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sind im Gegensatz x u  den mit dem nach Landsteiner und van der 
S'cheerL) hergestellten Proclukt nur ausnahmsweise auf 4-Suecinanil- 
sBure-azo-protein sensibilisiert. 

B u s  d i e s e n  Versuchen  milss d e r  S c h l a s s  gezogen  wer -  
d e n ,  d a s s  d a s  n a c h  Lands te ine r  u n d  vibn iler. #cheer1) h e r -  
g e s t e l l t e  Bis-p-succinanilsaure-azo-resorcin i n  vivo i n  
4 - S u c c i n  an  i 1 s Bur e - a z o - p r o t ein u m k u  p p e It. D a r a u s e r g  i b t 
sieh,  d a s s  d i e  v o n  Landsteinerunclvun cler S 'cheerfestgestel l -  
t e  s chockaus losende  W i r k u n g  des  B i s -p - succ inan i l sau re -  
s zo - re so re ins  n i c h t  d i r e k t  auf d iese  chemisch  b e k a n n t e  
S u b s t a n z ,  s o n d e r n  a u f  d a s  i n  vivo auf  d e m  Wege z u m  
S c h o c k o r g a n  e n t s t e h e n d e  U m k u p p l u n g s p r o d u k t  4 - S u c c i -  
n a n i l  s Bur e - a z o - p r o  t e i n ( 31 e e r s c h m e i n  c h e n  ) z u r  u c kz uf u h - 
r e n  s e i n  d i i r f t e .  

Solche Umkupplungen im Organismus erscheinen uns von 
grossem biologischem Interesse (vgl. H .  3. Fierz-Durid, W .  Jadassohn 
und W. A'toll) ". 

Der Eidgen. Volkswirtschaftstiftung, sowie Frau Prof. Dr. Bruno Bloch mochten 
wir auch an dieser Stelle fur die finanzielle Forderung unserer Untersuchungen den besten 
Dank aussprechen. 

Organisch-technisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hoch- 
schule und Dermatologische Klinik der TTnix-ersitBt Zurich. 

3. Stereoisomere o-Nitro- und o-Amino-stilbene, o-Amino-dibenzyl 
und Ringsehluss zu Phenanthren bzw. Dihydro-phenanthren I1 

(4. Mitteilung uber cis-trans-isomere Stilbene3)) 
von Paul Ruggli und Alfred Staub. 

(17. XII. 36.) 

Vor kurzem hsben wir gezeigt3), dass clureh pnrtiellt! katalytische 
Hydrierung von o-Nitro-tolan (I) ein iiliges Amin entsteht, in welchem 
die cis-Form des o-Amino-stilbens (11) vorliegt. Diese lasst sich - 
im Gegensatz zur trans-Form - durch Diazotieren und Behantleln 
mit Knpferpaste in P h e n a n t h r e n  (111) iiberfnhren. 

H H 
>c c< 1'-\ 

~ - c z c ~  3 NI C > X H 2  0 __f c1>-(> 
(11) (111) 

NO, (1) 
._ 

Lniidsteiner und can der Seheer, J. Exp. filed. 56, 399 (1933); 57, S. 633 (1033). 
?) €I. E. Fierz, W .  Jadassohn und W .  G. Stoll, J. Esp. Xed. im Druck. 
3, Letzte Mitteilung Helv. 19, 1285 (1936). 
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Dass die Reinausbeute an diesem Kohlenmasserstoff bisher nur 
34y0 betrug, riihrt daher, dass das auf dem angegebenen Wege 
erhaltene Praparat yon cis-o-Amino-stilben, wie bereits erwahnt, 
nicht rein ist. Auch bei Anwendung der berechneten Xenge Wasser- 
stoff geht die Hydrierung des Nitro-tolans teilweise iiber das Ziel 
hinaus, so dass erhebliche Mengen o-Amino-dihenzyl (XI)  rnit ent- 
stehen, das wegen cler Ahnliclkeit seiner Eigenschaf ten, auch des 
Siedepunkts im Vakuum, von jenem nicht befriedigend zu trennen 
ist. (Rur die Benzoylderivate lassen sich infolge ihrer verschiedenen 
Liislichkeit in Ather einigermassen trennen.) Das beigemengte 
Amino-dibenzyl stort zwar nicht die Isolierung des gut krystalli- 
sierenden Phenanthrens, doch war uns im Interesse einer einwand- 
freien Synthese mit hoher Ausbeute an Phenanthren an der g-uten 
Darstellung eines einheitlichen cis -0 -Amino -8 tilbens gelegen. 

Unser Ausgangsmaterial, das trans-o-Nitro-stilben (VI), wurde 
bisher aus 0, p-Dinitro-stilben (IV) durch Partialreduktion qnd 
Eliminierung der p-standigen Gruppe dargestellt. Durch Decarboxy- 
lierung der a-Phenyl-o-nitro-zimtsiiure (V), deren Konfiguration im 
Sime dieser Formel ja bewiesen ist, haben wir direkt die sehr er- 
wiinschte c i s - F o r m  des  o - N i t r o - s t i l b e n s  (VII) und daraus 
durch chemische Reduktion das rehe  cis - 0  -Amino-s t i l ben  ( IX)  
erhalten. Erst nach Abschluss unserer Versuche kam eine neuere 
Arbeit von !l'. W. J .  Taylor und P. i7.I. H o b s o d )  zu unserer Kenntnis, 
in welcher diese Autoren die genannten beiden cis-Formen auf 
demselben Wege dargestellt und das cis-Amin ebenfalls in Phenanthren 
iibergefiihrt haben. Indem wir die Ergebnisse dieser Autoren besta- 
tigen, beschriinken wir uns auf einige Erganzungen zu diesem Kapitel ; 
wir haben aber die Arbeit in anderer Hinsicht v-esentlich weiter 
gef iihrt . 

Betreffs der Synthese des cis-o-Nitro-stilbens (T-11) sei hervor- 
gehoben, dass bei der Decarboxylierung der entsprechenden Carbon- 
saure (V + VII) sieh wider Erwtlrten eine brutale Reqktion bei 
230° als giinstig erwies, weil man unter diesen Bedingungen einen 
Umsatz von 15 g in 10  Minuten erzielen kann. Dies stimmt rnit den 
Erfahrungen von I;ohaus2) iiber die Isolierung Iron ,,labilen" Isomeren 
auf anderen Gebieten iiberein. Das cis-o-Sitro-stilben ist durch 
diese Reaktion leichter zuganglich als die entspreehende trans-Form. 
Es kommt mit seinem Smp. 65O dem der trans-Form (73O) ziemlich 
nahe, gibt aber mit diesem eine starke Depression. Das friiher in 
tier Literatur beschriebene ,,cis-o-Nitro-stilben" von Stormer und 
Priggea),  welches durch zehntaigige Uviol-Bestrahlang der trans- 

') SOC. 1936, 181. Unsere ersten Versuche iiber die Decarboxylierung wurden 

3, A. 409, 31, 35 (1915); bei der Redulition mit Stannochlorid hatten die Autoren 
berrits Helv. 18, 1233 (1935) veroffentlicht. 

trans-o-Amino-stilben erhalten. 

2, A. 514, 137 (1934). 



Form erhalten war und den Smp. 42O zeigte, hat sich als Gemisch 
von cis- und trans-Form erwiesen. 

Die Uberfuhrung des cis-o-Amino-stilbens in Phenanthren 
haben wir auf drei verschiedene Arten ausgefuhrt : I) in wassriger 
Losung rnit salpetriger Saure und nachfolgender Behandlung rnit 
Kupferpaste, 2)  in alkoholischer Lijsung rnit Amylnitrit, untl 3 )  durch 
Behandeln der Diazoverbindung rnit Natriumhypophosphit. Es ist 
bemerkenswert, dass geracle das ausgesprochene Reduktionsmittel 
Hypophosphit die besten Ausbeuten an Rein-Phenanthren ergibt, 
namlich 80 yo, wodurch die Synthese am carbosylfreiem llIateria1 
nun vollstiindig ausgearbeitet ist. 

Umlage rungen .  Das c i s -o -Ni t ro - s t i l ben  (VII)  ist sehr 
stabil und lasst sich ohne Veriinderung im T-akuum destillieren. 
Rei Versuchen rnit Lijsungsmitteln erwies sich 2.1s das gi inst igs  t e  
V e r f a h r e n ,  d ie  S u b s t a n z  rnit N i t robenzo l  unte'r Z u s a t z  von  
e t w a s  J o d  auf 2 0 0  bis  SlO0 z t i  e rh i t zen .  D m n  ist die cis-Form 
bereits in 1 0  Miniiten vollstandig in die bekaiinte trans-Form (VI)  
umgelagert, wahrend heisses Nitrobenzol allein k m ~ ~ i  einwirkt uncl 
Croci allein oder in andern Losungsmitteln vie1 weniger wirksam ist. 
N a c h  d ieser  Umlage rungsmethode  i s t  n u n  auch  (las t r a n s -  
o - N i t r o - s t i l b e n  l e i ch te r  zugiinglich a l s  n a c h  d e m b i s h e r i g e n  
, , d i rek ten"  Verfahren .  

Beim o -Amino -s  t i l b e n  erfolgt die cis-trans-Umwandlung teil- 
weise schon bei der Destillation im Vakuum, am besten aber durch 
mehrstiindiges K o c h e n  i n  Chinolinl) .  Sie verliiuft aber in keinem 

l) Taylor und Hobson heben sie durch vierstiindiges Kochen mit konz. Salzsaure 
erreicht. 

~~ 
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Fall so rasch und vollstiindig wie die Umwandlung der Nitro- 
verbindung. Das trans-Amin ist daher besser durch Reduktion der 
trans-Kitroverbindung mit Zinn(I1)chlorid darzustellen. 

Die beiden Amine, cis und trans, wurden durch Dar&ellung 
ihrer Chlorhydrate, Sulfate, Pikrate, Acetyl- und Benzoylderivate 
niiher charakterisiert. 

I m  weiteren Verlaufe unserer Arbeit haben Kir die Pschorr- 
Reaktion auch rnit t r a n s - o - A m i n o - s t i l b e n  (VIII)  nach drei 
verschiedenen Verfahren wieder aufgenommen, um uns zu uber- 
zeugen, dass tatsachlich kein Phenanthren entsteht. In wassriger 
Losung wurde die Reaktion schon yon Sachs und Hilpertl) versucht, 
welche kurz angeben, dass die Versuche zur Phenanthren-Synthese 
erfolglos blieben und ziemlich viel Benzaldehyd als Spaltungs- 
produkt ergaben. 

Wir konnten den Benzaldehyd als Phenylhydrazon isolieren, 
doch ist seine Menge gering. Neben ziemlich viel Harz liess sich mit 
1 7 %  Ausbeute t r a n s - o - O x y - s t i l b e n  (X), also ein normalerweise 
zu erwartendes Reaktionsprodukt .nachweisen ; daneben isolierten 
wir eine Spur Stilben. I m  ganzen verlauft die Reaktion unter diesen 
Bedingungen sehr trage. Firhrt man die Diazotierung in Alkohol  mit 
A m y l n i t r i t  aus und erwairmt rnit Kupferpaste, so verlauft die 
Reaktion lebhaft und gibt 62 % S t i l b e n ,  wie man es nnter diesen 
Bedingungen erwarten konnte. Beim Diazotieren in wassriger 
Losung und Umsatz mit Hypophosphit entstehen 40-50 % Stilben 
neben amorphen Korpern. 

I n  der vorigen Mitteilung wurde bereits darauf hingewiesen, 
class die Pschorr-Reaktion mit o -Amino-d ibenzy l  Interesse ver- 
tlient, da die Drehbarkeit eine gelegentliche Nachbarstellung der 
Phenylkerne entsprechend Formel XI ermoglichen sollte. Beim 
einfachen Dibenzyl hat man aus rontgenographischen Befunden den 
Acliluss gezogen, dass die Phenylkerne nicht in einer Geraden mit 
den CH,-Gruppen stehen, sondern einen Winkel bilden und in 
trans-Stellunq in parallelen Ebenen liegen’). Dies bezieht sich 
natiirlich nur auf das Krystallgitter der festen Substanz. Nimmt 
man die Winkelstellung auch beim o-Amino-dibenzyl an, so konnen 
bei freier Drehbarkeit in Losung die Iierne auch in cis-Stellung 

1) B. 39, 899 (1906). 
2, Hengstenbergnnd ilfark, C. 1930, I. 3669; J .  Dliar, C. 1935, I. 1522; J .  ill. Robertson, 

C. 1935, I. 1853, 11. 1525. 
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gelangen und miissen dann einen Ringschluss zu D i h y d r  o - p h e n  a n - 
t h r e n  ermijglichen. 

Eine Anzahl von Synthesen in der Reihe der Isochinolin-Alka- 
loide l) beruht auf einer Pschorr-Reaktion von o -Amino-dibenzyl- 
Derivaten, bei rlenen das eine p-Kohlenstoffatom mittels e k e s  
Stickstoff-Substituenten mit der o-Stellung des benachbarten Benzol- 
kerns verankert ist. Formuliert sei hier die von Gudumer, Oberlin 
und SchoeZer2) ausgefuhrte Aporphin-Synthese (XI1 bis XIV). 

CH CH, CH, 

A/\ / 

'v \CH, 
I 
K.CH, N.CH, 

CH 
\A& 

___f 

;y kH k. CH, 
i'" 'YHP 

\\A& 
__f 

Derivate des o-Amino-dibenzyls entstehen als Zwischenprodukte 
auch bei der Synthese von Windaus und EickeZ3). 

Unsere neueren Versuche mit o-Amino-dibenzyl (XI) ergaben 
in wassriger Losung o -Oxy-d ibenzy l  (XV), das durch sein Acetyl- 
derivat (XVI) und seinen Dinitrophenyl-ather (XVII) weiter charak- 
terisiert wurde. Beim Arbeiten in alkoholischer Losung mit Amyl- 
nitrit verlief die Reaktion spontan sogar ohne Kupferpulver recht 
lebhsft und gab neben 23 % o-Oxy-dibenzyl das gesuchte 9 , l O  - 
D i h y d r o - p h e n a n t h r e n  (XVIII), das durch seinen Smp. 34,5-35O 
sowie durch Dehyclrierung zu Phenxnthren und Oxydation zu Phenan- 
thren-chinon nachgewiesen wurde. Von dem ungefiihr gleich schmel- 
zenden 172,3,4-Tetrahydro-phenanthren unterscheidet es sich durch 
die Unfahigkeit, ein Pikrat zu bilden. Die Ausbeute an direkt krystalli- 
sierendem Dihydro-phenanthren betrug 26,5 yo, doch ist die wirk- 
liche Ausbeute auf etwa 50% zu schiitzen, da ails den nicht mehr 
krystallisieranden Anteilen durch Dehydrierung noih erhebliche 
Mengen Phenanthren gewonnen wurden. 

J/-I?-cH,-cH,-~ 
(XVI) OCOCH, 

-CH,-CH,- 
(XV) OH 

(XVII) 0-(_>NO2 
O,N 

(XVIII) 

l) Zitiert Helv. 19, 1290, 1291 (1936). 
2, Arch. Pharm. 263, 81 (1925). 9 B. 57, 1871 (1921). 
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Die Angaben iiber 9,lO-Dihydro-phenanthren gingen in der Literatur lange aus- 

einander. Das wahre 9,lO-Dihydro-phenanthren wurde zuerst von Kenner und Turner') 
aus w,o'-Dibrom-o-ditolyl erhalten und von Schroeter2) als solches erkannt, nachdem 
er es auch durch katalytische Hydrierung von Phenanthren neben hoheren Hydrierungs- 
stufen erhalten hatte. Die beste Darstellung der 9,lO-Dihydro-verbindung scheint heute 
die Hydrierung mit Kupfer-Chrom-Bariumoxyd-Katalysator nach Burger und Mo~et t ig3 )  
zu sein. Unsere Synthese ist neben der Arbeit von Kenner und Turner der sicherste 
Strukturbeweis. 

__ 

Znsammenfassend Iasst sich hber die Ne igung  z u r  P h e n a n -  
t h r e n b i l d u n g  sagen: I m  sterisch gunstigsten Falle des c is-o - 
Amino-s t i l bens  entsteht aus der Diazoverbindung unter allen 
UmstBnden P h e n a n t h r e n ;  der Ersatz durch Wasserstoff (Elimi- 
nierung der Diazogruppe ohne Ringschluss) ist auch mit ausge- 
sprochenen Reduktionsmit teln wie Natrium-hypophosphit und Kupfer- 
pulver nicht moglich, im Gegenteil ist die Ausbeute an Phenanthren 
dann die beste (80 yo). Beim weniger begiinstigten o-Amino - 
d ibenzy l  fuhrt die Zersetzung der Diazoverbindung mit Hypo- 
phosphit zum Ersatz durch Wasserstoff; man erhalt das offene 
Dibenzy l ,  wahrend das schwache Reduktionsmittel Alkohol noch 
den Ringschluss zum D i h y d r o - p h e n a n t h r e n  gewahrleistet. I m  
sterisch ungiinstigsten Falle, beim t ran s - o - Amino  - s t il b e n , ergibt 
schon Alkohol den Ersatz durch Wasserstoff ( S t i l b  en)  ; in wassriger 
Liisung tritt der Ersatz durch Hydroxyl ein unter Bildung von 
o -Oxy-s t i l ben .  

In guter cbereinstimmung mit der positiven Pschorr-Reaktion 
des o-Amino-dibenzyls stehen auch die Ergebnisse von Ruzicku 
und HOsZi4), welche bei A1 u min i  u m c h 1 o r  i d - R e a k t i o n e  n (in 
Schwefelkohlenstoff) aus Dibenzyl (ohne Aminogruppe) und Dibenzyl- 
artigen Kohlenwasserstoffen Phenanthren-Kondensationen unter 
gleichzeitiger Dehydrierung erhielten. Ahnlich m r d e  von XchoZZ 
und Xchzoarzer5) BUS Benzil Phenanthren-chinon erhalten. Auch diese 
Reaktionen beruhen auf der freien Drehbarkeit. Dass am Stilben 
kein Phenanthren entstand'j), beruht - wie bei unseren Persuchen 
mit trans-o-Amino-stilben - auf der trans-Stellung der Kerne. 
Wir haben daher die Aluminiumchlorid-Reaktion noch mit Iso- 
stilben (XIX) unter milden und groben Bedingungen versucht, 
wobei e k e  geringe Xenge Dibenzyl') neben vie1 Harz erhalten wurde. 
IIingegen gelingt der Ringschluss nach BiZt9) mit Tetraphenyl- 
athylen (XX), das als doppeltes cis-Stilben aufgefasst werden kann 

') Soc. 99, 2109 (1911). 
') B. 62, 645 (1929). 
5 ,  B. 55, 324 (1922). 
') B. 45, 1212 (1912); 55, 324 (1922); Helv. 17, 470 (1934). 
'1 Sach dlezander und Fuson entsteht Dibenzyl oft bei solchen Aluminiumchlorid- 

s, B. 38, 205 (1905). 

3, Am. Soc. 57, 2731 (1935). 
4, Helv. 17, 470 (1935). 

Reaktionen. Am. SOC. 58, 1745 (1936). 
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und wegen seiner Stabilitiit nicht verharzt, sondern in 9,10-Diphenyl- 
phenanthren (XXI) iibergeht. 

Zur Darstellung von Iso-stilben sei noch bemerkt, dass jetzt die bequemste Methode 
die Decarboxylierung der aus Benzaldehyd und Phenylessigsaure leicht zuganglichen 
a-Phenyl-zimtsaure nach T .  W .  J .  Taylor und Crazcfordl) ist. Die Ausbeute lasst sich 
ouf 85?< steigern, wenn man die Saure in die auf 230° erhitzte JIischung yon Chinolin 
und Katalysator eintragt. Die yon zahlreichen -4utoren untersuchte Teilhydrierung 
des Tolans haben wir noch durch Anwendung des Sickelkatalysators nach If. Eiipe 
erganzt und in sehr rascher Reaktion 66% Iso-stilben und 15:; Stilben erhalten. 

E xp erim en t el 1 er T ei 1. 

cis-o-iv.itl.o-stilben. (V1I)z). 
Eine grosse Reihe von Decarbouylierungen ergab als beste 

Bedingungen die folgenden: 60 cm3 Chinolin3) werden im Olbad 
auf 230° erhitzt und mit 1 bis 1,5 g Kupferchromit-Katalysator4) 
versetzt. Unter Ruhren mit dem Thermometer tragt man in 3 bis 
4 Minuten 15 g a-Phenyl-o-nitro-zimtsaure5) ein, worauf nach weiteren 
4 Minuten die heftige Kohlendioxydentwicklung beendet ist. Fiinf 
solche Portionen werden nach teilweisem Erkalten in 1,5 Liter 
10-proz. Salzsiiure eingeriihrt, wobei das Sitro-st,ilben als dunkle 
kriimelige Masse ausfallt. 

Die ganze l\.Iasse wird im Riihr-Extraktionsapparat 24 Stunden 
mit Ather estrahiert und dieser nach Waschen mit verdiinnter 
Salzsaure und Soda getroclinet und vollig abdestilliert . Das rer-  
bleibende dunkelbraune 81 erstarrt beim Erkalten und wird durch 
Waschen mit 40-50 cm3 Xethanol von anhaftender Schmiere 
befreit. Ausbeute 43 g =I 700/, der Theorie an bereits praktisch 
reinem, bei 6.1-O whmelzendem hellgelbem cis-o-Ntrg-stilben. (Bus 
clem Wasch-Methanol erhiilt man beim Verdunsten weitere 4 bis 5 g 
(8 x) eines weniger schonen Produktes, dss nach Abpressen auf Ton 
und nochmsligem Waschen den niedrigen Smp. 45-50° zeigt und 
ein cis-trans-Gemisch ist "); es wird znwkmiissig, wie un tm be- 

l) Soc. 1934, 1130. 
2, Vgl. Taylor  und Hobson, Soc. 1936, 183. 
3, Technisches Chinolin aus Teerol, durch Destillation in1 Vakuum gereinigt. 
*) Adkins und Connor, $m. SOC. 53, I. 1091 (1931). 
5, 11.1. Bakzmin und T.  Vitale, Rend. Accad. Scienze fisiche mat., Napoli, [3a] 

33, 270 (1927); C. 1929, I. 1455. Die Saure wird einmal aus Eisessig umkrystallisiert. 
6,  Es ist leichter loslich als die reinen Isomeren. Durch mehrnialiges Umlosen 

aus Alkohol oder teilweises Ausziehen mit Petrolather kann daraus eine kleine Menge 
reiner cis-Form gewonnen werden, doch bleibt die Hauptmenge ein niedrig schmel- 
zendes Gemisch. 
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schrieben, zu reiner trans-Form umgelagert.) Das cis-o-Ritro-stilben 
gibt am Alkohol gelbe Nadeln vom konstanten Smp. 65-66O; 
Sdp. l l m m  157O. Die Xischprobe mit trans-o-Xtro-stilben (Smp. 7 3 0 )  
zeigt eine starke Depression. 

5,043 mg Subst. gaben 13,805 mg CO, und 2,210 mg H,O 
2,811 mg Subst. gaben 0,159 cm3 N2 (24O, 789 mm) 

Cl,HllO,N Ber. C T4,67 H 4,89 X 6,22% 
Gef. ,, 74,66 ,, 4,90 ,, 6,49% 

Ziemlich schwer loslich in kaltem Alkohol, massig in kaltem 
Eisessig. Leichtloslich in kaltem &her oder Essigester sowie heissem 
Alkohol. 

Urnlagerung von cis- in trans-o-Nitro-stitben. 
S t a b i l i t a t .  Das cis-o-Nitro-stilben ist sehr stabil. Bei der 

Destillstion irn Vakuum oder mit iiberhitztem Wasserdampf von 
210° findet keine Umlagerung statt, im Gegensatz zum (nitrofreien) 
Iso-stilben, das schon bei 170-180° in Stilben ubergeht. Auch 
zweistiindiges Kochen rnit alkoholisch-wassriger SalzsSiure ist ohne 
Einfluss. 

Vier Wochen langes Relichten von 1 g cis-Nitro-stilben in 
Benzollosung unter Zusatz einer Spur J o d  im Freien bei allerdings 
meist schlechtem Wetter ergab nur ganz geringe Umlagerung (Gegen- 
satz zum cis-p-Nitro-stilbenl)); der Smp. war von 65O auf 45-50° 
gesunken; beim Ausziehen mit Petrolather hinterblieben 0,05 g 
trans-Form. 

Umlagerung.  Bei halbstiindigem Erhitzen auf 230° tritt  nur 
geringe Umlagerung ein. Ein Zusatz von Jod wirkt beschleunigend, 
indem nach einstundigem Erhitzen auf 210° etwa 50 % umgelagert 
sind. Halbstiindiges Erhitzen rnit Chinolin auf 230° oder ein- 
stiindiges Kochen in Cymol (185O) rnit etwas Jod ergab keine merk- 
liche Umlagerung. 

Elemorragend wirksam ist Nitrobenzol mit Jodzusatz, das bei 
310° schon in 10  Xinuten vollstsndig umlagert, bei 180° auch schon 
stark wirkt (in einer halben Stunde etwa 50%).  Sitrobenzol allein 
wirkt bei 210° in einer halben Stunde nur wenig ein. W e  der Ver- 
gleich mit den obengenannten Losungsmitteln und Temperaturen 
zeigt, wirkt Nitrobenzol- Jod hier als spezifisches Umlagerungsmittel. 

Uml  age r  u n g  s vor s c hrif  t. 20 g cis-o-Xitro-stilben werden 
mit 100 em3 Nitrobenzol und einigen Hornchen Jod 10 Ninuten 
auf 200 bis 310° erhitzt, dzts Losungsmittel im Vakuum abdestilliert 
unit der Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 19 g 
trans-Form vom Smp. 70-72O, rein 73O, durch die Mischprobe 
identifiziert mit eincm reinen, aaeh LTachs und HiZpert2) dagestellten 

1) Stbrmer und Oehlert, B. 55, 1232 (1922). 
,) B. 39, 899 (1906). 
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trans-o-Nitro-stilben. Diese Umlagerung ist auch zur Verwertung 
der bei der Darstellung (siehe oben) als Xebenprodukt erhaltenen 
cis-trans- Gemische geeignet. 

Umlagerungsversuche rnit Jod in Phenylessigsaure oder 8-Xaphtol, die den Vorzug 
hatten, dass man nachher die Fremdsubstanz einfach mit Alkali weglosen kann, ergaben 
bei 2100 auch eine teilweise Umlagerung, aber daneben starlie Verharzung. 

Reines t r a n s - o - N i t r o - s t i l b e n  ist in hlkohol etwas schm-erer 
loslich ztls die reine cis-Form und liisst sich gleichfalls im Vakuum 
unzersetzt destillieren; Sdp. l lmm 209O. 

cis-o-Amino-stitben (1S)l). 
a)  Chemische R e d u k t i o n  v o n  c i s - o - S i t r o - s t i l b e n .  Die 

Reduktionsmethode rnit Zinn( 1I)chlorid - welche in der trans-Reihe 
gute Dienste leistet - betviihrte sich hier nicht, wohl aber gelang die 
Reaktion rnit guter Ausbeute bei Anwenclung von Ferrosulfat und 
Ammoniak. 

330 g kryst. Ferrosulfat werden in 500 em3 Wasser und 200 em3 
Alkohol gelost und zum Sieden erhitzt. Unter Ruhren und Ruckfluss 
tropft man innerhalb einer Stunde eine Losung von 30 g cis-o- 
Nitro-stilben in 300 em3 warmem Alkohol und gleichzeitig 600 em3 
konz. wiissriges Ammoniak hinzu. Man halt eine weitere Stunde 
unter Ruhren bei Kochtemperatur und destilliert schliesslich die 
500 em3 Alkohol zugleich rnit dem Ammoniak-uberschuss wieder ab. 
Nach Erkalten wird dreimal rnit je 200 em3 Ather ausgezogen und 
nach Abdcstillieren bis auf 300 em3 rnit etws 30 em3 konz. Salzs2ure 
das krystallinische Chlorhydrat des Amins gefallt. Wach Absaugen 
wird (lurch Schutteln mit Athcr und 10-proz. Xatronlauge die Base 
wieder ausgezcgen; der getrocknete ;ither hinterliisst 23,s g gelbes 
01 oder 90% der Theorie. 

Das Rohprodukt ist, sbgesehen von seiner etwas dunkler gelben 
Fiirbung, vollig rein, da sich auch kleine Beimengungen von trans- 
Form erfshrungsgemiiss krystallisiert abscheiden wurgen. Es wurde 
jedoch zur Sicherheit im Vakuum destilliert, -isobei je nach Dsuer der 
Destillation eine gewisse Umlagerung in die trans-Form eintritt, 
die aber infolge ihres hoheren Siedepunkts leicht abgetrennt werden 
kann bzw. im Kolben zuruckbleibt. Zur Konservierung der cis-Form 
miire es zweckmiissig, kleine Mengen (10 g) moglichst rasch zu destil- 
lieren. Die genannten 23,5 g goben bei Stunclen dauerncler Destil- 
lation z. B. 19 g reines cis-Destillat ; der Rest erstarrte als trans-Amin. 
Bei Wiederholung der Destillation rnit diesen 19 g konnten - untcr 
Verwerfung einiger Tropfen Vorlauf - bei liingerer, d. h. 1 '/,-stiindiger 
Dauer 14  g reines cis-Amin destilliert werden; der Rest erstsrrte im 
Kolben als trans-Form. Daraus geht hervor, dim ursprunglich kein 

l )  Taylor und Hobson, loc. cit. 



trans-Amin vorhanden war, dass es vielmehr durch die Destillation 
infolge Umlagerung gebildet wird. Der Siedepunkt war bei beiden 
Destillationen derselbe, niimlich Sdp. 11 mm 180-181° (Badtempera- 
tur 200-205O). 

Erhoht man nach Abdestillieren der cis-Form die Radtemperatur 
auf 230°, so destilliert anschliessend eine cis-trans-Mischfraktion 
(olig, beim Stehen teilweise krystallisierend), schliesslich trans-Amin 
vom Sdp. Ilmm 304O, welches sofort krystallisiert. 

4,846 mg Subst. gaben 15,283 mg CO, und 2,890 mg H20 
3,087 mg Subst. gaben 0,198 cm3 N, (25O, 753 mm) 

CI,H,,F Ber. C 86,15 H 6,67 N 7,18% 
Gef. ,, 86,02 ,, 6,67 ,, 7,28% 

Das cis-Amin ist ein hellgelbes, ziemlich diinnfliissiges 01, das 
auch bei starker Kuhlung nicht krystallisiertl), auch nicht in Gegen- 
wart von Losungsmitteln. 

b) K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  v o n  c i s - o - N i t r o - s t i l h e n .  Beim Schutteln 
mit Nickelkatalysator wurde die Hydrierung nach der fur eine Sitrogruppe berechneten 
Aufnahme von drei Mol Wasserstoff unterbrochen2). Trotzdem envies sich das olige 
Produkt als Gemisch von cis-o-Amino-stilhen und o-Amino-dibenzyl, das wegen der 
Ahnlichkeit der Siedepunkte (im Vakuum) nicht befriedigend getrennt werden konnte. 
Es kann bei der Pschorr-Reaktion 30% Phenanthren (aus cis-o-Amino-stilben) liefern, 
enthalt aber bis zu 50% Amino-dibenzyl, wie aus der Benzoylierung hervorgeht. Auch 
die Analyse des Amins lasst dies erkennen. 

Amino-stilben C,,H,,N Ber. C 86,15 H 6,67 S 7,lS% 
Amino-dibenzyl C,,H,,N Ber. ,, 55,28 ,, 7,61 ,, 7,110/, 

Gef. ,, 85,95 ,, 7,24 ,, 5,23'3$ 
Die Verhaltnisse liegen also iihnlich wie bei der katalytischen Reduktion von 

trans-o-Nitro-stilben3), doch konnten wir dort neuerdings eine Trennung durch die 
verschiedenen Siedepunkte erzielen; o-Amino-dibenzyl Sdp. 11 mm 178", trans-o-Amino- 
stilben Sdp. 11 ,,204°. Auch krystallisieren beide Substanzenund lassensichdaherreinigen. 

Stellt man aus solchen Gemischen von cis-o-dmino-stilben und o-Amino-dibenzyl 
D e r i v a t e  dar, so kann man je nach Loslichkeitsverhalt@ssen ein Derivat der einen 
oder andern Komponente herauspraparieren. Bei der Acety l ie rung  liisst sich neben 
Mischfraktionen das Acetylderivat des cis-o-Amino-stilbens mit 503; husbeute isolieren, 
bei der Benzoylierung hingegen vorwiegend das Benzyl-o-amino-dibenzyl vom Smp. 166O. 
Die Pikrate gestatten keine Trennung. 

Spater wurde auch versucht, durch Hydrierung mit wenig Katalysator (3 g Roh- 
katalysator auf 10 g Substanz) einen einheitlichen Verlauf zu erzielen, indem die Aufnahme 
der berechneten Wasserstoffmenge dann statt 2 Stunden 24 Stunden dauerte. Das er- 
haltene cis-o-gmino-stilben enthielt dann schiitzungswcise nur noch lOqd  Amino-dibenzyl, 

ist die oben beschriehene cheniische Reduktion auf alle Falle vorteilhafter. 

Urnlogerung con cis- in 2r.ctns-o---imino-stilbelb. 
Die Umhgerung gc.Ittrig in keinem Fslle so rasch und vollstandig 
bei der cis-trans-Umlztgerung yon o - N i t  ro  - stilben. B7ie oben 

(1922). 

- -__ 
I )  Ebensowenig wie Isostilben oder cis-p-Amino-stilben; Slormer und Oehlerf ,  B. 55, 

Andernfalls geht die Hydrierung langsam n eiter. 
') 1'. E ~ g g l ~  und 0, Scltr)ttd, Helv. 18, 1933 (1935). 
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gezeigt, tritt sie bei l angsamer  Destillation des cis-Amins ein und 
kann daher natiirlich auch durch blosses Iangeres Erhitzen bewerk- 
stelligt werden. Nach elfstundigem Erhitzen auf 200--315O lassen 
sich durch Zusatz von menig Alkohol und Eiskuhlung 20 % trans-Amin 
in reiner krystallisierter Form erhalten. W e i t a u s  a m  b e s t e n  
ge l ing t  a b e r  d ie  Umlage rung  d u r c h  E r h i t z e n  rnit Chinolin.  

2 g reinstes cis-Amin wurrlen in 5 cm3 Chinolin bei einer Bad- 
temperatur von 260° 2 %  Stunden erhitzt und das Chinolin abdestil- 
liert. Der Ruckstand erstarrte und gab, aus wenig Alkohol umkrystal- 
lisiert, 0,9 g trans-Amin. Die Mutterlauge wurde nach Wegclestillieren 
des Alkohols wieder 2 Stunden rnit Chinolin erhitzt und gab meitere 
0,s g trans-Amin, also insgesamt 70 94. 

I n  diesem Fall hat  die Umlagerung - im Gegensatz zur Umlagerung der Nitro- 
verbindung (vgl. oben) - keine praparative Bedeutung, da man das trans-Amin ein- 
facher durch chemische Reduktion des trans-o-Nitro-stilbens rnit Stannochlorid erhalt'). 

Erhitzen rnit Joclzusatz bewirkt beim Aniin vollige Verharzung im Gegensatz zur 
Kitroverbindung, wo er giinstig wirkt. Sitrobenzol begiinstigt die Umlagerung nicht ; 
bei zweistiindigem Kochen mit alkoholisch-wassriger Salzsaure oder alkoholischer Pikrin- 
saure konnte keine Umlagerung heobachtet werden. 

Die Belichtung in jodhaltiger Benzollosung gab nur wenig trans-o-Amino-stilben, 
daneben weitgehende Verharzung, wahrend in der p-Reihe sofort Umlagerung eintritt2). 

Derivate des cis-o-Amino-stilbens. 
Die Derivate wurden mit einem einwandfreien Amin-Praparat dargestellt, das 

durch Reduktion der cis-Xitroverbindung mit Ferrosulfat und Ammoniak dargestellt war. 
C h l o r h y d r a t .  Durch Versetzen der alkoholischen Losung mit konz. Salzsaure; 

aus Alkohol umkrystallisiert scliijne weisse Sndeln vom Smp. 203O. 
C,,H,,N,HCI Ber. Cl 15,32 Gef. C1 15,33% 

Schwerloslich in kaltem Wasser, niassig in heissem ; gut loslich in heissem Alkohol. 
S u l f a t .  Durch Versetzen der alkoholischen Losung mit 20-proz. Schwefelsiiure. 

Aus Alkohol verfilzte Nadeln vom Smp. 159-160". Schwerloslich in  Wasser, leicht- 
loslich in heissem Alkohol, in kaltem nur auf Zusatz von iiberschiissiger Schwefelsiiure. 

A c e t y l d e r i v a t  (vgl. auch Taylor und Hobson). Durch Erwarmen mit einer 
Nischung von gleichen Teilcn Eisessig und Essigsaure-anhydrid. Weisse Pindeln vom 
Smp. 114O aus Alkohol. 

C,,H,,OK Ber. C S1,Ol H 6,33 N 5,9lqb 
Gef. ,, 80,83 ,, 6.52 ,, 6,070; 

Die Substanz ist schwcrer in Alkohol loslich als das (bei ll7O schmelzende) Acetyl- 
tlerivat des o-Amino-dibenzpls. Die AIischprobe mit den Acetylderivaten des trans- 
o-Amino-stilbens, o-Amino-tolans (Smp. UFO) und o-Amino-dibenzyls (Smp. 117") gab 
Depressionen yon 15 bis 40°. 

Das B e n z o y l d e r i v a t  n-ird in Pyridin mit Benzoylchlorid durch halbstiindiges 
Erwarmen auf den1 Wasserbad erhaltcn. Es wird nach Zerlegen niit Wasser und An- 
rciben mit Alkohol krystallin (2,7 g nus 2 g). Xach Aufnehmen in &her3), Verdunstcn 
und Umkrystallisieren aus Alkohol liegt der Smp. bei 9Sa. 

l) S u c h  und Ni lper t ,  B. 39, 899 (1906). 
2, 9tormer und Oehlert, B. 55, 1232 (1922). 
3, Ein geringer Riiclrstand (504 ) bleibt ungeliist. Er schniilzt nach Umkrystalli- 

sieren ails Alkohol bei 152-153O und ist mit keinem der in Betracht. kommenden Iiorper 
idcntisch. 
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M o n o - p i k r a t .  1 g cis-Amin in 10 om3 Benzol werden in eine lauwarme Losung 
von 2 g Pikrinsaure in 40 cm3 Benzol eingegossen. Es fallen 2,3 g gelbes Pulver vom 
Smp. 14.50 aus, sehr leicht loslich in Alkohol, aus dem es in kornigen Krystallen erhalten 
werden kann. 

C,,H,,N,C,H,O,N, Ber. N 13,21 Gef. ?r' 12,970,/, 
Beirn Schiitteln mit Ather und Natronlauge erhalt man das cis-Amin zuriick. 

Es erleidet auch bei zweistundigem Kochen mit Pikrinsaure keine Umlagerung. 

Derivate des trans-o-Amino-stilbens. 
Da bisher nur das Acetylderivat (Smp. 113O) bekannt marl), nurden zu Vergleichs- 

zwecken noch folgende Korper dargestellt: 
C h l o r h y d r a t ,  aus alkoholischer Losung mit konz. Salzsaure, Smp. 195-196O. 

S u l f a t ,  analog dargestellt, Smp. 204". 
B e n z o y l - d e r i v a t ,  mit Benzoylchlorid in Pyridin, aus Alkohoi und Toluol mikro- 

skopische Nadelchen vom Smp. 168O. 
P i  krat, in benzolischer Losung.,dargestellt und aus Alkohol umkrystallisiert, 

Srnp. 156O. Gibt beim Schutteln mit Ather und Xatronlauge das trans-Amin zuriick. 

Phenanthren azcs reinem c,is-o-Amino-stilbeii2). 
Die Phenanthrensynthese wurde auf drei verschiedene Arten 

ausgefuhrt . 
a)  In  wiissriger L o s u n g  analog der urspriinglichen Vorschrift 

von R. Pschorr. 5 g cis-Amin werden rnit 100 cm3 10-proz. Schwefel- 
saure versetzt, wobei das Sulfat als Krystallbrei ausfallt. Dann wird 
unter Eiskuhlung in 15 Minuten rnit einer Losung von 2,2 g Natrium- 
nitrit (ber. 1,s g) in 30 em3 Wasser diazotiert, wobei Losung eintritt;. 
Nach Abfiltrieren einiger Flocken wird unter Riihren und Schutteln 
langsam Gnttermann'sche Kupferpaste (etwa 10  g)  eingetragen, bis 
nach 30 Xinuten die Stickstoffentwicklung aufhort und die Losung 
blau und klar wird. Der Endpunkt kann auch am Aufhoren der 
Kupplung mit R-Salz erkannt werden. 

Xach Absaugen wird das Phenanthren aus der Kupferpaste mit 
Ather ausgezogen, der Ather mit verdiinnter Xatronlauge und Wasser 
gewaschen und getrocknet. Nach Einengen und Verdunsten erhdt  
man direkt 2 g Phenanthren vom nahezu richtigen Smp. 80°, aus 
den Mutterlaugen noch 0,8 g vorn Smp. 86-9S0. Ausbeute 61,3% 
der Theorie. Das PrKparat wurde durch die Xisehprobe mit einem 
Sammlungspriipsrat ( Smp. looo) sowie durch die Pikratbildung und 
Oxydation zu Phenanthren-chinon identifiziert. 

b) I n  a lkoho l i sche r  L'Gsung. 5 g cis-o-Amino-stilben werden 
in 50 cm3 Alkohol geliist und rnit 3 em3 konz. Schwefelsiiure versetzt, 
wobei das voriibergehend ausgeschiedene Sulfat wieder in LGsung 
geht. Bei 20° werden 6 em3 Amylnitrit zugegeben; hierbei steigt die 
Temperatur auf 45O und es tritt  bereits lebhafte Gasentwicklung ein. 
Nach 30 Minuten wird zur Beencligung der Reaktion auf 60° erwarmt 

l) Smhs und Hilper t ,  B. 39, 899 (1906), geben 1400 an. 
$1 vgl. Taylor  und Hobson, loc. cit. 
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und zur Sichrrhrit etmss Xaturkupfer C eingestrent. Xach Absaugen 
tles Kupfers fintlet sich tlas Phenanthren in der allroholischen Losung 
untl wirtl clurch Einengen krystallisiert gewonnen ; es wurtle noch 
tlurch Destillation im Vakuum gereinigt. Ausbeute 3,9 g = 640,; 
der Theorie, also noch etwas besser sls in wassriger Losung. 

c) Mit  H y p o p h o s p h i t .  Die Reaktion hezreckte ursprunglich 
den Abbau zu Iso-stilben, gab aher ebenfalls Phenanthren, und zwar 
in noch besserer Ausbeute. Die Diazotierung von 5 g cis-Amin 
wurde in alkoholischer Losung wie linter b) ausgefnhrt und die 
filtrierte gelbe Diazolosung innerhalh 30 Xinuten unter Ruhren in 
die heisse Losung von 25 g Nntriumhypophosphit in 2 5  cm3 Wasser, 
in der eine Spatelspitze Kupferpulyer suspendirrt mar, eingetropft. 
Das ausgeschiedene Phennnthren wurde rnit ;ither ausgezogen und 
in einer Rohausbeute von 

Pschow-Reuktion mit tmns-o-Amino-stilben. 

rein SOYO,  isoliert. 

Auch diese Reaktion wurde nach den drei bei der cis-Form 
angegebenen Methoden versucht. 

a) I n  wassr iger  Losung  wurden bei unseren Versuchen 5 g 
trans-o-Amino-stilben wie oben in verdtinnter Schwefelsaure diazo- 
tiert und mit Gattermunn'scher Kupferpaste geschiittelt, wobei sich 
der von 8achs und HiZpert erwahnte starke Benzaldehyd-Geruch 
geltend machte. Auch nach zweistumdigem Schutteln bei Zimmer- 
temperatur zeigt die Losung lieine nennensx-erte Veriinderung ; eine 
Probe kuppelt immer noch rnit R-Salz. Erst nach Stehen uber 
Xacht ist die Reaktion beendet. 

Die Reaktionsprodukte wertlen mit cler Kupferpaste abgesaugt 
und im 80xklet-Apparat erschopfend rnit Ather eutrahiert. Der 
>ither wircl mit Sotlalosung gev-aschen, n-obei ziemlich vie1 Harz 
ausfiillt, das entfernt wird. D a m  wird rnit Bisulfitlosung geschuttelt, 
:&us der sich clurch Ansauern, Ausakhern uncl Zusntz von Phenyl- 
hydrazin 0,05 g Benzal-phenylhydrazon qewinnen liessen (Xaehx-eis 
\-on Benzaltlehyl). 

Der so gereinigte ;ither hinterlasst beim Terdunsten eine 1-011 

Krystallen durchsetzte Schmiere, ails tler clurch Anreiben mit Benzol 
O,T g farhlose Krystalle gewonnen IJ-erden, (lie n a ~ h  Umkrystallisieren 
ails Benzol untl wassrigem Alkohol hei 146-147O schmelzen. Es 
lirgt (1:~s t r a n s  - o - 0 s y - s t i lb  en  -,-or1). I)er phenolische Ch:irnktter 
wird (lurch die Loslichl~eit in Sntronlauge besthitist ; auch clas 
Acctyltlerivat v-om Smp. 5.5-56O stimmt rnit tler Literatumngahe 
(34--35 O )  uberein. 

1) Voii l ios ta t ieck!  nnd il'nttibor durch Terseifen von o-Jlethosy-stilben erhalten; 
Llt.-Smp. 147". Vgl. B. 42, 826 (1909). 
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Aus der Xutterlauge lasst sich nsch Verdunsten untl Sublimation 
im Vakuum schliesslich neben weiterem Oxy-stilben ( Gesamtausbeiite 
1 7 % )  eine Spur S t i l b e n  isolieren. 

b) In  a lkoho l i sche r  Losung  rnit A m y l n i t r i t .  Der Gnter- 
schietl gegenuber cler cis-Form best,eht darin, class das Diazonium- 
salz in Alkohol ausfiillt. Es wird durch Ern-armen auf 50O geltist 
uncl mit Iiupferpulver versetzt, wobei die Temperatxn unter starkem 
Aufschiiumen auf 66O steigt. Xach Absaugen des Kupfers lirystnlli- 
sieren beim Erkalten 2,"s g S t i l b e n  sus einem Ansatz yon 5 g 
Amino-stilben; durch Destilla8tiori des Riickstancles erhiilt man 
weitere 0,57 g, also insgesamt 2,Y5 g oder 63 der Theorie. Es zeigt 
nach Cmkrystallisieren den richtigen Smp. 124O uncl gibt bei tler 
Nischprobe keine Depression. 

o -dm.i.n o -(lib e m y l  ( XI)  . (Xi t 0. Schni id. ) 
Die Dnrstellnng erfolgt cllurch katalytische Hydrierung +-on 

cis- oder trans-o-Xitro-stilben oder o-Amino-stilben in der oben 
bei der Reduktion des cis-o-Witro-stilbens beschriebenen Weise bis 
zur volligen Siittigung, die nach Aufnahme der berechneten Wasser- 
stoffmenge eintritt. Die Reaktion verlauft zum Sehluss langsam 
und erfordert etwa 20 Stunden. Wach Abtrennung des Hatalysators 
und Abdestillieren des Losungsmittels mird mit Ather aufgenommen, 
getrocknet und der &herruckstand im Vakuum destilliert. 

Aus 20 g o-Nitro-stilben erhalt man 15,5 g oder 89 04 der Theorie 
eines schwach gelben, stark blau fluoreszierenden Oles vom 
Sdp. l lmm 173-1S3°. Die Snbstanz erstarrt beim Kiihlen rnit Eis 
und zcigt den Smp. 33O. Leic.ht loslich in den iiblichen Losungsmitteln 
susser PetrolMher. 

- 

4,660 nig Subst. gsben 14,545 nig CO, und 3,200 mg H,O 
3.821 mg Subst. gaben O.242,cni3 N2 (23,5", 555 mm) 

C,,H,,S Ber. C 85,2S H 7,61 N 7,1194 
Gef. ,, 85,16 ,, 7,69 ,, 7,24% 

C h l o r h y d r a t ,  ails cler alkoholischen Losung mit konz. Salzsaure gefallt, feine 
weisse Nadelchen vom Smp. 198". S u l f a t ,  anslog dargestellt und aus Alkohol um- 
krystdlisiert, Smp. 202". 

Ace t y l d e r i v a  t ,  durch Erwarinen mit Essigsiiure-anhydrid und Cmkrystsllisieren 
aus Alkohol; Smp. 117'. 

Benzoylder iva  t ,  durcli Erwiirmen mit Benzoylchlorid in Pyridin und Umlosen 
aus Alkohol, Smp. 166". 

P i k r a  t ,  in Benzol dargestellt untl aus Alkohol umkrystallisiert, gelbe Kadeln vom 
Smp. 167-16So. 

Pschorr-Renktion nzit o-8mino-d ibc .n . .~~ l .  (Mit 0. Schmid.) 
a) I n  wassr iger  Losung.. 6 g Amino-dihenzyl wurden heiss in 60 01113 10-proz. 

Schwefelsiiure gelost und nach Kiihlung auf Oo der Sulfatbrei mit 3 g Kstriumnitrit 
(her. 2,l g) in  10 cm3 Wasser diszotiert. Nach 30 Jtinuten weiteren Ruhrens wurde die 
DiazolGsung von einigen Flocken abfiltriert, mit 6 g Galtermann'scher Kupferpaste 
vcrsetzt und unter mechanischem Riihren auf dem Wasserbad envarmt. Bei 40° wurde 
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die Gasentwicklung lebhaft, und es bildete sich eine inilchige Triihung. Die Temperatur 
wurde langsam auf 110" gesteigert ; nach dem Erkalten vurde auspeathert. Die getrockneten 
:itherlosungen hinterliessen beim Abdestillieren 3 g rotbraunes 01, dss beini Buhlen 
und Reiben zum Teil erstarrte. Die gereinigten Krystalle zeiyten den Smp. 83-84" 
und waren identisch mit dem un!en naher beschriebenen o - 0 x p - d i b e n z y l .  Daneben 
wiirde e t m s  Dibenzyl und ein 01 erhalten, clas erst in spateren Versuclien als 9,lO- 
Uihydro-phenanthren erkanrit wurde. 

b) In Alkohol  m i t  Aniy ln i t r i t .  1 0  g o-Amino-dibenzyl 
wertlen in Tj0 em3 Alkohol mit 8 em3 konz. Schx-efelsaure versetzt. 
:Eei i?.-j-,O gibt man 1 0  cm3 Amplnitrit untl eine Spatelspitze Xatur- 
liupfer C hinzu. Bdtl setzt die Xeaktion spontan unter Belbst- 
erwiirniung untl 'rieftiger Sti~.listoffent~~-icI;lung ein und ist in wenigcn 
Minuten beendet. 

Sach Ahtlest,illieren von 30 em3 Allioliol iiinimt man in 100 cni3 
Lther auf und entfernt die Schwefelsiiure durch TT-aschen mit Soda- 
liisung und ?Vasser. Das vorhmtlene (unten beschriebene) o-Oxy- 
tlibenzyl lSsst sich trotz Liislichlieit in X&tronlauge nicht mit tlieser 
ausschiitteln, hingegen entfernt man etwras unveriindertes Amin mit 
verdiinnter Salzsiiure. Nach dem Trocknen v-erden ;ither und 
Amylalkohol abdestilliert und der Ruckstand im Takuum destilliert. 
Zwischen 155 und 175O (11 mm) gehen 6,73 g und bei hbherer Tempe- 
rstur noch 0;9 g uber, total 7,63 oder 76%. 

Das Destillat enthalt im wesentliehen o-Oxy-dibenzyl und 
9,lO-Dihyrlro-phenanthren7 die aber durch Destillation nicht genugend 
getrennt werrlen konnen. Die Trennung gelingt am besten durch 
abwechselndes Ausfrieren in Petroliither, in dem Oxy-diphenyl 
schwer, Dihydro-phensnthren dagegen leicht Ioslich ist', und in 
3Iethylalkohol, in welchem Dihydro-phenantliren sdiwer . und Oxy- 
tliphenyl leicht loslich ist. Dann ksnn man n-iecler eine Destillntion 
einschalten. Anf diese Weise konnten 30 yo des Destillats als o - O x y -  
t l ibenzyl  und 35% als D i h y d r o - p h e n a n t h r e n  krystallisiert er- 
halten werden. Der Rest blieb olig, enthalt aber noch mehr hydrier- 
tes Phensnthren, ds durch 5-stiindiges Erhitzen mit etwas Schwefel 
noch ein Funftel dsvon tlls Phenanthren absubliniiert werden konnte. 

In anderen Versuchsreihen liess sich das Oxy-dibenzyl durch Destillation iiber 
Satrium sehr zweckmassig abtrennen, doch scheint eine R-eitere Hydrierung des Dihydro- 
phenanthrens durch den nascierenden Wasserstoff eingetreten zu sein, da trotz leichtercr 
isolierung weniger Krystalle erhalten murden. 

o -Oxy-d ibenzy l .  Die feste Substa'nz ist nach dem Waschen 
mit Petroliither fast rein untl mircl durch Umfiillen aus 10-proz. 
Xatronlauge (griine Losung) mit verciiinnter Stilzsiiure und zwei- 
mnliges Umkrystsllisieren am Benzin gereinigt. Smp. 85O. Stiirmerl) 
giht 53,5O, Koskmec7ci2) gibt S l 0  an. De,r Sdp. l l m m  liegt bei 171-172O. 

5,075 mg Subst. gaben 15,770 mg C0,  und 3,lSO nig H,O 
C,,H,,O Ber. C Y4,YO H i,12% 

Gef. )) s4,75 ,, 7,01q; 

l) U. 36, 3082, 1007 (1903). ?) B. 38, 913 (1905). 
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Sehr leicht loslich in Alkohol, &her, Chloroform, Benzol, miissig 
in w-armem Benzin, schwerloslich in Petrolather. Nit Xatriuni 
unter absolutem Ather reagiert es unter Wasserstoffentwicklung ; mit 
Wasser tritt teilweise Hydrolyse des Phenolats ein, die durch Salz- 
siiure naturlich vollst2indig wird. 

Das A c e t y l d e r i v a  t ( S V I )  wird durch einstundiges Iiochen mit Essigsaure- 
anhydrid und Xatriumacetat erhalten; es ist ein farbloses 01 vom Sdp. 11 mm 159O, das in 
Xatronlaugc nicht mehr loslich ist. 

4,908 mg Subst. gaben 14,350 mg C 0 2  und 2,940 mg H,O 
CI6H,,O, Ber. C 80,00 H 6,6774 

Gef. ,, 79,74 ,, 6,70% 
D i n i t r o p h e n y l - a t h e r  (SVI I ) .  0,4g o-Oxy-dibenzylin 3 cm3Alkoholwurdenmit 

1 cm3 2-n. Katronlauge und 0,4 g o,p-Dinitro-chlorbenzol in 3 cm3 Alkohol 15 Blinuten 
auf dem Wasserbad envarmt. Beim Erkalten und Reiben krystallisiert der Ather aus; 
seine Abscheidung wird durch Verdiinnen mit Wasser vervollstandigt. Weisse Nadeln 
aus Alkohol, Smp. 69O. 

5,134 mg Subst. gaben 12,405 mg CO, und 2,030 mg H,O 
3,148 mg Subst. gaben 0,216 em3 N, (25O, 748 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 65,93 H 4,40 X 7,6976 
Gef. ,, 65,90 .,, 4,42 ,, 7,74% 

9 , 1 0  - D i  h y dr  o -p  h en an t h r e n  (XVIII). Bus Methylalkohol 
weisse Nadeln vom .Smp. 34,5 bis 35O, Sdp.,,,, 158O. 

5,350 mg Subst. gaben 18,280 mg CO, und 3,150 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 93,33 H 6,67% 

Gef. ,, 93,21 ,, 6,59% 
Sehr leicht loslich in Ather, Petrolather, Chloroform, Benzol, 

massig in Alkohol und Methanol. Gibt in Losung (Benzol oder 
Alkohol) kein Pikrst, mit fester Pikrinsiiure dagegen Xischkrystalle 
vom Smp. 60-100°, iibereinstimmend mit den Angaben von 
S'chrGter. 

Bei der D e h y d r i e r u n g  durch nchtstiindiges Erhitzen mit der 
berechneten Menge Schmefel auf 210° entst,ehen 70 % Phenanthren. 
Die Oxydation mit Chromtriosyd in Eisessig gab Phenanthren- 
chinon, Smp. unti Mischprobe 206O. 

c) Pschow-Reaktion des  o -Amino-d ibenzy l s  mib H y p o -  
phosph i t .  5 g o-Amino-dibenzyl w-erclen wic unter a )  in wassriger 
Suspension diazotiert, filtriert und in die heisse Losung von 30 g 
Natrium-hypophosphit in 1 0  em3 Wasser unter Zusatz von ettvas 
Rupferpulver eingetropft. Nach beendeter St.iekst~offentwicklung 
wird ausgciithert untl tier mit Soda, gewaschene nnd getrocknete h h e r  
abrlestilliert. Es hinterbleiben 2 J 5  g oder 47 yG krystallisiertes 
D ibenzy l ,  Snip. aus Allcohol 53O. Es wircie clurch die Xischprobe 
mit einem aus Benzglchlorid und Xatrinm dargestellten Produkt 
identifiziert . 

ITniwrsitiit Badel, Anstnlt fiir organische Chemie. 


