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penen und anderen, nicht aldehydartigen Sabstanzen herriihrt, die
sich dem aus Lemongrass! gewonnenen Pseudojonon und Jonon bei-
mischen. Die Angabe des oben erwihnten englischen Patentes!), dass
das kiiustliche Veilchendl kein Jonon enthalte, sondern von letzterem
wesentlich verschieden sei, muss demnach als unzutreffend bezeichnet
werden. Dieser Identititsnachweis bestitigt terner die Richtigkeit der
von mir aus dem Ergebniss der Anwendung der g-Naphtylamin-Brenz-
traubensidure-Reaction auf das Lemongrasol gezogenen Schlussfolgerung,
dass das inactive Citral der einzige in grésserer Menge und zwar
in einer Menge von 80— 82 pCt. im Lemongrasil enthaltene Aldehyd
sei. Die Zweifel, welche den Anlass zu vorstehenden Versuchen gaben,
sind mithin véllig beseitigt.

821. Paul Rabe: Synthese des Phenanthrens und hydrirter
Phenanthrenderivate aus «-Naphtoésdure.

[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Jena.]
(Eingegangen am 14, Juli)

Durch' die Arbeiten von Claisen?), Michael?), Auwers?),
Bredt?), Stolléé), Knoevenagel?) und Vorlaender?®) ist gezeigt
worden, dass sich Malonsiureester wie Acetessigester an «p-unge-
sittigte Siureester, Ketone oder Ketonsiureester zu addiren vermag.

Auf dieses Additionsvermdgen sind bisher nur Kérper untersucht
worden, welche die doppelte Biudung in einer offenen Kohlenstoft-
kette enthalten. Ich habe die Untersuchung ausgedehnt auf ent-
sprechend constituirte alicyclische Verbindungen mit einer doppelten
Bindung in der geschlossenen Kohlenstoffkette.

1) Engl. Patent Nr. 26350.

% Journ. for prakt. Chem. 33, 413 (s. a. Komnenos, Ann. d. Chem.
218, 161).

3 Journ. fir prakt. Chem. 35, 349; 43, 390; 43, 55; 49, 20, und diese
Berichte 27, 2126.

4) Diese Berichte 24, 307, und 28, 1130,

% Diese Berichte 24. 603.

%) Dissertation Bonn 1893.

7 Diese Berichte 26, 1085; 27, 2337, und 29, 172; Agn, d. Chem.
281, 25,

%) Diese Berichte 27, 2053, und Ann. d. Chem. 294, 253,
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Zuntichst soll diber das Studinmn der Einwirkung von Acetessig-
ester auf 4'-Dihydro-«-naphtoésiiureester Mittheilung gemacht werden.

Kocht man eine alkoholische Ld&sang von 1 Molekiil Natrium-
acetessigester und 1 Molekill 41-Dihydro-«naphtoésiureester, so lagert
sich im ersten Stadium der Reaction der Acetessigester an die doppelte
Bindung des 4!-Dihydro-~-naphtoéséiureesters an unter Bildung eines
8-Ketonsiureesters, Aber unter dem condensirenden Einflusse des.
Natriumithylates tritt, wie es nach den Untersuchungen von Knoeve-
nagel und von Vorlaender nicht anders erwartet werden konnte,
Ringschliessung ein zu dem 1, -Diketo-octohydrophenanthren-
carbonsdureester:
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Aus diesem Carbonsiureester erhilt man durch Eliminirung der
Carboxithylgruppe leicht das 1,3-Diketo-octohydrophenanthren:
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Das Diketo-octohydrophenanthren zeigt die charakteristischen

Eigenschaften der vou Merling') und von Vorlaender?) unter-
suchten Dihydroresorcine. Es ist eine starke einbasische Séure.

1) Apn. d. Chem. 278, 20. ) loe. cit.
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Deshalb ist es vielleicht besser aufzufassen, als ein ungesistigtes Oxy-
keton der Formel:
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Es gelingt leicht, diese Verbindung durch Zinkstaubdestillation in
das Phenanthren iberzufiihren.

Es lisst sich demunach das Phenanthren aus dem Naphtalin durch
eine Reihe durchsichtiger Reactionen aufbauen:

Naphtalin — «-Naphtalinsulfosiure — «-Naphtonitril — «-Naph-
toésidure — 4'-Dihydro-e-naphtoésiure — 1,3-Diketo-octohydropben-
anthren — Phenanthren.

Experimenteller Theil.

Der A'-Dihydro- «-naphtoésduredthylester wurde aus der von
v. Baeyer und Schoder beschriebenen A'-Dihydro-«-naphtoésiiure!)
bereitet.

a-Naphtoésaure.

Die «-Naphtoésiure erhielten Bamberger und Philip? aus
dem a-Naphtonitril pach einem umstiindlichen Verfahren: sie erhitzten
das Nitril mit alkoholischer Natronlésung im Rohr auf 160% Schoder
behielt diese Darstellungsweise bei, da er beim Verseifen mit concen-
trirter Schwefelsiure und Eisessig keine giinstige Ausbeate erzielen
konnte 3).

Aber die von Besemfeldert) zur Verseifung des B-Naphto-
nitrils gegebene Vorschrift, Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure
und Eisessig, lisst sich nof das «-Naphtonitril iibertragen, sodass die
«-Naphtoésdure leicht und glatt gewonnen werden kann.

So wurden 100 g «-Naphtonitril durch 12-stiindiges Erhitzen im
‘Qelbade quantitativ in «-Naphtoésiure idbergefiihrt.

1 Ann. d. Chem. 266, 176. Schoder, Dissert. Wirzburg 1890,

%) Diese Berichte 20, 242.

%) Dissert. Wirzburg 1890, Seite 7.

4 v. Baeyer und Besemfelder, Ann. d. Chem. 266, 187, und
Besemfelder, Dissert. Stuttgart 1890,
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A'- Dihydro - a-naphtoésiure.

Aus der a-Naphtodsidure erhielten v. Baeyer und Schoder
durch Reduction mit Natriumamalgam in der Kilte unter geeigneten
Bedingungen die labile 4°-Dihydro-«-naphtoésiure. Dieselbe lagerten
sie durch Kochen mit 20-procentiger Natronlauge in die stabile
A%-Dihydrosidure um.

Zur Darstellung der entsprechenden 4!-Dihydro-f-naphtoésiure
reducirten v. Baeyer und Besemfelder die p-Naphto&siure mit
Natriumamalgam direct in der Wirme. Sie erbielten hierbei bis zu
65 pCt. der stabilen 4'-Dihydro-g-naphtoésdure, neben labiler 42-Di-
bydrosiure und Tetrahydrosiure.

Es schien mir deshalb folgendes Verfahren zur Darstellung gro-
sserer Mengen von 4'-Dihydro-a-naphtoésiure zweckmiissig.

10 g «-Naphtoésdure, in 100 g 10-procentiger Natronlauge geldst,
wurden in einer Schale auf dem Wasserbade mit 250 g Natriumamal-
gam (3 pCt.) reducirt.

Auf diese Weise wurden 100 g «-Naphtoésiiure in zehn Portionen
verarbeitet. Aus der alkalischen Lésung der vereinigten zehn Por-
tionen schied verdiinnte Schwefelsiure ein bald erstarrendes Qel ab.
Das so erhaltene Reductionsproduct wurde in 30-procentigem heissem
Alkohol gelést. Es krystallisirten 50 g A'- Dibhydrosiure vom
Schmp. 110—1200) aus.

Aus der Mutterlauge schieden sich nach dem Abtreiben des
Alkohols 50 g eines nur schwer erstarrenden QOeles ab. Diese 50 g
wurden mit 500 g 20-procentiger Natronlauge 10 Stunden im Oelbade
rhitzt. Die weitere Verarbeitung geschah in der oben geschilderten
Weise. — So konnten noch 10 g 4'-Dihydro-n-naphtoésidure vom
Schmp. ca. 110° erhalten werden. Der Rest bestand aus der labilen
2*-Dihydronaphtodsiure.

Demnach konnten aus 100 g «-Naphtoésdure 60 g rohe 4'-Di-
hydro-e-naphtoésiure gewonnen werden.

A'-Dihydro-e-naphtoésauredthylester.

Die A'-Dibydro-a-naphtoésiure esterificirte ich nach dem Ver-
fahren von K. Fischer und Speier?). Aus 50 g Siure wurden 50 g
reiner Ester erhalten.

Der /4'-Dihydro-«-naphtoésiureithylester, eine wasserhelle Fliissig-

keit von charakteristischem Gerache, siedet bei 305— 3069 bei 748 mm
Druck (F. g i. D.).

1) Nach v. Baeyer und Schoder schmilzt die rohe Siure bei 1139, die
aus Essigester umkrystallisirte bei 1239
2) Diese Berichte 28, 3252,
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0.2505 g Sbst.: 0.7048 g CO., 0.1545 g H,O.
CisHy3 0., Ber. C 77.23, H 6.93.
©Gef. » 674, > 6.8).

Condensation ron A'-Dihydro-u-naphtoésduredthylester it Acetessijester.

40.4 g A4'-Dihydro-«-naphtoésidnreester wurden mit einer Anf-
idsung von 4.6 g Natrium in 160 cem absolutem Alkohol und 26 g
Acetessigester 48 Stunden erhitzt. Das nach Essigester riechende
Reactionsproduct wurde mit verdiinnter Schwefelsiure bis zar ein-
tretenden sauren Reaction versetzt und das ausgeschiedene QOel durch
Ausschiitteln mit Aether entfernt.  Die ausgedtherte Losung wurde
nunmehr mit Schwefelsiure stark sauer gemacht. Durch Aether
konnten 10.6 g eines dickflissigen Oeles isolirt werden. Dieses Qel
eothielt, wie die weitere Untersuchung gezeigt hat, etwa 60 p(t.
Diketn-octohydrophenanthrencarbonsdureester.  Da es bei der Destillation.
sich zersetzte und nicht zum Erstarren gebracht werden konnte,
wurde es direct auf Diketo-octohydrophenanthren verarbeitet.

13- Diketo-octohydrophenanthren,

10 g des ungereinigten Diketo-octohydrophenanthrencarbonsiure-
esters wurden mit 30 g Kalilauge (1:2) und 100 cem Alkohol
3 Stunden erhitzt. Die mit Wasser verdiinnte Reactionsmasse wurde
mit Aether ausgeschiittelt. um eventuell vorhandene Verunreinigungen
zu entfernen. Nun wurde mit Schwefelsiure stark sauer gemacht
und das ausgeschiedene O¢l mit Aether gesammelt. Die Gber Chlor-
calcium getrocknete itherische Losung hinterliess, bei ca. 50— 60%
eingedampft, ) g eines dicken Qeles, das der Hauptsache nach wohl
aus der Diketo-octohydrophenanthrencarbonsiure bestand.

Das Oel gab im siedenden Wasserbade unter Aufschiumen
Kohlensdure') ab und ging in eine feste Masse (7 g) tber, aus der
durch Anreiben mit Aether 4.3 g schmutzig-weisses Diketo-octohydro-
phenanthren gewonnen wurden.

Demnach konnte ich aus 100 g w«-Naphtoésiure 12.5 g Diketo-
octohydrophenanthren erhalten; das entspricht einer Ausbeute von
10 pCt. der Theorie.

Das Diketo-octohydrophenanthren krystallisirt man zweckmissig
aus wenig heissem Xylol um, aus dem es in kleinen, sehr gut aus-
gebildeten Krystallen (sechsseitige Prismen mit aufgesetzten Pyra-
miden) herauskommt,

0.15586 g Sbst.: 0.4552 g CO.,, 0.0987 ¢ Ha O

Ci1sHis0-. Ber. C 18.50, H 6.54.
Gef. » 7828, » 6.9].
Molekulargewichtsbestimmung in Alkohol.

) Durch Barytwasser pachgewiesen.
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Alkohol 16.65 g. 0.1904 g Sbst. lieferten eine Siedepunktserhéhung von
0.061°, 0.3352 g Shst. von 0.1030.

Ber. 214. Gef. 215.6, 224.8.

Das Diketo-octohydrophenanthren schmilzé bei ca. 160° unter
Zersetzung. Es ist unldslich in Wasser und Aether, schwer ldslich
in Ligroin, ldslich in Eisessig, Chloroform und Benzol, leicht 15s-
lich in Alkohol und sehr leicht l5slich in warmem Xylol.

In seinem chemischen Verhalten gleicht das Phenanthrenderivat
den von Merling und Vorlaender untersuchten Dihydroresorcinen.
Es ist eine einbasische Siiure, die Lakmus réthet, sich in Sodaldsung
unter Kohlensiureentwickelung 158t und sich mit Natronlauge unter
Anwendung von Phenolphtalein als Indicator austitriren ldsst.

0.1635 g Sbst., in Alkohol geldst, brauchten

7.5 cem inf) NaOH statt berechnet 7.64 ccm.

Die Salze der Verbindung sind in Wasser sehr leicht ldslich.
Niher untersucht wurde nur das Baryumsalz, (Ci4H1303)3Ba. Es
wurde aus der Diketoverbindung und der édquivalenten Menge Baryt-
hydrat erbalten. Seine wiissrige Lésung hinterliess beim Eindunsten
im Vacuum iber Schwefelsiure wie beim Eindampfen in einer
Platinschale ein gelblich gefirbtes, dickes Qel, das allmihlich kry-
stallinisch erstarrte.

0.2016 g Sbst., bei 1300 getrocknet: 0.0824 g BaSO,.

(CisH1303);Ba. Ber. Ba 24.33.
Gef. » 24.04.

Die Salze dieses Phenanthrenderivates leiten sich wohl zweifel-
los von einer der beiden oben angefiihrten Enolformen ab. Dagegen
bLleibt es zweifelhaft, ob die freie Verbindung vom Schmp. 160° eine
Keto- oder Enol-Form darstellt.

Das Diketo-octohydrophenanthren giebt mit Eisenchlorid keine
charakteristische Firbung, im Gegensatz zu den von Merling und
Vorlaendgr beschriebenen Dihydroresorcinen. Es reducirt beim
Kochen Fehling’sche Losung und ammoniakalische Silberlésung.

Mit Diazobenzolchlorid erhilt man aus dem Diketo-octohydro-
phenanthren leicht und glatt das Phenylhydrazon:
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Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jabrg. XXXIL 122
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Es krystallisirt aus Alkobol in orange gefirbten, kugelférmigen
Krystallaggregaten vom Schmp. 156" Es lést sich schwer in ver-
diinnten Alkalien und verdiinnten Mineralsduren.

0.1919 g Sbst.: 14.8 cem N (750 mm, 220).

CooH1sNaOs. Ber. N 8.81.
Gef. » 8.62.

Umwandlung des Diketo-octohydrophenanthrens in Phenanthren.

Bei der Zinkstaubdestiliation wird die Diketoverbindung zum
Phenanthren reducirt. Dasselbe konnte leicht und mit aller Sicher-
heit durch Ueberfiihrung in Phenantbrenchinon identificirt werden.

3 g des Diketo-octohydrophenanthrens lieferten bei der Zink-
staubdestillation 1.1 g eines nicht erstarrenden Destillationsproductes.
Nach der Vorschrift von Graebe!) wurde mit Chromsidure und Eis-
essig oxydirt und das entstandene Phenanthrenchinon durch die Na-
triumbisulfitverbindung hindurch gereinigt. So konnten 0.25 g Phen-
anthrenchinon erbalten werden, das aus Alkohol in den charakte-
ristischen Nadeln vom Schmp. 200" krystallisirte, in Nadeln subli-
mirte und die Laubenheimer’sche Reaction lieferte.

322. P. Duden und A. F. Macintyre: Ueber das Amidoborneol.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangeu am 14. Juli))

In dem letzterschienenen Heft der »Berichte< verdffentlichten
P. Konowalow und W. Ischewsky?) eine Mittheilung iber das
Amidomenthon und die daraus durch Reduction mit Natrium ent-
stehende Alkoholbase, das Amidomenthol. Diese Mittheilung ver-
anlasst uns, kurz eine #dhnliche Alkoholbase zu beschreiben, die wir
gelegentlich synthetischer Versuche in der Terpen- und Campher-
Gruappe dargestellt haben. Da diese Versuche, welche die Gewinnung
verschiedener cyclischer Basen aus Verbindungen der Terpen- und
Campher-Gruppe zum Gegenstand habem, in nichster Zeit in den
Annalen erscheinen sollen, beschrinken wir ups hier auf die
Charakterisirung der den Verbindungen Konowalow’s und
Ischewsky’s nahestehenden Base, des Amidoborneols.

Wird der aus Isonitrosocampher durch Reduction mit Zinkstaub
entstehende Amidocampher, den Claisen und Manasse?) vor einigen
Jahren eingehend beschrieben haben, in siedender alkoholischer Lo-

1 Ann. d. Chem. 167, 140.
%) Diese Berichte 81, 1478, %) Aun, d, Chem. 274, 90,





