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90. R o b e r t  Psohorr :  Neue Synthese des Phenenthrens und 
seiner Derivete .  

[Bus dem I. Berliner Universitits- Laboratorium.] 
(Eingegangen am 24. Februar.) 

Nahezu alle bisher bekannten Synthesen des Phenanthrens be- 
ruhen auf pyrogenen Reactionen und keine derselben ist geeignet fiir 
die Darstellung von Derivaten des Phenanthrens. Da aber letztere 
auch aus dem Kohlenwasserstoff nur schwierig zu gewinnen sind, 
andererseits aber  wegen ihrer nahen Beziehungen zu manchen Al- 
kaloi'den, wie dem Morphin, hiiheres Interesse beanspruchen, so schien 
es niir von Wichtigkeit, eine neue allgemeine Synthese fiir die Phe- 
nantbrengruppe zu finden, die es ermiiglichte zum Phenanthren und 
seinen Derivaten ohne Anwendung zu hoher Temperaturen zu ge- 
langen. 

Analog der schon bekannten Bildung der Phenylzimmtsaure I) 

erhiilt man durch Condensation von o-Nitrobenzaldehyd mit phenyl- 
essigsaurem Natrium bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid die (L- 

P h e n y l - o  - n i t r o z i m m t s a u r e .  

Dies erreichte ich auf folgendem Wege: 

NOa . C6H4. CHO + COOH . CHa . CGHJ 
= NO2 . CsHh. CH : C . COOH + HzO. 

c, H5 
Die Diazoverbindyng der hieraus durch Reduction gewonnenen 

a-P h e n y l -  0 -  A m i d  o z i  m m  t s a u  re  spaltet in schwefelsaurer Losung 
beim Schiitteln mit Kupferpulver, Stickstoff und Wasser a b  unter 
glatter, nabezu quantitativer Bildung von , 9 - P h e n a n t h r e n c a r b o n -  
saure. 

"/\. COOH 
I l l  + Nt + H2O. 

/ \ / C H \  C . COOH 
- 
- \/\/\ I I  l l  

!,, )NNOH/'\ 

Durch Destillation geht die Carbonslure unter Knhlensaureab- 
spaltung in Phenanthren iiber. 

Obige Reaction der Diazogruppe hat  eine entfernte Aehnlichkeit 
mit der von M o h l a u  und B e r g e r  a) ausgearbeiteten BEinfuhrung der 
Phenylgruppe in cyclische Verbindungen mittels Diazobenzolsa und 
dem kiirzlich von K ii h 1 i n  g 3, beschriebenen sErsatz der Isadiazo- 
gruppe durch cyclische Restec. 

3 Oglialoro J. 1878, 820. 
3, Diese Berichte 28, 524. 

a) Diese Berichte 26, 1996. 
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Vollig verschieden ist sie jedoch von der Diphenylbildung, die 
G a t t e r m  a n n  I) erreichte durch Einwirkung von Kupferpulver auf 
Diazobenzol bei Gegenwart von Alkohol. Denn hier treten 2 Mole- 
kiile der Diazoverbindung zusammen, wobei der Alkohol als Reduc- 
tionsmittel dient. 

Das neue Verfahren ist offenbar zur Gewinnung einer gr8sseren 
Anzahl von Phenanthrenderivaten geeignet, denn an Stelle dee Nitro- 
benzaldehyds und der Phenylessigsaure lassen sich voraussichtlich 
deren Substitutionsproducte verwenden. Ferner darf man erwarten, 
in analoger Weise andere Diphenylverbindungen , wie Carbazol, 
Fluoren, Diphenylenketon u. s .  w. zu erhalten. 

Mit derartigen Versuchen bin ich zur Zeit beschaftigt. 

Ex p e r i  m e n  t e l l  e r  T h ei 1. 
COOH 

a - P h e n y l - o - N i t r o z i m m t s a u r e ,  NOa.  C6H4. C H  = C C C ~ H ,  . 
Nach einer Reihe von Versuchen ergab sich folgendes Verfahren 

fur die Gewinnung der  a-Phenyl-o-Nitrozimmtsaure als das zweck- 
massigste: 

15 Th. o-Nitrobenzaldehyd, 16 Th.  bei 130° getrocknetes phenyl- 
essigsaures Natrium und 2 Th.  geschmolzenes Chlorzink werden mit 
180 Th. Essigsaureanhydrid ca. 5 Stunden im Oelbade auf 120° er- 
hitzt. Das Reactionsproduct, das  nach dem Erkalten einen r8thlichen 
Krystallbrei bildet, wird mit 180 Th.  Wasser versetzt, und durch 
Kochen das Essigsaureanhydrid zerstort. Beim Erkalten scheidet 
sich ein bald krystallinisch erstarrendes rothes Oel aus, das  durch 
weiteren Zusatz von ca. 750 Th.  Wasser vollstandig gefallt wird. 
Das abfiltrirte, etwas teigige Product wird nach dem Trocknen in 
1’20 Th.  heissem Toluol gelost. Es krystallisirt daraus beim Erkalten 
in fast farblosen Nadeln. Durch nochmaliges Umkrystallisiren in 
Toluol erhalt man die Substanz v6llig rein. Sie schmilzt bei 193-195O. 
Ausbeute 50 pCt. der Theorie. 

Ber. fiir ClsHllNOd. 
Procente: C 66.9, H 4.1, N 5.2. 

Gef. * 66.9, n 4.2, * 5.4. 

Die Saure ist leicht lijslich in Ammoniak und sehr verdiinnter 
Natronlauge. Das Natriumsalz wird durch Zusatz von concentrirter 
Natronlauge in glanzenden Schiippchen gefallt. Leicht loslich iet 

1) Diese Berichte 23, 1226. 



die Saure i n  Alkohol, Aether, schwer 16slich in heissem Benzol, 
Toluol (in Ietzterem 1 : 14), fast unloslich in Wasser, kaltem Benzol, 
Toluol, Ligroi'n. 

COOH a - P h e n y l - o - A m i d o z i m m t s a u r e ,  NH2. C s H c .  C H :  C<C6H5 . 
Fur die Reduction der Nitrosaure empfiehlt es sich, die Vorschrift 

von G a b r i e l  fiir die Darstellung von o-Amidozimmtsaurel) in An- 
wendung zu bringen. 

13.5 Th.  werden in Ammoniak ge16st und allrnahlich zu einer 
kochenden, mit Ammoniak iibersattigten Lasung von 90 Th. Eisen- 
vitriol in 900 Th.  Wasser zugefiigt. Nach ca. '/a stiindigem Digeriren 
auf dem Wasserbade wird filtrirt und nach dem Erkalten das Filtrat 
mit Salzsaure neutralisirt. Es ist von Vortheil, die Amidosaure zur 
Reinigung in uberschiissiger Salzsaure zu losen, z u  filtriren und durch 
Neutralisiren niit Atninoniak die freie S a m e  zu gewinnen oder das 
salzsaure Salz derselben durch concentrirte Salzsaure zu fallen. 
Die durch Neutralisiren in gelben Flocken erhaltene Saure krystalli- 
sirt aus Toluol in scbmalen Stabchen vom Schrnp. 185-1860. Die 
Ausbeute betragt 77 pCt. der Theorie. 

Analyse der bei 150° getrockneten Substanz: 
Analyse: Ber. Wr C I ~ H I ~ N O ~ .  

Procente: C 76.31, H 5.5, N 5.86. 
Gef. >) x 75.69, )) 5.4, )) 5.66. 

Die Amidosaure ist leicht loslich in Alkohol, schwer loslich in Aether 
(1 : 70) heissem Benzol, Toluol (1 : 40) fast unloslich in Ligroi'n. In 
Ammoniak und sehr verdiinnter Natronlauge ist die Saure leicht 16s- 
lich. Das Natriumsalz wird durch concentrirte Natronlauge krystal- 
linisch gefallt. Das  aus atherischer Losung mit Salzsauregas ge- 
fallte Hydrochlorat schrnilzt bei 2180 unter Zersetzung. Durch Be- 
riihrung mit Wasser wird dasselbe zerlegt und geht unter Beibehaltung 
der Rrystallform in die gelbe Amidosaure iiber. Das Platindoppel- 
salz krystallisirt in orangefarbenen Blattchen und schmilzt bei 2200. 

Gerade so, wie die o-Amidozimmtsaure, so ist auch diese phe- 
nylirte Verbindung verhaltnissmassig bestandig. Ganz anders verhalt 
sich die spater beschriebene urn 2 Wasserstoffe reichere a - P h e n y l -  
0 -  A m i d o d i h y d r o z i m m t s a u r e ,  welche ausserordentlich leicht 
durch Wasserabspaltung in (3-P h en y 1 d i h y d  r o c a r  b o s t J r i  1 ubergeht. 

Die a-Phenyl-o-Amidozimmtsaure existirt noch in einer z w ei t e n  
Jarblosen Modification. 

Lost man die gelb gefarbte Amidosaure in vie1 Wasser (Loslich- 
keit I : 500) sa krystalliairen beim Erkalten farblose glanzende Blatt- 
chen aus. Werden die gelben Flocken der Amidosaure langere Zeit 

1) Diese Berichte 15, 2294. 
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in Wasser suspendirt und dem Licht ausgesetzt, so werden sie gleich- 
falls farblos. Die farblose Substanz hat die gleiche Zusammensetzung 
wie die gefarbte. 

Analyse: Ber. fur C 1 5 H ~ ~ N O ~ .  
Procente: C 75.31, H 5.5, N 5.86. 

Sie ist in organischen Losungsmitteln schwerer loslich als die 
gefarbte, so hetragt die Loslichkeit in Aether nur 1 : 250. 

Andererseits geht die farblose Modification in die gefarbte iiber 
durch Erwarmen auf ca. 150" und besitzt daher den gleichen 
Schmp. 185-1860. Das orangefarbene Platindoppelsalz scbmilzt 
ebenfalls bei 2200, dae Hydrochlorat Schmp. 218 0 dissociirt durch 
Beriihrung mit Wasser unter Bildung des gefarbten isomeren Korpers. 
Der Uebergang von der einen in die andere Modification erfolgt so 
leicht, dass aus organischen Losungsmitteln oft beide neben einander 
auskrystallisiren. 

Oh diese Erscheinung der Isomerie auf die chemische Constitution 
oder auf physikalische Verschiedenheiten zuruckzufiihren ist, konnte 
ich bis jetzt nicht entscheiden. 

Gef. )) D 75.3, )) 5.6, 6.1. 

V e r w a n d l u  n g  d e r  a - P h e n y l - o - A m i d o z i m m t s a u r e  in  
/3- P h e n  a n t  h r e n c a r b o n  sa u re. 

Beide Arten der a-Phenyl-o-Amidozimmtslure lassen sich glatt in 
p-Phenanthrencarbonsaure iiberfuhren. 

12 Th. feingepulverte Phenylamidozimmts&ure werden in 160 Th. 
Wasser suspendirt und durch Eintragen von I20 Th. rerdiinnte Schwefel- 
aaure (spec. Gew. 1.19) und einer Losung von 4 Th. Natriumnitrit in 
20 Th. Wasser diazotirt. Die filtrirte Losung der Diazoverbindung 
wird sodann nach Zugabe von 14 Th.  scharf abgepresster Kupferpaste ') 
andauernd durchgeschuttelt, bis eine Probe mit alkoholischer Naphtyl- 
aminlosung keine Farbung mehr erzeugt (in s a w &  Losung roth, in  
alkalischer violet). Auch %usserlich lasst sich das Ende der Reaction 
erkennen, indem die Farbe der Fliissigkeit von Blau in  Griin iiber- 
geht. Die gebildete Phenaathrencarbonsaure wird zugleich mit dem 
Kupferpulver auf dem Filter gesammelt und durch Liisen in Ammoniak 
von letzterem getrennt. Aus der alkalischen Losung wird die Saure 
durch Salzsaure als amorpher Niederscblag gefallt und durch Krystal- 
lisiren aus Eisessig gereinigt. Dieselbe besitzt den Schmp. 250-252O 
und ist somit identisch mit der ~-Phenanthrencarbonsaure, die J a p p  a )  
erhielt durch Destillation von p-phenanthrensulfonsaurem Natrium mit 
gelbem Blutlaiigensalz. Ausbeute 93 pCt. der Theorie. 

1) Dargestellt nach G a t t o r m a n n ,  diese Berichte 23, 1219. 
Journ. Chem. SOC. 37, 54. 
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Analyse: Ber. fiir ClsH~oOa. 
Procente: C 81.08, H 4.5. 

Gef. D n 80.71, 4.5. 
Durch Destillation, auch ohne Beimengung von Natronkalk, geht 

die  p-Pbenanthrencarbonsaure uber in 
P h e n a n t h r e n .  

Das  Destillat wird mit Aether aufgenomrnen und die atherische 
Losung zur Trennung unzersetzter Carbonsaure rnit verdunnter Natron- 
lauge durchgeschiittelt. Aus der alkalischen LBsung gewinnt man 
durch Ansauern 7 T h .  der angewandten Carbonsaure zuriick. 

Das nach Verdampfen des Aethers hinterbleibende Phenanthren 
wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Schmp. No. 
Ausbeute 64 pCt. der Theorie. 

Analyse: Ber. far CI~HIO.  
Procente: C 94.5, B 5.6. 

Gef. * n 94.4, )) 5.8. 
Durch Oxydation rnit Chromsaure wurde Phenanthrenchinon vom 

Schmp. 2050 erhalten. 

a - P h e n y l - o -  A m i d o d i h y d r o z i m m t s a u r e ,  
COOH NHa . c6 Hc . CHa.  CH<C6 N5 . 

Die a- Phenyl-o - Arnidozimmtsaure wird leicht in alkalischer 
Losung durch Natriumarnalgam reducirt. In der alkalischen Liisung 
ist die erhaltene Phenylamidodihydrozimmtsaure bestandig. Beim An- 
sauern der alkalischen Liisung rerwandelt sie sich aber rasch, nament- 
lich bei hoherer Temperatur in das Anhydrid, in das  

CHa . C H .  CsH5 p- P h e n J Id i h y d r o c  a r b  o s t y r i 1,  c6 H , c N =  kOH 
Am reichlichsten erhalt man dasselbe, wenn man die alkalische 

Losung der a-Phenyl-o-Amidodihydrozimmtsaure ansauert und gelinde 
erwarmt. 

Die sich hierbei i n  farblosen Nldelchen ausscheidende Substanz 
wird durch Umkrystallisiren ails Alkohol gereinigt. Schmp. 169O. 
Ausbeute 84 pCt. der Theorie. 

Analyse: Ber, fiir C15 H13 ON. 
Procente: C 80.7, H 5.8. 

Gef, )) 80.7, 6.1. 
Das B-Phenyldihydrocarbostyril ist leicht liislich in Alkohol, 

schwer loslich in Aether. 

Ve r w a n  d I u n g  d e r  a - P h e n  y 1 - o -  A m i  d o  d i  h y d r o z  i m m t s i iu re  i n  
e i n  P h e n a n t h r e n d e r i v a t .  

Die alkalische Losung von 2.2 Th.  oc - Phenyl- 0 -  Amidodihydro- 
zimmtsaure wird nach Zusatz einer LBsung von 0.7 Th.  Natriurnnitrit 



50 1 

i n  Wanser unter Kuhlen langsarn mit verdunnter Schwefelsaure ange- 
sauert, die filtritte Losung der Diazorerhindung anhaltend mit 4 Th.  
Kupferpulver durchgeschiittelt, die mtstandene Dihydrophenanthrencar- 
bonsaure nach dem Abfiltriren durch Ausziehen mit verdiinntem h n m o -  
niak rom Kupferpulver getrennt. Beim Ansauern der alkalischen 
Liisung wurde eine harzige Saure erhalten, die bis jetzt nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. Dieselbe ging bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure und Eisessig in Phenanthrenchinon vom 
Schmp. 205O iiber. 

91. F. v. Meyenburg: Ueber die Einwirkung von Chlorkohlen- 
oxyd auf Dimethyl- und Diiithyl-m-aminophenol l). 

(Eingegangen am 27. Februar.) 
Bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf die alkylirten 

1.3 - Aminophenole war  die Bildung entweder von Chlorameisenester 
und Kohlensaureestern zu erwarten oder unter Substitution des leicht- 
beweglichen Wasserstoffs (4.) von Siurechloriden und hydroxylirten 
Michler’schen Ketonen: 

COCln + 
COClz + 2 H .  CsH3(OH)NRs = 2 H C 1  + C O  (CsH3(OH). NR3)2. 

H . CsHa(OH)NRz = HCI + C O C l .  C s H a ( 0 H )  NRa 

Die Untersuchung wurde hauptsachlich in der Hoffnung unter- 
aommen, dass es gelingen werde, die Reaction in diesem Sinne zu 
leiten und von den primar entstehenden Retonen durch Wasser- 
abspaltung zu basischen Xanthonen zu gelangen: 

derrri Stiidiurn wegen ihrer Beziehungen zu den basischen Fluoresceinen 
- nach M o h l a u  Fluorimen - von besonderem Interesse schien. 

Die Versuche haben bisher den Erwartungen nicht ganz ent- 
sprochen. Vielmehr konnten in glatter Reaction nur Tetraalkyl- 
diaminodiphenylltohlensaureester und als Zwischenproducte die Chlor- 
ameiseriester erhalten werden. 

Bei hoherer Temperatur tritt die Esterbildung mehr und mehr 
zuriick, und es scheint sicher, dass dann das Chlorkohlenoxyd in der 
gewunschten Weise in den Benzolkern ‘eingreift; die Umsetzung ver- 
lauft aber nicht glatt, nnd aus den Reactionsproducten konnten weder 
die gewchten basischen Dioxyketone , noch Xanthonderivate isolirt 

I) Als Habilitationsschrift gedruckt. Tubingen 1895. 




