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90. Robert Pschorr: Neue Synthese des Phenanthrens und
seiner Derivate.
[Aus dem I. Berliner Universitits- Laboratorium.]
(Eingegangen am 24. Februar.)

Naheza alle bisher bekaunten Synthesen des Phenanthrens be-
raben 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-
kaloiden, wie dem Morphin, héheres Interesse beanspruchen, so schien
es mir von Wichtigkeit, eine neue allgemeine Synthese fiir die Phe-
nanthrengruppe zu finden, die es erméglichte zam Phepanthren und
seinen Derivaten ohne Anwendung za hoher Temperaturen zu ge-
langen. Dies erreichte ich auf folgendem Wege:

Analog der schon bekannten Bildung der Phenylzimmtsiure?!)
erhilt man durch Condensation von o-Nitrobenzaldebyd mit phenyl-
essigsaurem Natrium bei Gegenwart von Essigsiureanhydrid die «-
Phenyl-o-nitrozimmtsiure.

NO;.CsH,.CHO + COOH . CH; . CsH,
= NO;. GsH,.CH: C. COOH + H20.
CsH,

Die Diazoverbindung der hierans durch Reduction gewonnenen
a-Phenyl-o-Amidozimmtsiure spaltet in schwefelsaurer Losung
beim Schiitteln mit Kupferpulver, Stickstoff und Wasser ab unter
glatter, nahezu quantitativer Bildung von f-Phenanthrencarbon-
saure.

CH,
NN ¢ coon /\I/\ . COOH

I\/!NNOHI/\ = ’\/\/|\ + N3 + H:0.

NS

Durch Destillation geht die Carbonsdure unter Koblensiureab-
spaltung in Phenanthren iiber.

Obige Reaction der Diazogruppe hat eine entfernte Aehnlichkeit
mit der von M6hlau und Berger 3) ausgearbeiteten »Einfiihrung der
Phenylgruppe in cyclische Verbindungen mittels Diazobenzols« und
dem kiirzlich von Kiihling3) beschriebenen >Ersatz der Isodiazo-
gruppe durch cyclische Restec,

) Oglialoro J. 1878, 820. %) Diese Berichte 26, 1996.
%) Diese Berichte 28, 524.
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Vollig verschieden ist sie jedoch von der Diphenylbildung, die
Gattermann?!) erreichte durch Einwirkung von Kupferpulver anf
Diazobenzol bei Gegenwart von Alkohol. Denn hier treten 2 Mole-
kille der Diazoverbindung zusammen, wobei der Alkohol als Reduc-
tionsmittel dient.

CeH; NOH +~ HON3CgHs + C: H; OH
= CgH; .CsHs; 4+ Na + H: 0 4+ C; H, O.

Das neue Verfahren ist offenbar zur Gewinnung einer grosseren
Anzabl von Phenanthrenderivaten geeignet, denn an Stelle des Nitro-
benzaldehyds und der Phenylessigsiure 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 beschiftigt.

Experimenteller Theil
«-Phenyl-o-Nitrozimmtsiure, NOy. CsH,.CH = C<8GOI_§)5H .

Nach einer Reihe von Versuchen ergab sich folgendes Verfahren
fir die Gewinnung der «-Phenyl-o-Nitrozimmtsiure als das zweck-
miissigste:

15 Th. o-Nitrobenzaldehyd, 16 Th. bei 130° getrocknetes phenyl-
essigsaures Natrium und 2 Th. geschmolzenes Chlorzink werden mit
180 Th. Essigsidureanhydrid ca. 5 Stunden im Oelbade auf 120° er-
hitzt. Das Reactionsproduct, das nach dem Erkalten einen rothlichen
Krystallbrei bildet, wird mit 180 Th. Wasser versetzt, und durch
Kochen das Essigsiureanhydrid zerstort. Beim Erkalten scheidet
sich ein bald krystallinisch erstarrendes rothes QOel aus, das durch
weiteren Zusatz von ca. 750 Th. Wasser vollstindig gefillt wird.
Das abfiltrirte, etwas teigige Product wird nach dem Trocknen in
120 Th. heissem Toluol geldst. Es krystallisirt daraus beim Erkalten
in fast farblosen Nadeln. Durch nochmaliges Umkrystallisiren in
Toluol erhiilt man die Substanz véllig rein. Sie schmilzt bei 193—195°.
Ausbente 50 pCt. der Theorie.

Ber. fﬁl’ Clan N04

Procente: C 66.9, H 4.1, N 5.2.
Gef. » » 66.9, » 4.2, » 54.

Die Siure ist leicht 16slich in Ammoniak und sehr verdiinnter
Natronlauge. Das Natriumsalz wird durch Zuasatz von concentrirter
Natronlange in glinzenden Schiippchen gefillt. Leicht ldslich ist

5 Diese Berichte 23, 1226.
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die Sdure in Alkohol, Aether, schwer l6slich in heissem Benzol,
Toluol (in letzterem 1:14), fast unldslich in Wasser, kaltem Benzol,
Toluol, Ligroin.

«-Phenyl-o-Amidozimmtsiure, NHy. GgH, . CH: C<g‘?HO§H

Fiir die Reduction der Nitrosidure empfiehlt es sich, die Vorschrift
von Gabriel fir die Darstellung von o-Amidozimmtsiure!) in An-
wendung zu bringen.

13.5 Th. werden in Ammoniak geldst und allmidhlich zu einer
kochenden, mit Ammoniak iibersittigten Lésung von 90 Th. Eisen-
vitriol in 900 Th. Wasser zugefiigt. Nach ca. /4 stiindigem Digeriren
auf dem Wasserbade wird filtrirt und nach dem Erkalten das Filtrat
mit Salzsiure neutralisirt. Es ist von Vortheil, die Amidosiure zur
Reinigung in iiberschiissiger Salzsdure zu l8sen, za filtriren und durch
Neutralisiren mit Awmmoniak die freie Sinre zu gewinnen oder das
salzsaure Salz derselben durch concentrirte Salzsiiure zu fillen.
Die durch Neutralisiren in gelben Flocken erhaltene Sidure krystalli-
sirt aus Toluol in schmalen Stibchen vom Schmp. 185—186°. Die
Ausbeute betrigt 77 pCt. der Theorie.

Analyse der bei 150° getrockneten Substanz:

Analyse: Ber. fiir CisHisNOs.

Procente: C 76.31, H 5.5, N 5.86.
Gef. » » 75,69, » 5.4, » 5.66.

Die Amidosiure ist leicht 10slich in Alkohol, schwer l6slich in Aether
(1:70) heissem Benzol, Toluol (1:40) fast unldslich in Ligroin. In
Ammoniak und sehr verdiinnter Natronlauge ist die Siure leicht lés-
lich. Das Natriumsalz wird durch concentrirte Natronlauge krystal-
linisch geféllt. Das aus #therischer Losung mit Salzsiuregas ge-
fillte Hydrochlorat schmilzt bei 218° unter Zersetzung. Durch Be-
riithrung mit Wasser wird dasselbe zerlegt und geht unter Beibehaltung
der Krystallform in die gelbe Amidosidure iiber. Das Platindoppel-
salz krystallisirt in orangefarbenen Blittchen und schmilzt bei 2200,

Gerade so, wie die o-Amidozimmtsidure, so ist auch diese phe-
nylirte Verbindung verhiltnissmiissig bestindig. Ganz anders verhilt
sich die spiiter beschriebene um 2 Wasserstoffe reichere «-Phenyl-
0- Amidodihydrozimmtsiure, welche ansserordentlich leicht
durch Wasserabspaltung in 3-Phenyldihydrocarbostyril dbergeht.

Die a-Phenyl-o-Amidozimmtsiure existirt noch in einer zweiten
Jarblosen Modification.

Lost man die gelb gefirbte Amidosiure in viel Wasser (Loslich-
keit 1:500) so krystallisiren beim Erkalten farblose glinzende Blitt-
chen aus. Werden die gelben Flocken der Amidosiiure lingere Zeit

1) Diese Barichte 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 gefirbte,
Analyse: Ber. fiir Ci5HizsNO,.
Procente: C 75.31, H 5.5, N 5.86.
Gef., » » 7563, » 5.6, » 6.1

Sie ist in organischen Ljsungsmitteln schwerer ldslich als die
gefirbte, so betrdgt die Léslichkeit in Aether nur 1 :250.

Andererseits geht die farblose Modification in die gefiirbte tiber
durch Erwérmen auf ca. 150° und besitzt daher den gleichen
Schmp. 185—186°. Das orangefarbene Platindoppelsalz schmilzt
ebenfalls bei 2209, das Hydrochlorat Schmp. 218¢ dissociirt durch
Beriihrung mit Wasser unter Bildung des gefirbten isomeren Kérpers.
Der Uebergang von der einen in die andere Modification erfolgt so
leicht, dass aus organischen Ldsungsmitteln oft beide neben einander
auskrystallisiren.

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

Verwandlung der «-Phenyl-o-Amidozimmtséiure in

f-Phenanthrencarbonséure.

Beide Arten der a-Phenyl o-Amidozimmtséiure lassen sich glatt in
B-Phenanthrencarbonsiure iiberfihren.

12 Th. feingepulverte Phenylamidozimmtsiure werden in 160 Th.
Wasser suspendirt und durch Eintragen von 120 Th. verdiinnte Schwefel-
sdare (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 1)
andauernd durchgeschiittelt, bis eine Probe mit alkoholischer Naphtyl-
aminldsung keine Férbung mehr erzeugt (in saurér Losung roth, in
alkalischer violet). Auch dusserlich lisst sich das Ende der Reaction
erkennen, indem die Farbe der Fliissigkeit von Blau in Griin dber-
geht. Die gebildete Phenanthrencarbonsiiure wird zugleich mit dem
Kupferpulver auf dem Filter gesammelt und durch Lésen in Ammoniak
von letzterem getrennt. Aus der alkalischen Lésung wird die Séure
durch Salzsiure als amorpher Niederschlag gefillt und darch Krystal-
lisiren aus Eisessig gereinigt. Dieselbe besitzt den Schmp. 250—2529°
und ist somit identisch mit der $-Phenanthrencarbonséiure, die Japp ?)
erhielt durch Destillation von §-phenanthrensulfonsaurem Natrium mit
gelbem Blutlangensalz. Ausbeute 93 pCt. der Theorie,

1) Dargestellt nach Gattermann, diese Berichte 23, 1219.
?2) Journ, Chem. Soec. 37, 84.
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Analyse: Ber. fir CyisHioOa.
Procente: C 81.08, H 4.5.
Gef. » » 80.71, » 4.5.
Durch Destillation, auch ohne Beimengung von Natronkalk, geht
die p-Phenanthrencarbonsiure iber in

Phenanthren.

Das Destillat wird mit Aether aufgenommen und die itherische
Losung zur Trennung unzersetzter Carbonséiure mit verdiinnter Natron-
lauge durchgeschiittelt. Aus der alkalischen Losung gewinnt man
darch Ansiuern 7 Th. der angewandten Carbonsiure zuriick.

Das nach Verdampfen des Aethers hinterbleibende Phenanthren
wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Schmp. 999.
Ausbeute 64 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fiir CmHm.

Procente: C 94.5, B 5.6.
Gef. » » 944, » 58

Durch Oxydation mit Chromsiiure wurde Phenanthrenchinon vom

Schmp. 2059 erhalten.

«-Phenyl-o-Amidodihydrozimmtsiure,

NHs . Cs H, . CHs . CH<832H .

Die a-Phenyl-o-Amidozimmtsiure wird leicht in alkalischer
Losung durch Natriumamalgam reducirt. In der alkalischen Losung
ist die erhaltene Phenylamidodibydrozimmtsiure bestindig. Beim An-
siuern der alkalischen Lésang verwandelt sie sich aber rasch, nament-
lich bei héherer Temperatur in das Aphydrid, in das
CH;.CH.GsH;
N=—COH

Am reichlichsten erhilt man dasselbe, wenn man die alkalische
Losung der a-Phenyl-o-Amidodihydrozimmtsiure ansduert und gelinde
erwirmt,

Die sich hierbei in farblosen Nédelchen ausscheidende Substanz
wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Schmp. 1699
Ausbeute 84 pCt. der Theorie.

Apalyse: Ber, far C;sH;3ON.

Procente: C 80.7, H 5.8.
Gef, » » 80.7, » 6.1.

Das f-Phenyldihydrocarbostyril ist leicht ldslich in Alkohol,

schwer l6slich in Aether.

B-Phenyldihydrocarbostyril, CoHy<<

Verwandlung der «-Phenyl-0-Amidodihydrozimmtséiure in
ein Phenanthrenderivat.

Die alkalische Ld&sung von 2.2 Th. «-Phenyl- 0- Amidodihydro-

zimmtsdure wird nach Zusatz einer Lésung von 0.7 Th. Natriumnitrit
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in Wasser unter Kiihlen langsam mit verdiinnter Schwefelséiure ange-
siuert, die filtrirte Losung der Diazoverbindung anbaltend mit 4 Th.
Kupferpulver durchgeschiittelt, die eitstandene Dihydrophenanthrencar-
bonsiure nach dem Abfiltriren durch Aunsziehen mit verdiinntem Ammo-
niak vom Kupferpulver getrennt. Beim Ansiuern der alkalischen
Losung wurde eine harzige S#ure erhalten, die bis jetat nicht zur
Krystallisation gebracht werden konnte. Dieselbe ging bei der Oxy-
dation mit Chromsiure und Eisessig in Phenanthrenchinon vom
Schmp. 2059 iiber.

91, F.v.Meyenburg: Ueber die Einwirkung von Chlorkohlen-
oxyd suf Dimethyl- und Didthyl-m-aminophenol 1).
(Eingegangen am 27. Februar.)

Bei der Einwirkung von Chlorkoblenoxyd auf die alkylirten
1.3- Aminophenole war die Bildung entweder von Chlorameisenester
und Kohlensdureestern zu erwarten oder unter Substitution des leicht-
beweglichen Wasserstoffs (4.) von Séurechloriden und hydroxylirten
Michler’schen Ketonen:
COCl; + H.C¢H3(OH)NRy; = HCI + COCl.C¢H3;(OH) NR;
COCl; +2H. CeH;(OH)NRy =2HCI + CO (C;H3(OH) . NRy)e.
Die Untersuchung wurde hauptsichlich in der Hoffnung unter-
pommen, dass es gelingen werde, die Reaction in diesem Sinne za

leiten und von den primidr entstehenden Ketonen durch Wasser-
abspaltung zu basischen Xanthonen zu gelangen:

Cs Hy< N Be (D)

NR,
(4) CO¢ OHG) = Hi0 + co<SHh=o .
\CGH3<NR2(]) 6 I3 NR2

deren Studium wegen ihrer Beziehungen zu den basischen Fluoresceinen
— nach M&hlau Fluorimen -— von besonderem Interesse schien.

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

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

)y Als Habilitationsschrift gedruckt. Tibingen 1895.





