
ist, durch directes Sonnenlicht oder schwaches Erwarmen die Um- 
setzong einzuleiten. Wahrend dessen ist der Rolben mit einem Riick- 
flusskiihler und dieser mit einem Ableitungsrohr und Auffangvor- 
richtung fiir die entweichenden Gase und Dampfe versehen. Nach 
Zusatz der angegebenen Menge Alurniniurnchlorid lasst man die 
Miechung eine Stunde sieden, schiittelt nach dem Erkalten mit Wasser 
durch, wobei sich die dunkle benzolige Schicht hell griinlichbraun 
farbt, trocknet, destillirt das uberschiissige Benzol a b  und treqnt in 
iiblicher Weise durch eine Destillation des Riickstandes das gebildete 
Diphenylmethan vom Triphenylmethati und beide van einem nicht 
destillirenden Riickstand, und krystallisirt das Triphenylmethan aus 
Benzol uni. Eine Vermehrung der  Alurniniumchloridmenge rerbessert 
die Ausbeute nicht, eine Verminderung gieht schlechtere Ausbeuten; 
das Gleiche ist der Fall, wenn das Gemisch langer als eine Stunde 
im Sieden erhalten wird , weil sich dabei Diphenylenphenylmethau 

vorn Schrnp. 145 , GG H4>CH @e H5, hildet , dieses aber vorn Tri- 
CS B4 

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

Als praktische Regel wiirde sich fiir das Arbeiten rnit Alumi- 
niumchlorid aus diesen Versuchen ergeben, dass bei neuen Reactidnen 
stets mehrere Vervuche anzustellen sind und zwar einma: mit reinem 
Alumioiumchlorid und ferner mit einem kauflichen oder durch ein 
mehrstundiges Liegen an der Loft gemilderten Prlparat .  

Bei der Durchfiihrung vorstehender Versuche bin ich von meh- 
reren Praktikanten des Laboratoriums, den HHrn. R o  t t m a n n ,  
G r i m m  und W i l d e ,  unterstutzt worden. 

G r e i f s  w a l d ,  Universitatslaboratorium. 

376. Am6 P ic te t  und E. Patry :  Ueber Phenanthridon. 
(Eingegangen am 20. Juli; mitgethcilt in der Sitzung Ton Hrn. H. Jahn.) 

I n  einer vor einiger Zeit erschienenen Abhandlung van P i c t e t  
und A n k e r s m i t  iiber Phenanthridin l )  wurde iiber eine Synthese 
dieser Base aus o - Diphenylcarboosaure berichtet, Dieselbe beruht 
darauf, dass die S i u r e  nitrirt wird, wobei ein Gemenge isomerer 
Nitroproducte entsteht, welches direct in alkalischer Losung reducirt 
wird. Neben verschiedenen Amidoeauren, bildet sich dabei ein neu- 
traler, in Alkalien und Sauren unloslicher Kbrper, welcher iiber Zink- 
staub destillirt glatt Phenanthridin liefert. 

1) Am. d. Chem. 266, 138. 
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Die Analyse dieses neutralen Kiirpers ergab Zahlen, welche fir 
die Formel C13H9NO gut passten: 

Analyse: Ber. fur C13HgNO. 
Procente: C 80.00, H 4.62. 

Gef. s )) 79.82, )) 4.7'2. 
Es erschien also gerechtfertigt, denselben als ein O x y p h e n  a n -  

t h r i d i n  folgender Formel: 

zu betrachten , welches durch Reduction und Wasserabspaltung aus 
der im rohen Gemische der Nitrosauren enthalteoen o - Nitrophenyl- 
o -carbonsaure 

entstanden war. 
Da der Zweck der Arbeit blos derjenige war, das Phenanthridin 

aus einem Diphenylderivate synthetisch darzustellen , und so einen 
Beweis fur seine Constitution zu bringen, so wurde das intermediar 
gebildete Oxyphenanthridin nicht weiter untersucht. Ausser den soeben 
angefiihrten Eigenschaften und Analyse wurde nur constatirt, dass der 
Kiirper aus Alkohol in kleinen farblosen Nadelii krystallisirt, die 
iiber 290° schmelzen. Spater haben wir beobachtet, dass die Sub- 
stanz sogar bei 3400 noch fest bleibt. 

Hurz nach der Publication der erwahnten Abhandlung wurde von 
G r a e b e  und W a n d e  r im hiesigen Laboratorium eine Untersuchung 
iiber die Einwirkung van Natriumhypobromid auf Diphenimid and 
Diphenaminsaure begonnen, welche demnachst in L i e b i g ' s  Annalen 
erscheinen wird. Dieselben hatten sich die Aufgabe gestellt, ent- 
sprechend der Darstellung von Anthranilsaure aus Phtalsaure, in der 
Diphensaure eine Carboxylgruppe durch NHa zu ersetzen. Anstatt 
so zu der freien Amidodiphenylcarbonsaure 

N H a .  C6H4. CgH4, COaH 
zu gelangen, erhielten sie aber direct einen um ein Molekiil Wasser 
l rmeren Kiirper C I ~ H ~ N O ,  den sie als das Keton 

NO2. CsH4. C6H4. COzH 

CgH4, CO 
C, H ~ .  NH 

ansehen, und als P h e n a n t h r i d o n  bezeichnen. 
Buffallender Weise erwies sich das Phenanthridon als nicht 

identisch mit dem auf ganz ahnliche Weise gewonnenen Oxyphenan- 
thridin. Wahrend letzteres bei 3400 noch fest ist, schmilzt das Phe- 
nanthridon bei 2930. Sonst sind aber  beide Verbindungen neutrale 
Rorper, die in Sauren und Alkalien unliislich sind und beim Gliihen 
mit Zinkstaub dasselbe Phenanthridin liefern. 

Urn diese Verschiedenheit zu erklaren, schien es dnschenswerth, 
vom Phenanthridin selbst ausgehend, ein sauerstoffhaltiges Derivat 

125 * 
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desselben darzustellen, welches rnit den beiden sich gegeniiberstehenden 
Kiirpern verglichen werden konnte. In  dieser Absicht haben wir das  
Studium der 

O x y d a t i o n  d e s  P h e n a n t h r i d i n s  

wieder aufgenommen. 
Schon P i c t e t  und A n k e r s m i t  hatten constatirt, dass die Base 

dem Einflusse oxydirender Agentien ungemein energisch widersteht. 
Weder durch Chromsaure i n  essigsaurer Liisung, noch durch verdiiunte 
Salpetersaure oder Kaliumpermanganat konnten sie ein fassbares 
Oxydationsproduct erhalten. Auch gab das Hydrophenanthridin, mit 
der  berechneten Menge Kaliumpermanganat behandelt, keinen dem 
Phenanthridon ahnlichen Kiirper, sondern nur Phenanthridin. 

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

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

1 g fein gepulvertes Phenanthridin wird in  einem geraumigen, 
zugleich rnit Riickflusskiihler und Scheidetrichter versehenen Kolben 
eingetragen , und rnit 500 ccm einer Chlorkalklosung iibergossen, 
welche durch Schtitteln von 1 Th.  Chlorkalk mit 5 Th.  kaltem Wasser 
frisch bereitet worden ist. Das Gemisch wird iiber freier Flarnrne 
zum Sieden erhitzt und dann durch den Scheidetrichter tropfenweise 
eine 10 procentige Liisung 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 Kobaltlijsung keine Reaction mehr 
bervorruft, wird noch eine Stunde gekocht, erkalten lassen und filtrirt. 
Auf dem Filter bleibt, rnit dem Kobaltibydroxyd gemengt, das un-  
liisliche Oxydationsproduct des Phenanthridins. Dieselben werden durch 
Waschen mit warmem Alkohol oder besser durch Sublimation getrennt. 
Sollte etwas unverandertes Phenanthridin dem Oxydationsproducte 
beigemengt sein, so wird dieses erst dann durch verdiinnte Salzsaure 
entfernt. 

W i r  haben auf diese Weise einen Kiirper erhalten, dessen Zu- 
sammensetzung der Forme1 Cl3 Hg NO entspricht: 

Analyse: Ber. fiir CBH~NO. 
Procente: c SO.00, H 4.62, N 7.18. 

Gef. )) 79.52, >> 4.46, * 7.41. 



Dieser Kiirper ist identisch rnit dern P h e n a n t h r i d o n  von 
G r a e b e  und W a n d e r .  Wie  dieses, sublimirt es ausserordentlich 
leicht in langen farblosen Nadeln, die bei 2930 (cow.) schmelzen. 
In Wasser, wassrigen Alkalien und verdiinnten Sauren ist es unliis- 
licb, liist 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 
Liisungen, zum Unterschied derjenigen des isomereu Acridons, zeigen 
keine Fluorescenz. 

D a  dern Phenanthridon unzweifelhaft, wie in  der hbhandlung von 
G r a e b e  und W a n d e r  bewiesen sein wird, die Formel: 

CgH4. CO 
CsH4.  NE3 

gehiirt, so muss fiir das Oxyphenanthridin von P i c t e t  und A n k e r -  
s m i t  eine andere Constitution gefunden werden. E s  scheint wenig 
wahrscheinlich, dass diese hoehschmelzende Substanz sich vom Phe- 
nanthridon dadurch unterscheiden soll, dass sie die hydroxylirte 
Modification 

CgH4. C O H  
CcH4. N 

reprasentirt. Richtiger konnte man vielfeicht annehmen dass das  
Oxyphenanthridin nicht die einfache Formel C13 Hg NO besitzt, sondern 
eine aus zwei Molekiilen Thenanthridon unter Verlust der zwei Imid- 
wasserstoffatome entstandene Verbindung darstellt, was gleichfalls 
mit den Ergebnissen der Analyse und mit der Ueberfuhrung in Phe- 
nanthridin durch Zinkstaub in Einklang zu bringen ware. Man kijnnte 
es also als ein Analogon des Hiacridonyls von G r a e b e  und L a g o d -  
z i n s k i  I) ansehen. Leider stand uns keiu Oxyphenanthridin mehr 
zur Verfiigung um sein Moleculargewichi zu bestimmen; dieser Versucb 
sol1 aber spater rnit neuem Material ausgefiihrt werden. 

Die Oxydation des Phenantbridins mittels Chlorkalk und Kobalt- 
nitrat lasst, in Betreff der Ausbeute, noch zu wiinschen iibrig; wir 
haben ungefahr 30 pCt. der Theorie an Phenanthridon erhalten, hoffen 
aber durch Ausarbeitung des Verfahrens zu  einer bessern Ausbeute 
zu gelangen. 

Es sei hier noch kurz erwlhnt ,  dass das A c r i d i n ,  derselben 
Behandlung unterworfen, sich ebenfalls in Acridon rerwandelt. Wie 
aus den Versuchen von G r a e b e  und L a g o d z i n s k i  (1. c.) hervor- 
geht, eutsteht bei der Oxydation des Acridins durch Natriumdichromat 
and Eisessig nur sehr wenig Acridon. Vie1 bessere Resultate haben 
wir bei Anwendung von Chlorkalk und Kobaltnitrat erhalten. Das 
so gebildete Acridon war  rnit dem synthetiscben vollkommen identisch. 

I )  A m .  d. Chem. 276,52. 
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A l k y  1 p h e n  a n t  h r i  d o n e. 
Durch die interessanten Untersuchungen von D e c  k e  r ist gezeigt 

worden, dass die Ammoniumalkylhydroxyde der meisten Pyridin- 
und Chinolinbasen durch Oxydatiori leicht i n  n - Alkylpyridone resp. 
-chinolone tibergehen; oft wird schon vom Luftsauerstoff eine partielle 
Urnwandlung in diesem Sinne bewirkt; dieselbe erfolgt aber leicht 
und vollstandig durch Behandlung mit Ferricyankalium und Alkali. 

Die von D e c k e r  in der Pyridin-, Chinolin-, Isochinolin- und 
Acridinreihe ausgefiihrten Versuche haben wir beim Phenanthridin 
wiederholt, und sind so, ganz iibereinstimmend mit den friiheren 
Resultaten, zu den n- Alkylphenanthridonen gelangt. 

M e t h y l p h e n a n t h r i d o n .  Wie bereits von P i c t e t  und A n k e r -  
s m i  t mitgetheilt, wird das Phenanthridinjodmethylat durch Alkalien, 
schon durch Ammoniak, zersetzt, unter Bildung des in Wasser un- 
loslichen, in Aether liislichen M e t h y l h y d r o x y d s .  Dasselbe kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen, weissen Nadeln, die bei 
l o g o  schmelzen und sich, ziim Unterschied vorn Phenanthridin, in  
Mineralsauren farblos h e n .  

Das Phenanthridinmethylhydroxyd ist vie1 bestandiger als die 
iibrigen analogen Verbindungen derselben Kijrperklasse und oxydirt 
sich nur  langsarn an der Luft, so dass eine Analyse desselben aus- 
gefiihrt werden konnte, die auf Forme1 C13HsN. CHs . OH scharf 
stimmende Zahlen lieferte (1. c. S. 150). 

Gegen alkalische Ferricyankaliumlijsung verhalt es sich aber 
ebenso wie die von D e c k e r  untersuchten Arnmoniumbasen und wird 
dadurch leicht in n - M e t h y l p h e n a n t h r i d o n ,  

CeH4. CO 
Cs Ha . N . CH3, 

iibergefiihrt. Zur Ausfiihrung dieser Uiriwandlung haben wir das  
Jodmethylat in warmem Wasser geliist, durch Natronlauge gefiillt, 
dazu uberscbiissige Ferricyankaliumlosung gegebeo uud das Ganze 
10 Minuten lang gekocht. Nach dem Erkalten wurde das abge- 
schiedene, gelbliche Prdver abfiltrirt, mit rerdiinnter Salzsaure ge- 
waschen und aus schwachem Alkohol umkrystallisirt. Wir  bekamen 
so das Methylphenanthridon in Form kleiner, weisser Nadelo vom 
Schmelzpunkt 1080. 

Analyse: Ber. f ir  C ~ ~ H I I N O .  
Procente: C S0.3S, H 5.2G, N 6.70. 

Gef. >) )) 80.07, )) 5.37, x 6.87. 

Das Methylphenanthridon ist in Wasser unlijslicb ; in Alkohol 
und Aether lost es sich leicht nnd wie das Phenanthridon ohne 
Fluorescenz. In verdiinnteo Mineralsauren, sowie in Alkalien, ist es  
unliislich. 



1967 

A e t h y 1 p h e n a n t h r i d o n. Das Pheoanthridinjodathylat, 
Cl3 Hg N .  Cz H5 J, entsteht durch kurzes Erwarmen der  Base mit Jod-  
athyl im Einschlussrohr auf 1000. Aus warmem Alkohol wird es  in 
Form kleiner, hellgelber Nadeln erhalten, die in kaltem Alkohol 
wenig, in Wasser ziemlich leicht loslich sind und bei 2530 schmelzen. 
Seine wassrige Liisung giebt auf Zusatz von Natronlauge einen 
voluminiisen, weissen Niederschlag des A e t h y l h y d r o x y d s .  Durch 
Umkrystallisiren desselben aus verdiinntem Alkohol haben wir es a ls  
ein krystallinisches Pulver erhalten , welches den Schmelzpunkt 950 
zeigte und ahnliche Eigenschaften wie die entsprechende Methylver- 
bindung besass. Es scheint aber gegen Luft weniger bestandig zu 
sein, wenigstens ergab seine Verbrennung Resultate, welche zeigten, 
dass wahrend des Trocknens eine partielle Oxydation zu Aethyl- 
phenanthridon schon stattgefunden hatte. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N O .  
Procente: C 80.00, H 6.67. 

Gef. )) D 50.47, )) 6.10. 

Prooente: C 80.72, H 5.53. 
Gef. )> n 50.47, % 6.10. 

Durch Behandlung mit alkalischer Ferricyankaliumliisung wird 
das Phenanthridinat hylhydroxyd glatt in n- A e t h y l  p h e n  a n  t h r i  d o  n 
iibergefiihrt. Dassel he bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 
weisRe Nadeln, welche bei 88 0 schmelzen, in Wasser, Mineralsauren 
und Alkalien unlijslich sind und sich leicht in Alkohol und Aetber 
ohne Fluorescenz h e n .  

Ber. fur C15H13NO. 

Analyse: Ber. fur C15HisNO. 
Procente: C 80.72, H 5.83, N 6.28. 

Gef. 9 80.85, n 5.74, n 6.55. 

B e n z y l p h e n a n t h r i d o n .  Zur Darstellung dieses Derivates 
wurde Phenanthridin mit Benzylchlorid zwei Stunden lang a m  Riick- 
flusskuhler erhitzt, das Product rnit Wasser behandelt und durch 
Schutteln mit Aether von den unloslichen Bestandtheilen befreit. Die  
so erhaltene, farblose, wassrige Liisung des Phenanthridinchlorbeozy- 
lats gab durch Zusatz von Natronlauge einen weissen Niederschlag 
des Hydroxyds. Dasselbe erwies sich aber als SO leicht oxydirbar, 
d ~ s s  auf eine Analyse verzichtet wurde. Es wurde sofort durch 
Ferricyankalium in das  entsprechende Phenanthridon verwandelt. 
Dasselbe bildet kleine, weisse Blattchen, die bei 115O schmelzen und 
ahnliche Eigenschaften wie die Methyl- und Aethylderivate besitzen. 

Analyse: Ber. fiir CzoHi5NO. 
Procente: C 54.21, H 5.2d, N 4.91. 

Gef. B B 84.09, B 5.51, )) 5.16. 
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Wie von G r a e b e  und W a n d e r  gefunden worden ist,  lassen 
sich die drei zuletzt beschriebenen Kijrper auch durch Behandlung 
der Kaliurnverbindung des Phenanthridons mit den Chloriiren oder 
Jodiiren der entsprechenden Alkoholradicalen darstellen , was ihre  
Constitution als Stickstoffalkylphenanthridone ausser Zweifel stellt. 

G e i i f ,  Universitatslaboratoriam. 

376. Zd. H. Skreup und F. Konek von Norwel l :  Ueber 
neue Ieomere der Jodathylverbindungen von ChinsalkaloYden. 

[Aus dem chemischen Institut der UniversitBt Graz.] 
(Eingegangen am 24. Juli) 

Ganz allgemein wird angenonimen , dass die Chinaalkaloide ein 
tertiar gebundenes Stickstoffatorn enthalten. O b  das  zweite Stick- 
stoffatom secundar oder tertiHr ist , blieb bisher jedoch zweifelhaft. 
Dieser Gegenstand ist rnebrfach, so von C l a u s  und den] Einen von 
uns, erortert, 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 ricbten, dass 
dieses ausscbliesslich mit jenem Stickstoffatom in Reaction tritt, wel- 
ches intact bleibt , wenn die schon bekannten Halogenalkyladditions- 
producte entstehen, deren quaterniire Natur gesichert ist. Je  nachdem 
die neue Verbindung quaternlr oder Salz eiuer 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, 
dass in den sogenarinten neutralen , richtiger basischen Salzeu der 
Chinaalkaloide, z. B. des Cinchonins, die Saure an dieselbe stickstoff- 
haltige Gruppe getreten is t ,  wie beispielsweise das  Jodathyl in dem 
schon bekannten Additionsproduct, das beim Erbitzcn von 1 Mol. Cin- 
chonin mit 1 Mol. Jodathyl entsteht. 

Bei der Einwirkung von Jodathyl auf ein Neutralsalz des Cin- 
chonins kann, wenn Umlagerungen ausbleiben, jenes nur an das zweite 
Stickstoffatom treten und muss ein jodwasserstoffsaures Jodathylcin- 
chonin entstehen, das rnit Alkalien zersetzt eine Verbindung ab- 
scheidet, die jedenfalls nicht identisch mit dern schon dargestellten 
Cinchoninjodathyl ist. 

Es hat sich nun herausgestellt, dass solche Reactionen nur unter 
ganz bestimmten Bedingungeu eintreten. Anfaugs verliefen unsere \ e r -  
suche ebenso resultatlos, wie die von G r i  m a u x l ) .  

I) Compt. rend. 115, 117. 




