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ist, durch directes Sonnenlicht oder schwaches Erwirmen die Um-
setzung einzuleiten. Wihrend dessen ist der Kolben mit einem Riick-
flusskiihler und dieser mit einem Ableitungsrohr und Auffangvor-
richtung fiir die entweichenden Gase und Dimpfe versehen. Nach
Zusatz der angegebenen Menge Aluminiumchlorid ldsst man die
Mischung eine Stunde sieden, schiittelt nach dem Erkalten mit Wasser
durch, wobei sich die dunkle benzolige Schicht hell griinlichbraun
firbt, trocknet, destillirt das iiberschiissige Benzol ab und trennt in
iiblicher Weise durch eine Destillation des Riickstandes das gebildete
Diphenylmethan vom Triphenylmethan und beide von einem nicht
destillirenden Riickstand, und krystallisirt das Triphenylmethan aus
Benzol um. Eine Vermehrung der Aluminiumchloridmenge verbessert
die Ausbeute nicht, eine Verminderung giebt schlechtere Ausbeuten;
das Gleiche ist der Fall, wenn das Gemisch linger als eine Stunde
im Sieden erbalten wird, weil sich dabei Diphenylenphenylmethan

Ce H,

vom Schmp. 1459, p >CHCgH;s, bildet, dieses aber vom Tri-

(3501
phenylmethan nur durch ein langwieriges Umkrystallisiren zu tren-
nen ist.

Als praktische Regel wiirde sich fiir das Arbeiten mit Alumi-
niumchlorid aus diesen Versuchen ergeben, dass bei neuen Reactionen
stets mehrere Versuche anzustellen sind und zwar einmal mit reinem
Aluminiumchlorid und ferner mit einem k#uflichen oder durch ein
mehrstiindiges Liegen an der Luft gemilderten Priparat.

Bei der Durehfiihrung vorstehender Versuche bin ich von meh-
reren Praktikanten des Laboratoriums, den HHrn. Rottmann,
Grimm und Wilde, unterstiitzt worden.

Greifswald, Universititslaboratorium.

875. Amé Pictet und E, Patry: Ueber Phenanthridon.

(Bingegangen am 20, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn,)

In einer vor einiger Zeit erschienenen Abhandlung von Pictet
und Ankersmit iiber Phenanthridin!) warde iiber eine Synthese
dieser Base aus o-Diphenylcarbonsiure berichtet. Dieselbe beruht
darauf, dass die Sidure nitrirt wird, wobei ein Gemenge isomerer
Nitroproducte entsteht, welches direct in alkalischer Ldsung reducirt
wird. Neben verschiedenen Amidosiuren, bildet sich dabei ein neu-
traler, in Alkalien und Sduren unléslicher Kérper, welcher iiber Zink-
staub destillirt glatt Phenantbridin liefert.

1 Aon. d. Chem. 266, 138.
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Die Analyse dieses neutralen Kérpers ergab Zahlen, welche fiir
die Formel Ci3sHyNO gut passten:
Analyse: Ber. fiir C;3HoNO.
Procente: G 80.00, H 4.62.
Gef. » » 79.82, » 472,
Es erschien also gerechtfertigt, denselben als ein Oxyphenan-
thridin folgender Formel:
C¢H, . COH CeHy . CO
: - oder : .
CiH; . N C:H, . NH
zu betrachten, welches durch Reduetion und Wasserabspaltung aus
der im rohen Gemische der Nitrosiuren enthaltenen o-Nitrophenyl-
o-carbonsiure

NO..C¢H; .CsH, . CO:H
entstanden war.

Da der Zweck der Arbeit blos derjenige war, das Phenanthridin
aus einem Diphenylderivate synthetisch darzustellen, und so einen
Beweis fiir seine Constitution zu bringen, so wurde das intermediir
gebildete Oxyphenanthridin nicht weiter untersucht. Ausser den soeben
angefiihrten Eigenschaften und Analyse wurde nar constatirt, dass der
Korper aus Alkohol in kleinen farblosen Nadeln krystallisirt, die
iiber 290° schmelzen. Spiter haben wir beobachtet, dass die Sub-
stanz sogar bei 340° noch fest bleibt.

Kurz nach der Publication der erwihnten Abhandlung wurde voun
Graebe und Wander im hiesigen Laboratorium eine Untersuchung
iiber die Einwirkung von Natriumhypobromid auf Diphenimid und
Diphenaminsiure begonnen, welche demméchst in Liebig’s Annalen
erscheinen wird. Dieselben hatten sich die Aufgabe gestellt, ent-
sprechend der Darstellung von Anthranilsiure aus Phtalsiure, in der
Diphensiure. eine Carboxylgruppe durch NHg zu ersetzen. Anstatt
so zu der freien Amidodiphenylcarbonsiure

NH;.CsHy. CgH,. COsH
zu gelangen, erhielten sie aber direct einen um ein Molekiill Wasser
irmeren Korper Ci3HyNO, den sie als das Keton
CiHi. CO
CeHy. NH
ansehen, und als Phenanthridon bezeichnen.

Auffallender Weise erwies sich das Phenanthridon als nicht
identisch mit dem auf ganz Zhnliche Weise gewonnenen Oxyphenan-
thridin. Wiihrend letzteres bei 3400 noch fest ist, schmilzt das Phe-
panthridon bei 2939 Sonst sind aber beide Verbindangen neutrale
Korper, die in Siuren und Alkalien unlslich sind uod beim Gldhen
mit Zinkstaub dasselbe Phenanthridin liefern.

Um diese Verschiedenheit zu erkliren, schien es wiinschenswerth,
vom Phenanthridin selbst ausgehend, ein sauerstoffhaltiges Derivat
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desselben darzustellen, welches mit den beiden sich gegeniiberstehenden
Korpern verglichen werden konnte. In dieser Absicht haben wir das

Studium der
Oxydation des Phenanthridins

wieder aufgenommen.

Schon Pictet und Ankersmit hatten constatirt, dass die Base
dem Einflusse oxydirender Agentien ungemein energisch widersteht.
Weder durch Chromsiure in essigsaurer Ligsung, noch durch verdiinnte
Salpetersiure oder Kalinmpermanganat konnten sie ein fassbares
Oxydationsproduct erhalten. Auch gab das Hydrophenanthridin, mit
der berechneten Menge Kaliumpermanganat behandelt, keinen dem
Phenanthridon #bnlichen Kérper, sondern nur Phenanthridin.

Nach vielen vergeblichen Versuchen ist es uns aber vor Kurzem
gelungen, ein Oxydationsverfahren zu finden, welches uns zum Ziel
fihrte. Dasselbe beruht auf der Anwendung einer Chlorkalklésung
bei Gegenwart eines Kobaltsalzes, wobei bekanntlich nascirender
Sanerstoff gebildet wird.

Die Anwendung dieses Oxydationsmittels, welches unseres Wissens
in der organischen Chemie noch nicht gebraucht worden ist, gedenken
wir im nichsten Semester ausfiihrlich zu untersuchen. Mit Hiilfe
desselben gelang die Oxydation des Phenanthriding folgendermaassen:

1 g fein gepulvertes Phenanthridin ‘wird in einem geriiumigen,
zugleich mit Riickflusskiihler und Scheidetrichter versehenen Kolben
eingetragen, und mit 500 ccm einer Chlorkalklésang ibergossen,
welche duarch Schiitteln von 1 Th. Chlorkalk mit 5 Th. kaltem Wasser
frisch bereitet worden ist. Das Gemisch wird tber freier Flamme
zum Sieden erhitzt und dann darch den Scheidetrichter tropfenweise
eine 10 procentige Ldsung von salpetersaurem Kobalt zugegeben,
Jeder Tropfen bewirkt eine heftige Reaction unter Entwicklung von
Sauerstoff und Bildung eines schwarzen Niederschlags von Kobalt-
hydroxyd. Wenn der Zusatz der Kobaltlssung keine Reaction mehr
hervorruft, wird noch eine Stunde gekocht, erkalten lassen und filtrirt.
Auf dem Filter bleibt, mit dem Kobaltihydroxyd gemengt, das un-
16sliche Oxydationsproduct des Phenanthridins. Dieselben werden durch
Waschen mit warmem Alkohol oder besser durch Sublimation getrennt.
Sollte etwas unverindertes Phenanthridin dem Oxydationsproducte
beigemengt sein, so wird dieses erst dann durch verdiinnte Salzsiure
entfernt.

Wir haben auf diese Weise einen Korper erhalten, dessen Zu-
sammensetzung der Formel C;3HgNO entspricht:

Analyse: Ber. far C;3HyNO.

Procente: C 80.00, H 4.62, N 7.18.
Gef, » » 719.82, » 446, » 741
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Dieser Korper ist identisch mit dem Phenanthridon von
Graebe und Wander. Wie dieses, sublimirt es ausserordentlich
leicht in langen farblosen Nadeln, die bei 293° (corr.) schmelzen.
In Wasser, wissrigen Alkalien und verdiinnten Siuren ist es unlds-
lich, 18st sich dagegen leicht in warmem Alkohol. Am besten wird
es aus warmem, verdiinnten Alkohol umkrystallisirt, woraus es
sich beim Erkalten in kleinen weissen Nadeln abscheidet. Seine
Losungen, zum Unterschied derjenigen des isomeren Acridons, zeigen
keine Fluorescenz.

Da dem Phenanthridon unzweifelhaft, wie in der Abbandlung von
Graebe und Wander bewiesen sein wird, die Formel:

CeH, . CO

Ce¢Hs . NH
gehdrt, so muss fiir das Oxyphenanthridin von Pictet und Anker-
smit eine andere Constitution gefunden werden. Es scheint wenig
wahrscheinlich, dass diese hochschmelzende Substanz sich vom Phe-
nanthridon dadurch unterscheiden soll, dass sie die hydroxylirte
Modification

CsH; . COH

Cs H4 .N
reprisentirt. Richtiger kénnte man vielleicht annehmen dass das
Oxyphenanthridin nicht die einfache Formel C,3HgNO besitzt, sondern
eine aus zwei Molekiilen Phenanthridon unter Verlust der zwei Imid-
wasserstoffatome entstandene Verbindung darstellt, was gleichfalls
mit den Ergebnissen der Aunalyse und mit der Ueberfiihrung in Phe-
nantbridin durch Zinkstaub in Einklang zu bringen wire. Man konnte
es also als ein Analogon des Biacridonyls von Graebe und Lagod-
zinskil) ansehen. Leider stand uns kein Oxyphenanthridin mehr
zur Verfigung um sein Moleculargewicht zu bestimmen; dieser Versuch
soll aber spéter mit neuem Material ausgefiihrt werden,

Die Oxydation des Phenanthridins mittels Chlorkalk und Kobalt-
nitrat lisst, in Betreff der Ausbeute, noch zu wiinschen {ibrig; wir
haben ungefibhr 30 pCt. der Theorie an Phenantbridon erhalten, hoffen
aber durch Ausarbeitung des Verfahrens zu einer bessern Ausbeute
zu gelangen.

Es sei hier noch kurz erwihnt, dass das Aecridin, derselben
Behandlung unterworfen, sich ebenfalls in Aecridon verwandelt. Wie
aus den Versuchen von Graebe und Lagodzinski (I. ¢.) hervor-
geht, entsteht bei der Oxydation des Acridins durch Natriumdichromat
und Eisessig nur sehr wenig Acridon. Viel bessere Resultate haben
wir bei Anwendung von Chlorkalk und Kobaltnitrat erhalten. Das
so gebildete Acridon war mit dem synthetischen vollkommen identisch.

1y Anp.d. Chem. 276, 52.
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Alkylphenanthridone.

Durch die interessanten Untersuchungen von Decker ist gezeigt
worden, dass die Ammoniumalkylhydroxyde der meisten Pyridin-
upd Chinolinbasen durch Oxydation leicht in 7n-Alkylpyridone resp.
-chinolone iibergehen; oft wird schon vom Luftsauerstoff eine partielle
Umwandlung in diesem Sinne bewirkt; dieselbe erfolgt aber leicht
und vollstindig durch Behandlung mit Ferricyankalium und Alkali,

Die von Decker in der Pyridin-, Chinolin-, Isochinolin- und
Acridinreihe ausgefiibrten Versuche haben wir beim Phenanthridin
wiederholt, und sind so, gapz iibereinstimmend mit den friiberen
Resultaten, zu den n-Alkylphenanthridonen gelangt.

Methylphenanthridon. Wie bereits von Pictet und Anker-
smit mitgetheilt, wird das Phenanthridinjodmethylat durch Alkalien,
schon durch Ammoniak, zersetzt, unter Bildung des in Wasser un-
loslichen, in Aether léslichen Methylhydroxyds. Dasselbe kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen, weissen Nadeln, die bei
109° schmelzen und sich, zum Unterschied vom Phenanthridin, in
Mineralsduren farblos 18sen.

Das Phenanthridinmethylhydroxyd ist viel bestindiger als die
iibrigen analogen Verbindungen derselben Kérperklasse und oxydirt
sich nar langsam an der Luft, so dass eine Analyse desselben aus-
gefiibrt werden konnte, die auf Formel C;3HyN.CH;.OH scharf
stimmende Zahlen lieferte (1. e¢. 8. 150).

Gegen alkalische Ferricyankaliumldsung verhiilt es sich aber
ebenso wie die von Decker untersuchten Ammoniumbasen und wird
dadurch leicht in n-Methylphenanthridon,

CeH, . CO
CeHs. N .CHs,
tibergefiihrt. Zur Ausfibrung dieser Umwandlung haben wir das
Jodmethylat in warmem Wasser gelost, durch Natronlauge gefillt,
dazu iiberschiissige Ferricyankaliumlsung gegeben und das Ganze
10 Minuten lang gekocht. Nach dem FErkalten wurde das abge-
schiedene, gelbliche Pulver abfiltrirt, mit verdiinnter Salzsiure ge-
waschen und aus schwachem Alkohol umkrystallisirt. Wir bekamen
so das Methylphenanthridon in Form kleiner, weisser Nadeln vom
Schmelzpunkt 1089.
Analyse: Ber. fir G H;NO.
Procente: C 80.38, H 5.26, N 6.70.
Gef. » » 80.07, » 5.37, » 6.87.

Das Methylphenanthridon ist in Wasser unléslich; in Alkohol
und Aether 16st es sich leicht und wie das Phenanthridon ohne
Fluorescenz. In verdiinnten Mineralsiuren, sowie in Alkalien, ist es
unléslich.



1967

Aethylphenanthridon., Das Phepanthridinjodithylat,
CisHgN.CaH;J, entsteht durch kurzes Erwiirmen der Base mit Jod-
dthyl im Einschlussrohr anf 100°. Auns warmem Alkohol wird es in
Form kleiner, hellgelber Nadeln erhalten, die jn kaltem Alkohol
wenig, in Wasser ziemlich leicht 18slich gind und bei 253° schmelzen.
Seine wiissrige Losung giebt auf Zusatz von Natronlauge - einen
volumindsen, weissen Niederschlag des Aethylhydroxyds. Durch
Umkrystallisiren desselben ans verdiinntem Alkohol haben wir es als
ein krystallinisches Pulver erhalten, welches den Schmelzpunkt 95¢
zeigte und #hnliche Eigenschaften wie die entsprechende Methylver-
binduug besass. KEs scheint aber gegen Luft weniger bestindig zu
sein, weunigstens ergab seine Verbrennung Resultate, welche zeigten,
dass wihrend des Trocknens eine partielle Oxydation zu Aethyl-
phenanthridon schon stattgefanden hatte.

Analyse: Ber. fir C;sHsNO.

Procente: C 80.00, H 6.67.

Gef. » » 8047, » 6.10.
Ber. fiir Cy5H;3NO.

Procente: C 80.72, H 5.83.
Gef.  » » 8047, » 6.10.

Durch Behandlung mit alkalischer Ferricyankaliumlésung wird
das Phenanthridinithylhydroxyd glatt in n-Aethylphenanthridon
iibergefiihrt. Dasselbe bildet, aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt,
weisse Nadeln, welche bei 88° schmelzen, in Wasser, Mineralséuren
und Alkalien unldslich sind und sich leicht in Alkohol und Aether
ohne Fluorescenz l6sen.

Analyse: Ber. fiir C;5Hi3NO.

Procente: C 80.72, H 5.83, N 6.28.
Gef. » » 80.85, » 574, » 6.55.

Benzylphenanthridon. Zur Darstellung dieses Derivates
wurde Phenanthridin mit Benzylchlorid zwei Stunden lang am Riick-
fiusskiibler erhitzt, das Product mit Wasser behandelt und durch
Schiitteln mit Aether von den unléslichen Bestandtheilen befreit. Die
80 erhaltene, farblose, wissrige Lésung des Phenanthridinchlorbenzy-
lats gab darch Zusatz von Natronlauge einen weissen Niederschlag
des Hydroxyds. Dasselbe erwies sich aber als so leicht oxydirbar,
dass anf eine Analyse verzichtet wurde. KEs waurde sofort durch
Ferricyankalium in das eutsprechende Phenanthridon verwandelt.
Dasselbe bildet kleine, weisse Blittchen, die bei 115° schmelzen und
dhnliche Eigenschaften wie die Methyl- und Aethylderivate besitzen,

Analyse: Ber. fiir CooHisNO.

Procente: C 84.21, H 5.26, N 4.91.
Gef. »  » 8409, » 551, » 5.16.
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Wie von Graebe und Wander gefunden worden ist, lassen
sich die drei zuletzt beschriebenen Korper auch durch Behandlung
der Kaliumverbindung des Phenanthridons mit den Chloriiren oder
Jodiiren der entsprechenden Alkoholradicalen darstellen, was ihre
Constitation als Stickstoffalkylphenanthridone ausser Zweifel stell:.

Genf, Universititslaboratorinm.

3876. Zd. H. Skraup und F. Konek von Norwall: Teber
neue Isomere der Jodithylverbindungen von Chinasalkaloiden.
(Aus dem chemischen Institut der Universitdt Graz.]
(Eingegangen am 24. Juli)

Ganz allgemein wird angenommen, dass die Chinaalkaloide ein
tertiir gebundenes Stickstoffatom enthalten. Ob das zweite Stick-
stoffatom secundir oder tertidr ist, blieb bisher jedoch zweifelhaft.
Dieser Gegenstand ist mehrfach, so von Claus und dem Einen von
uns, erértert, ein einwandfreier Beweis aber bisher nicht geliefert worden.
Ein solcher ist auch nur zu erbringen, wenn es z. B. beim Cin-
chonin gelingt, die Einwirkung eines Halogenalkyls so zu richten, dass
dieses ausschliesslich mit jenem Stickstoffatom in Reaction tritt, wel-
ches intact bleibt, wenn die schon bekannten Halogenalkyladditions-
producte entstehen, deren quaternire Natur gesichert ist. Je nachdem
die neue Verbindung quaterniir oder Salz einer Ammoniakbase ist,
ergiebt sich dann die Natur des zweiten Stickstoffatoms.

Die Gewinnung solcher Isomeren der bekannten Halogenalkyl-
verbindungen ist theoretisch unter der Voraussetzung sehr einfach,
dags in den sogenannten neutralen, richtiger basischen Salzen der
Chinaalkaloide, z. B. des Cinchonins, die Sdure an dieselbe stickstoff-
haltige Gruppe getreten ist, wie beispielsweise das Jodithyl in dem
schon bekannten Additionsproduct, das beim Erhitzen von 1 Mol. Cin-
chonin mit 1 Mol. Jodithyl entsteht.

Bei der Einwirkung von Jodithyl auf ein Neatralsalz des Cin-
chonins kaon, wenn Umlagerungen ausbleiben, jenes nur an das zweite
Stickstoffatom treten und muss ein jodwasserstoffsaures Jodithylein-
chonin entstehen, das mit Alkalien zersetzt eine Verbindung ab-
scheidet, die jedenfalls nicht identisch mit dem schon dargestellten
Cinchoninjodéthyl ist.

Es hat sich nun herausgestellt, dass solche Reactionen nur uuter
ganz bestimmten Bedingungen eintreten. Anfangs verliefen unsere Ver-
suche ebenso resultatlos, wie die von Grimaux?).

) Compt. rend. 115, 111,





