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derung in I kommt z. B. darin zum Auadruck, da5 Methylmrsgnesiumbromid 
nicht addiert yid, wis zu o-Diacetyl-benzol') ha t te  fiihren museen. 

An SteHe von o-PhthaIsaure-bis-dimethylamid (I) kenn euch o-Phtheleiiure- 
dipiperidid (IV) mit LiAlH, zu o-Phtheleldehyd reduziert werden. 
Es ist zu erwarten, da5 mit Hilfe des beschriebenen Reduktionsverfehrens 

auch. die sonst nur  schwer zuganglichen substituierten o-Phtheleldehyde 
leichter zuganglich werden. 

Beschmibung der Vereoehe 
Reduktion von o-Phthalsgure-bie-dimethylamid (I)*) rnit Lithiumalu- 

miniumhydrid zu o-Phthsloldehyd (II) und Kondensation zu I sonaphthaza-  
rin (111): Zur Ldeung von 1 g N.N.N'.N'-Tetramethyl-o-phthalamid8) in 20 ccm. 
wosserfreiem Tetrahydrofuran und 20ccm Ather wurden 250mg fein gepulvertee Li- 
thiumaluminiumhydrid gegeben. Im verschloeeenen G e R B  blieb die Lijsung iiber Naoht 
bei Zimmertemperatur (18-NO) stehen, wobei keine Additionwerbindq auefiel. Naoh 
Zugabe von Eisstiickchen und verd. Schwefeleiiure wurde rnit Ather verdiinnt, von der 
wiiBr. Schicht getrennt und dieae noch mit Eeaigester extrahiert. Die vereinigten organ. 
Phaeen hinterliebn beim Verdampfen den o-Phthalaldehyd. 

Er wurde mit 2g Glyoxal-Natriumhydrogensdfilfit-verbindung i.Ggw. von 0.2g Na- 
triumcyanid in 35 ccm 2n NhCO, zu I sonaphthazr r in  kondensiert. h i m  Schiitteln 
bildeta sich sofort eine tiefviolette Liisung, die nach 16 51in. rnit konz. Selzsiiure ange- 
eiiuert wurde. Zur Reinigung wurde das ausgefallene Ieonaphthazarin in Ather gel%, 
mit Natriumhydrogencarbonet ausgezogen und mit Siiure wieder abgeschieden. Ausb. 
310 mg = 36% d.Th. (bez. auf I), Scbmp. 285" (Lit.5) 285O); daa entqricht ungefkhr 
einer 7 0 - p ~ ~ .  Ausbeute an o-Phthalaldehyd. 

96. Georg Wittig, P a d s  Davis und Qiinter Koenig: Phenanthren- 
synthesen iiber intraionische Isomerisationen 

[Aus dem Chemischen Inetitut der Unikmitiit Tiibingen] 
(Eingegangen am 12. April 1951) 

Daa 9;Benzyl-phenanthren wurde auf dem Wege einer intraht-  
ioniechen homeriaation und das Phenanthren eelbst iiber eine intre- 
.anionische Umhgerung hergestellt. 

Isomerbetionen vom Typus der Retropinekolin-Umlegerung erfolgen inner- 
helb dea ketionischen Molekelrumpfea : 

[(R)sC.&i-R] XQ + [(R),(?.CH(R)& X', 
I I1 

wiihrend die Umlegerungen bei der Metallierung bzw. Anioniaierung geeig- 
neter Ather') und quertlrer Ammoniumsebe2) euf eine negative Aufladung 

7 )  F. Nelken, Diseertet. Miineter 1909; R. Riemschneider, Gazz. chim. Ital. 77, 
607 [1947]; W. Winkler, B.81, 266 [1948]. 

6 )  J. v. Braun u. W. Kaiser,  B.56, 1306 [1922]. 
1) G .  Wittig u. Mikbb., A.MZ, 192 [1949]; A. Liit tr inghaus u. G. Wagner 

v. Siiiif, A. 667, 25 [1946]. p, G .  Wittig.  Angew. Chem.68..15 [1951]. 



W i t t i g ,  D a v i s ,  Koenig: Phenanthrensynthesen [Jahrg. 84 628 

des Kohlenstoffetoms am Isomerktionsort zuruckzufuhren sind; ein Beispiel 
hierfiir ist die intraanionische Isomerhation des metellierten Dibenzyliitherss) : 

[ C,H,-CH.O-CH,.C,H, Lia + [ C,H,.CH(CH,.C,EI$] Lia. 

~- ~~ ~~ ~ 

Q 

ITrn zu prufen, ob ein Pletzwechsel von beweglichen Gruppen innerhslb 
dea Anions auch von Kohlenstoff zu Kohlenstoff moglich iat, wurde els Modell- 
verbindung dos 9 - Br  o m me t h y 1 - 9 - b enz y 1 -flu or  en  (111) synthetisiert, das 
eine gewiese Chance bot, sich uber win lithiumorganischea Derivet I V  unter 
Abwenderung dea Benzylrestes in V umzuwendeln. SchlieDlich sollte unter- 
sucht werden, ob bei Ersatz des Lithiumketions durch des Bromsnion, ah) 
bei einer ,,Umpolung" dei 9-Kohlenstoffetoms, eine riicklaufige Bewegung der 
Benzylgruppe enwungen werden kann'), wobei BUS VI wider 111 im Sinne 
des folgenden' Kreisprozessea entstehen solltes) : 

In. IV 
t 1 

VI V 

Zur Syntheae von 111 wurde Fluoren rnit Phenyl-lithium in 9-Lithium- 
fluoren und diesea durch Umsetzung mit Benzylchlorid in 9-Benzyl - f luoren  
verwandelt. Hiereus erhielt man durch erneuten Zusatz von Phenyl-lithium 
9-Lithium-9-benzyl-fluoren, das schlieBlich rnit Formeldehyd das [9 - Benz y l -  
f luorenyl-(9)3-cerbinol  (111, OH stett Br) bildete. De alle Umsetzungen 
in wenigen Minuten nehezu quentitetiv verleufen, und de das Auftreten bzw. 
Verschwinden der orangeroten Fsrbe der metdlorgenischen Verbindungen 
des Ende der TJmsetzungen anzeigt, kenn man sie formlich titrimetrisch ohne 
Auferbeitung der Zwischenprodukte in einem Ansata durchfiihren, wobei das 
cerbhol in einer Ausbeute um 90% (bez. 8 U f  Fluoren) enfallt. 

Als men des brbinol  mit Phosphortribromid in sein BromidIII zu ver- 
wandeln versuchte, erhielt men stett deeaen einen bei 156O schmelzenden 
Kohlenwamcvstoff, dessen Konstitution XU kliiren war. Einen Hinweis auf 
seine Zusammensetmng lieferte die Oxydetion rnit Chromsaure, bei der sich 
Phenan th rench inon  bildete. Die Vermutung, dao es sich bei der frep- 
lichen Verbindung urn das 9 -Benzy l -phenan th ren  (IX) hendelt, konnte 
durch Herstellung einea Vergleichspraparete) und durch Miach-Schmelz- 
punkt bestatigt werden. 

3) G. Wittig u. L. Lohmann, A.660, 260 [1943]. 
') Vergl. G. Wittig, Naturwiss. 80. 701 [1942]. 
5, Weitere Beispiele s. Paula Davis, Dieeertat. Tttbingen 1948. 
6) AUS Phenenthrgl-(9)-megnesiumbromid nnd Benzylchlorid nach W. E. Bsch. 

mann (Journ. Amer. chem. SOC. S, 1366 119341) gewonnen. 
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Die Verwandlung des Fluoren-Derivates in des 9-Benzyl-phenanthren ent- 
spricht ihrem Chemismus nach einer Retropinakolin-TTmlagerung. Das bei 
der Einwirkung von Phosphortribromid auf das Carbinol entstehende Kat- 
ion VII isomerisiert sich zum neuen Kation VIII ,  das unter Abspeltung eineE 
Protons in den gefundenen Kohlenwasserstoff IX iibergeht : 

__ _ 

Analoge intrakationische Umlagerungen, die aus der Fluoren- in die Phe- 
nanthren-Reihe fiihren, sind u.e. durch Arbeiten von A. Werner u. A, Grob‘f 
und von H. Meerweine) bereits bekennt. 

Die Beobachtung, daB dss CarbinolIII (OH statt Br) in Acetylchlorid oder 
salzsiiurehdtigem Eisessig nicht umgelagert wird, sondern dabei sein Acetet 
bildet, und der weitere Befund, dell dos Acetat ohne Umlagerung in das Aus- 
gangscerbinol zuriickzufiihren ist, spricht dafiir, daB bei der Veresterung nicht 
die Oxygruppe und bei der Vemeifung nicht der Acetatrest, sondern der Wwer- 
stoff der Oxygruppe bzw. der Acetylrest abgeapalten werden. E n t  die Ab- 
trennung des Sauerstoffs vom Kohlenstoffatom, die bei der Umsetzung des 
Carbinols mit Phosphortribromid erzwungen wird, schafft die Voraussetzung 
zur Retropinakolin-Umlagung. 

Das gewiinschte 9 -Bro mm e thy 1 - 9 - b enz yl- f lu o r  en (111) wurde erhal- 
ten, els man 9-Lithium-9-benzyl-fluoren mit Methylenbromid behandelteo). 
Bei seiner Veneifung mit alkoholischer Kalilauge bildete sich wider unter 
Retropinakolin-Umlagerung das 9 - Ben2 y 1 - p henan t hren, was ohne wei- 
teres einzusehen ist. 

Aber euch der Versuch, jetzt &us III mit Phenyl-lithium auf dem Wege 
einer Halogen-Metall-AustauschresktionlO) des lithium-organische Derivat I V  
henustellen, fuhrte zum 9-Benkyl-phenanthren. Wahrend bei einer Ha- 
logen-Me~ll-Austauschresktion wie bei der Umsetzung von Benzylbromid mit 
Phenyl-lithium: 

C,H,. CH,. Br . + C,H, Li = C6Hs Li + C6H5. Br, 
C,H,.CH,.Li + C,H,.CH,.Br = C,H,.CH,-CH,.C,H, + LiBr 

das Brom als Kation - und zwar resch und quantitativ - seinen Platz rnit 
dem I,ithipmkatiori wecheelt, kann das Brom aus I11 nur anionisch heraus- 
genommen werden, de die beobachtete Retropinakol~-Urnlagerung die posi- 
tive Aufldung des als Isomerisetionszentrum fungierenden Kohlenstoffatoms 

7) B.87, 2887 [1904]. 
@) Bei der Umsetzung von 9-Lithium-9-benzyl-fluoren mit Methylenjodid erhielt man 

daa 9.9’-Dibenzyl-difluorenyl, das nur auf dem Wege einer Jod-Lithium-Austauech- 
reaktion entetanden sein kann. 10) G. Witt ig  u. H. Wit t ,  B. 74, 1475 [1941]. 

___- 
8 )  A.396, 246 [1913]. 
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voraussetzt. Die Verdrangung des Broms durch das anionische Phenyl des 
lithiumorganischen Reagenzes mllte zur Bildung des 9 .9-Dibenzyl - f luo-  
rens  fiihren, das hierbei aber nachweislich nicht entsteht. Ob daher die nahe- 
liegende Annahme zutrifft, dctB die Isomerisation unter den angewsndten Ver- 
suchsbedingungen iiber des freie, nach Abdissoziation des Brom-Ions auf-.  
tretende Kstion erfolgt, soll durch reaktionskinetische Messungen gepriift 
werden. 

Weitere Versuche, I V  aus I11 durch Einwirkung von metellischem Lithium 
zu gewinnen, schejterten, da hierbei ein Gemisch entstand, in dem die lithium- 
organiscbe Verbindung X enthalten ist. Denn bei der, nachfolgenden TJmset- 
zung mit Henzylchlorid erhielt man das wohldefinierte 1 .4 -Dibenzy l - l . 4 -  
d ib iphenylen-bu  t a n  (X, C,H,.CH, stett Li). 

Wiihrend die hier besprochenen Umwandlungen von Fluoren-Denvaten in 
9-Benkyl-phenanthren intrakationisch erfolgen, wobei es dahingestellt bleibe, 

ob es sich dabei um freie oder Kryptoionen handeIt, 
ist die jetzt zu erorternde Phenanthrensynthese ~H4\,/CHp.CH \C’ I euf eine Isomerisation ganz anderen Charekters 

C,H, Li Li’ ‘H,& zuriickzufiihren. Das aus Diphenshureester durch 
Reduk tion mit Li thiumaluminiumhydrid11), oder 
nach eigenen Versuchen mit Lithiumborhydrid 

leicht erhiiltliche 2.2’-Bis- [oxymethyl l -d iphenyl  geht beim Behandeln 
rnit wiiBriger Bromwasserstoffsiiure in den cyclischen dther XI uber. Die Er- 
wartung, &B sich XI in der beim Dibenzylather S. 628 beschriebenen Weise 
bei der Einwirkung von Phenyl-lithium umlagert, traf zu. Man erhielt hier- 
bei entsprechend dem Schema: 

H,(& 

I / \  

X 

im Sinne der intraanionischen Isomerisation XI1 XI11 das Lit hiu m - 
car  b ino la  t dea 9.1 0 -Di  h y d r  o - p henan  t hrol s- (9  ) in sehr gu ter Ausbeu te. 
Das bei 105.50 schmelzende Carbinol (XIII, H ststt Li) lieferte beim Behan- 
deln mit minerakurehaltigem Eisessig glatt unter Wassembspaltung P he-  
nan  thren .  Die Verwendung dieser Synthese zur Herstellung schwer zugiing- 
licher Phenanthren-Derivate wird von uns untersucht. 

Wieweit die intrmnionisch ausgeloste Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verkniip- 
fung gemaB der schemcbtisierten Reaktionsfolge: 

C : C*CH,. OH + HO .CH,-C : C 
C : C .CH(OH) *CHs-C : C 

-+ 
4 

C C.CH,.O .CH,.C : C 
C : C .CH : CH *C : C 

---+ 

zum Aufbeu von Polyenketten geeignet ist, soll ebenfdls gepriift werden. 

* I )  D.M.Hall,M. S.Lesslie u. E. E. Turner, Journ. chem. SOC. Imndon1950,711. 



iiber intraionische lsomerisaionen 631 
- 

Nr. 7/1951] 
- _ _ _ _ _ _ ~  

Besehreibung der Versuehe 

[9-Benzyl-fluorenyl-(9)]-carbinol (111, OH statt Br):..Zu einer Lijsung von 
4.2 g (25 mMol) Fluoren vom Schmp. 1 1 5 O  in 30 ccm absol. Ather lieB man 26 ccm 
einer 1 n Phenyl-lithiw-Lijeung (25 d o l )  zulaufen und f@$e nach einigen Minuten unter 
Ktihlung 3.3 g (25 mMol) Benzylchlorid vom Sdp.p 6345O in 10 ccm Ather h k u  
(ein vergleichsweise mit Wwaer zersetzter Ansatz lieferte das 9-Benzyl-fluoren vom 
Schmp. 132O). Nach weiterer Zugabe von 25 ccm I n  Phenyl-lithium-Lijsung (26 d o l )  
leiteta mamgetrocknetes und mit Stickatoff verdiinntes Formaldehyd-Gas ein, bis die 
orangerote Farbe der lithim-organkchen Verbindung verschwunden war. 

Nach Zersehen mit Waaaer, Abheben der iither. Schicht, Trocknen und Verjagen dea 
Athers verblieb ein farblosee 01, dae beim Anmiben mit Cyclohexan erstarrte. Dae er- 
haltene Carbinol wurde aus Essigester + Petroliither umkristalliaiert und schmolz bei 
98.5-99O; Aueb. 6.6 g = 90% d.Theorie. 

CnHlaO (286.3) Ber. C 88.09 B 6.34 Gef. C 88.03 H 6.16 
Essigsiiureesterdes [9-Benzyl-fluorenyl-(9)]-carbinols: 1 g des Carbinols 

wurde entweder in 2 ccm Acetylchlorid axifgekooht oder in 5 ccm Eisessig rnit 2 Tropfen 
konz. Salzaiiure 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Umkristalliaieren aue Eisesaig 
gewann man 1 bzw. 0.7 g sternchenartiger Kristalle vom Scbmp. 112O. 

C,H,O, (328.4) Ber. C 84.11 H 6.14 Gef. C 83.82 H 6.29 
Eine Probe des Acetats lieferte nach dem Kochen in methanol. Kalilauge und nacb 

dem Umkn'stallisieren aua Eeaigester+ Petrolatherdas Carb inol IXvom Schmp. 98.5-99O 
zuriick (Mischprobe). 

9 ~ Be nz y 1 - p hen a n t h r  e n (IX) : 2 g [9 - B e nz y 1 - flu o r e n yl- (9)] -car  b i no1 wurdon 
mit 2 g Phoaphortribromid im verschlcaeenen R o b  2 Stdn. auf 100° erhitat. Nach Zu- 
Ratz von Eisessig m d e  abgeaaugt, mit Eisessig und dann mit heihm Waeser gewaschen. 
Es verblieben 1.5g farblow Kristalle vom Schmp. 153-154O. Nach dem lhlcristalli- 
eieren aus Eiseesig schmolz daa Benzyl -phenanthren  bei 156O; es gab rnit einemnach 
W. E. Bac  hmanns) hergestellten Vergleichspraparat keine Scbmehpunktserniedrigung. 

Eine Lijsung von 0.5g Benzyl -phenanthren  in Eiseseig wurde mit 0.5g Chrom- 
aiiurebnhydrid zum Sieden erhitzt und dann mit Waeser verdiinnt. Das ausgefallene 
Phenanthrenchinon-(  9.10) schmolz nach dem Sublimieren bei 206O (Mischprobe mit 
einem Vergleichspriiparat). 

9-Brommethyl-9-benzyl-fluoren (111): Eine &us 6.4 g (25 mMol) 9-Beneyl- 
f luoren vom Schmp. 131-132O in 100 ccm absol. Ather und aus 25 ccm einer I n  Phenyl- 
lithium-%sung (25 mMol) bereitete Lijsung von 9-Lithium-9-benzyl-fluoren lieB 
man noch warm (da sonst die lithiumorganiache Verbindung auskristallisiert) zu 10g 
Methylenbromid (2 facherOberschul3) vom Sdp. 98-99O in 10 ccm abaol. Ather unter 
Kiililen und Umschiitteln zutropfen. Hierbei verschwand die orangerote Farbe lltngaam 
und schlug in eine griinliche um. Nach dem Durchschiitteln mit Wasscr, Trocknen und 
Vejagen dea Athers kriatallisiertk man das Bromid 111 aus Athmol unter ZusatE VOIJ 

Tierkohle um. Farblose Kristalle vom Schmp. 89.5-90O; Ausb. 5.3 g = 61 % d.Theorie. 
C,H,,Br (349.2) 
Eine Mischung von 1.2 g des Bromides und 1 g Kaliumhydroxyd in u) ccrn Methanol 

wurde im verschlossenen Rohr 7 Stdn. lang auf 140° erhitzt. Nach Zueatz von Waseer 
wurden die gebildeten Brom-Ionen. nach Volhard titriert, wonach 47% bez. auf das 
angewandte Bromid abgespalten sind. Nach dem Ausiithern gewann man 0.25 g 9:Benzyl- 
phenan th ren  (Ur) vom Schmp. 154-155O (Mischprobe). 

Eine Mischung von 1 g Bromid rnit 3.5 ccm 1 IE Phenyl-lithium-Liieung wurde unkr 
St i cWff  30 Min. im verschlossenen Rohr auf 100° erwarmt. Nach Zugabe von M'aeaec 
wurde die wHBr. Schicht mit 0.1% HCI titriert, wonach 80% des Bromidea mit Phenyl- 
lithium reagiert hatkn. Das in Athcr aufgcnommene 9-Benzyl -phenanthren  (IX) 
schmolz nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 1.54-155O; Ausb. SSoi d.Theorie. 

C,Rl6 (268.3) Ber. C94.01 H 6.01 GeE. C 94.43 H 6.20 

Ber. C 72.23 H 4.91 Br 22.89 Gef. C 72.29 H 4.80 Br 22.50 
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9.9-Dibenzyl-f luoren:  ZIJ 3.3g (20 mMol) F l u o r e n  in 20 ccm Ather lie13 man 
20 ccm einer 1 n Phenyl-lit.hium-Iijsung (20 mMol) zufliel3en nnd gab nach einigen Minuten 
2.5g (20mIdol) Benzylchlor id  hinzu. Zu der entfarbten Lijsiing fiigte man erneut 
20 ccm Phenyl-lithium-Iisung und dann 20 n d o l  Benzylchlorid. Nach dem Abklingen 
der Reaktion zersetzte man die Miechune mit Waaser urid gewnnn aus der iLther. Schicht 
daa Dibenzyl - f luoren ,  das nach dem Umkristallisieren aus Ather bci 149O schmolz 
(Schmp. nach J. Thie le  u. F. Henle'?) 147-148O); Ausb. 4.5g = 657, d.Theorie. 

1.4-Dibenzyl-1.4-dibiphenylen-butan (X, C,H,.CH, statt Li): 2 g 9-Brom-  
m e t h y l - 9 - b e n z y l -  f luoren (5.7 mMol) wurden in 25 ccm absol. Ather 2 T a p  rnit 1 g 
Lithiumschnitzeln geschiittelt, uobei eine orangerote Farbe auftret. Hierauf fiigt.e man 
so vie1 Benzylchlor id  hinzu, daO die rota Farbe verschwand (0.7 g = 5.8 mM01). 
Aua der Lijsung schieden sich 0.45 g farblose Kristalle vom Schmp. 208-210° aus, die 
nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan bei 209-210° schmolzen. 

Das erhaltene 1.4 - D i b  e nz y 1 - 1.4 - d i b i p  h e n  y l  e n  - b u t a n  V r d e  vergleichsweiee 
auf folgendem Wege synthetieiert: Zu 0.6g (1.7 mMol) 1.4-Dibiphenylen-b~tan'~) 
vom Schmp. 222-224O in 25 ccm absol. Ather gab man 3.4 ccm einer 1 R Phenyl-lithium- 
Lijsung (3.4 mMol), wobei ein.ziegelroter Niederschlag entstand. Each 30 Min. fiigte man 
0.4 ccm (3.8 mMol) Benzylchlor id  hinzu und zersetzte die farblos gewordene Miachung 
mit 1%'-r. Der im Ather befindliche Kohlenwaaserstoff wurde aus Cyclohexan umhi-  
stallisiert und schmolz bei 210-2110; Ausb. 0.6 g = 65% d.Theorie. 

C!,,H,, (538.7) Ber. C 93.64 H 6.36 Gef. C 93.47 H 6.44 
Die Mischprobe mit dem bei 209-2100 schmelzenden Kohlenwasserstoff e q a b  keine 

Schmelzpunkteemiedrigunp. 
2.2'-Bis- [oxymethyl l -d iphenyl :  Eine Mischung von 85 g (0.32 Mol) D i p h e n -  

s i iu re-d imethyles te r  in 800 ccm absol. Ather mit 350 ccm l . l n  ather. L i t h i u m b o r -  
h y d r i d  (0.39 Mol) kochte man 24 Stdn. unter RiickfluB, wobei sich eine zahe Masse ab- 
schied. Nach dem Zeraetzen mit 2 n  &SO, t rennb man die iither. Schicht ab, wusch me 
mit Natronlauge und dann mit Weseer und en@ sie nach dem 'Ihocknen auf 30 cum 
ein, wobei sich daa Glykol  kristallin abschied. Nach dem Umkriatallisieren aus Benzol 
schmolz ea bei 111-1120; Ausb. 63 g = 93% d.Theorie. Erne Mischprobe rnit dem nach 
Hal l ,  Lessl ie  und Turner")  herpestellten Praparat ergab keine Schmelzpunktaer- 
niedrigung. 

Cycl ischas Oxyd d e s  2 .2-Bis -  [oxymethyl l -d iphenyls  (XI) :  Eine Suspension 
von 2 g Bis-[oxymethyll-diphenyl in 50 ccm 24-pm. Bromwasserstoffsiiure WUrdL, 
20bfin. auf dem siedenden Waaserbad erwarmt. Der cycl ische A t h e r S I  schmolz 
nach dem Umkriatallisieren aus Petroliither (30--50°) bei 72.5-73O. Farblose Tafeln; Ausb. 
1.3 g = 72% d.Theorie. 

C,,H,,O (196.2) Rer. (285.70 H6.17' Gef. C85.54 H6.03 
9.10-Dihydro-phenenthrol-(9) (XIII, H statt Li): Zu einer Lijsung von 0.4g 

(2 mMol) des cycl ischen Oxydes  XI vom Schmp. 72.5-73O in 15 ccm absol. Ather gab 
man 2 ccm einer 1.3n Phenyl-lithium-LGsung (2.6 mMol) und lieB die Mischung eine Woche 
stehen. Die aUmlihlich auftretende hellrote Farbe war' hiemach verblaat, und es hattan 
sich farblose Kristalle abgeschieden. Nach Zugabe von Waaser und nach dem Abdampfen 
des iither. Lijsungsmittels verblieben die farblosen Kristalle des D i h y d r o p h e n a n t h r o l s ,  
daa nach dern Umkristallisieren am Cyclohexan Nadeln vom Schmp. 105--105.5° bildek; 
Ausb. 0.3 g = 7706 d.Theorie. 

C,,H,,O (196.2) Ber. C85.70 H 6.17 Gef. C85.61 H 6.06 
P h e n a n t h r e n :  Zu einer Lasung von 0.2g D i h y d r o p h e n a n t h r o l  in 10ccm Ei6- 

w i g  fiigta man 2 Tropfen kona. Schwefeleiiure und kochte sie auf. Das beim Verdiinnen 
rnit Wasser ausfallende P h e n a n t h r e n  wurde abgeaaugt, miC Wasser gewaachen und 
i. Hochvak. auf dem siedenden Wasserbad sublimiert. Die farblosen Kristalle schmolzen 
bei 99.5-100O und gaben mit einem Vergleichspraprat keine Schmelzpunktserniedrigung. 

12) A. 347, 294 [1906]. la) W. Wisl icenus,  B. 48, 623 [1915]. 




