glichen. Es wurde dasselbe Ergebnis erhalten: Schmp. 238-239O (korr., Gas- 
entwicklung); die Mischprobe ergab wiederum keine Depression. Hrn. Dr. 
H. Roth , Heidelberg, der die Substanz jetzt verbrannte, gelang e h e  sehr vie1 
hesser stimmende Analyse des sehr schwer verbrennbaren Praparats. 

2.982 mg Sbst. : 8.545 mg CO,, 1.265 mg H,O. 
C,,H,,O,N. Ber. C 78.55, H 4.7. Gef. C 78.15, H 4.75. 

fl- [3 - P h en a n t h r o y 11 - p r o p i o n s a u r e - met h y 1 e s t e r . 
Aus der entsprechenden Saure") wurde mittels Diazomethans ein 

farbloses 01 erhalten, das nach langerem Aufbewahren im Eisschrank er- 
starrte. Aus der 7-fachen Menge Aceton-Petrolather (1 : 2) krystallisierten beim 
Abkiihlen farblose, zu Sternen angeordnete Blatter, Schnip. 67-70O. 

32.82, 36.68 mg Sbst.: 93.82, 104.89 mg CO,. 16.42, 17.74 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.08, H 5.47. 

Gef. ,, 77.97, 77.99, ,, 5.59, 5.28. 

1') R. D. Haworth  11. Mavin,  Journ. chem. Soc. Loridon 1938, 1013. 


