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214. Am6 P i c t e t  und A. Hubert: Ueber eine neue Syntheee 
der Phenanthridinbesen. 

(Eingegangen a m  11. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.) 
Zur  Darstellung der Basen der Phenanthridinreihe sind bis jetzt 

zwei synthetische Methoden bekannt gegehen worden. Erstere be- 
rubt auf der pyrogenen Condensation der Benzylidenverbindungen der 
primiiren aromatischen Amine. So wurden das Pbenanthridin selbst 
aus Anilin l ) ,  zwei in einem der Benzolkerne methylirte Phenanthri- 
dine aus 0- und p-Toluidin und die beiden Chrysidine aus a- und 
/i-Naphtylamin ’) gew onnen. 

Auf einem zweiten Wege ist das Phenanthridin von G r a e b e  
und W a n d e r  3) durch Zinkstaubdestillation des zuerst von ihnen 
aus Diphenaminsiiure und Ealiumhypobromit dargestellten Phen- 
anthridons erhalten worden. 

Im Nacbfolgenden theilen wir ein drittes Verfahren mit, welch- 
sich zur Darstellung sowohl des Phenanthridins als auch seiner im 
Pyridinkern durch Kohlenstoffradicale substituirten Derivate eignet. 
Wie wir gefunden haben , bilden sich diese Verbindungen mit 
Leichtigkeit durch Wasserabspaltung aue den Siiurederivaten des 
o-Aminobiphenyls. Dieser Vorgaog entspricht der  bekannten B e r n  t h -  
s e  n’schen Synthese der Acridine aus Diphenylamin und scheint einer 
ebenso allgemeinen Anwendbarkeit fahig zu sein. In  gleicher Weise 
wie die Acyldiphenylamine durch Wasserentziehung in Acridine iiher- 
gehen, 

R R 

so werden die ieomeren Acyl-o-aminobiphenyle in Phenanthridine 
iibergefiihrt: 

/ / ’ ‘ ~  

1) P i c t e t  u. A n k e r s m i t ,  diese Berichte 28, 3339 u. Ann. d. Chem. 

4 P i c t e t  und E r l i c h ,  Ann. d. Chem. 266, 153. 
3) Ann. d. Chem. 276, 250. 

266, 138. 
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Da das o-Aminobiphenyl jetzt nach dem Verfahren von G r a e b e  
und R a t e a n u l )  leicht erhalten werden kann, so ist in  der vorliegen- 
den Reaction ein bequemer Weg zur Oewinnung der Phenanthridin- 
basen gegeben. Die Einfiihrung der verschiedenen Siiureradicale in 
die Aminogruppe des Aminobiphenyls erfolgt ohne Schwierigkeit nach 
den iiblichen Methoden. Die so erhaltenen Anilide sind schiin kry- 
stallisirte, unzersetzt destillirende Substanzen. Zu ihrer Condensation 
eignet sich am besten, wie bei der Bern thsen’achen  Synthese, das  
Chlortink. Das Gernisch des Anilids mit der 3--4fachen Menge 
Cblorzink w i d  auf dem Sandbade langsam auf 250-3000 erhitzt und 
auf dieser Temperatur so lange erhalten , bia die Gasentwicklung 
aufgehort hat, was nach anderthalb bis zwei Stunden der Fal l  ist. 
Dann wird die Reactionsmasse in warmer verdiinnter Salzslnre ge- 
lost, die ron  einer kleinen Menge harziger Producte abfiltrirte Liisung 
mit Natronlange irn grossen Ueberschuss w s e t z t ,  und die Base durch 
Schiitteln mit Aether extrahirt. 

Nach diesem Verfahren haben wir folgende Borper dargestellt : 

P h e n a n t h r i d i n .  
Durch zweistiindiges Kochen des Aminobiphenyls am Riicktluas- 

kiihler init einem Ueberschuss von Ameisensiiure, Abdestilliren der 
iiiwerbrauchten Saure und Krystallisiren des bald eretarrenden Riick- 
staridea aus verdiinntem Alkohol, wird das  o - F o r m a m i n o b i p h e n y l  
i n  langen, weissen, bei 750 schmelzenden Nadeln erhalten; es lest 
sich sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, etwae 
in kaltem, ziemlich reichlich in kochendem Wssser. 

Analyse: Ber. fbr &HIINO. 
Procente: C 79.19, H 5.58, N 7.11. 

Gef. )) n 78.97, 5.42, )) 7.45. 
Durch Schmelzen mit Chlorzink wird ee nach folgender Glei- 

ehung in P h e n a n t h r i d i n  iibergefiihrt: 

Zur Reinigung wird die in  der angegebenen Weise durch Aether 
extrahirte Base in Salzsiiure geltist und mit Sublimatliisung in grossem 
Ueberechuss versetzt; das Phenanthridin wird so in Form seines an- 
liislichen Quecksilberdoppelsalzes vollstiindig niedergeschlagen, wBhrend 
eine geringe Quantitiit Aminobiphenyl (durch Kohlenoxydabspaltung 
aus der Formylverbindung zuriickgebildet) in LBsung bleibt. Daa 
abfiltrirte Chlormercurat lijst man darauf in heisser verdiinnter Sdz- 
siiure wieder auf und zerlegt es mit Schwefelwasserstoff. Die so er- 
haltene, fast farblose, blau fluorescirende Loaung des Chlorhydrats 

l) Ann. d. Chem. 279, 266. 
76* 
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wird zur Trockne eingedampft und das Salz noch durch Umkrystalli- 
siren aua Alkohol gereinigt; es bildet kleine, ganz farblose Nadeln 1). 

Die aua dem Chlorhydrat durch Natriumcarbonat in Freiheit ge- 
setzte Base ist identisch mit dem aus Benzylidenanilin gewoniienen 
Phenanthridin. Sie krystallisirt aus heissem , verdiinnten Alkohol in 
weissen Nadeln vom Schmp. 1040. I n  den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln ist sie leicht liislich, in Wasser sehr wenig. Die 
waesrige Losung zeigt eine schwache blaue Fluorescenz. Auch der 
Schmelzpunkt des charakteristischen , in langen weisaen Nadeln kry- 
etallisirenden Quecksilberdoppelsalzes wurde wie friiher bei 1 9 P  ge- 
funden. 

Analyse: Ber. fiir C13HgN. 

Procente: C S7.15, H 5.03. 
Gef. x SG.90, 5.17. 

ms- M e t  h y 1 p h e n  a n  t h r i d  i n. 
Das o-Acetaminobiphenyl ist bereits von G r a e b e  und R a t e a n u  

beschrieben worden. Es entsteht leicht durch Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid auf Aminobipbenyl uod bildet farblose Prismen, die 
bei 117O scbmelzen; es siedet unzersetzt bei 335O (uncorr.). 

Die Chlorzinkschmelze fiihrt es iu me- Met  b y  Ip h e n a n  t h ri d i  II 
iiber: 

Die gebildete Base wird in gleicher Weise wie das  Phenanthridin 
isolirt und durch Umkrystallisiren ihres sehr scbwer loslichen 
Quecksilbersalzes gereinigt. Aus der Liisung des Chlorhydrats wird 
sie durch Natriumcarbonat als ein nicht erstarrendes Oel abgeschiedeil. 
Daeselbe wurde in Aether aufgenommen, mit Kali getrocknet und 
nach Verjagen des Aethers der Destillation unterworfen. Bei einer 
uber 3GOo liegenden Temperatur ging das Methylphenanthridin ale 
eine farblose, dicke Fliissigkeit uber, welche nach weoigen Augen- 
hlicken zu einer harttw weissen Krystallrnasse erstarrte. 

Der Kiirper ist i11 kaltem Alkohol sehr leicht loslich und w i d  
daraus durch Zusatz von Wasser iilig gefiillt, auch wenn die beiden 
Fllssigkeiten vorher stark abgekuhlt worden sind. I n  Aether, Renzol 
und Chloroform liist es sich auch sehr leicht, krystallisirt aber beiui 

I)  Die hellgelbe Farbe, welche P i c t e t  und Ankersmi t  bei den Salzen 
Jes Phenanthridins rus Benzylidenanilin bemerkten, ist bei Prgparaten anderan 
Ursprungs nicht mehr beobachtet worden, und riihrte offenbar yon einer 
schwer zu beaeitigenden Verunreinigung her. Die Salze der bis je tz t  dar- 
gestellten Phenanthridinbasen mit fnrblosen SBuren sind in reinem Zustande 
ebenfalls farblos. 



1185 

Verdunsten des Losungsmittels nicht. Von Wasser wird er bei Siede- 
hitze etwas aufgenommen , scheidet sich beim Erkalten ebenfalls in 
Form von Oeltropfen aus. 

Das einzige Liisungsmittel , welches sich zum Umkrystallisiren 
des Methylphenanthridins geeignet erwies, ist Ligroin, worio dasselbe 
i n  der Kalte ziemlich, in der Warme reicblich loslich ist. Durch 
Erkalten der warm bereiteten Losung wird es in kleinen, weissen 
Nadeln erhalten, die bei 85O schmelzen. 

Analyse: Ber. fur ClrE11N. 
Procente: C 87.05, H 5.70, N 7.85. 

Gef. )) D 86.73, 5.58, * 7.37. 
Es wurden folgende Salze dargestellt: 
Das C h l o r h y d r a t  ist in kaltem Wasser nur wenig loslich, in 

kochendem ziemlich leicht, und krystallisirt daraus in laogen, weissen, 
wasserfreien Nadeln, die bei 285O schmelzen; die wiissrige Liisiiog 
fluorescirt blau. Auch aus Alkohol, worin es in der  Kalte sehr 
wenig loslich ist, kann das Salz umkrystallisirt werden. 

Analyse: Ber. fiir Cl, HI, N . H C1. 
Procente: c1 15.43. 

Gef. * 15.33. 
Das N i t r a t  und das S u l f a t  sind in Wasser leicht loslich; ihre 

waswrigen Losungen zeigen ebenfalls eine schwache blaue Fluor- 
eecene. 

Das C h l o r p l a t i n a t  bildet, aus heisser verdiinnter Salzsaure 
umkrystallisirt, lange fleiechfarbene Nadeln, welche 2 Mol. Wasser 
erithalten und den Scbmelzpunkt 272O besitzcn. 

-4nalys.e: Ber. fur (Clr HI, N . H Cl)a P t  Cla + ? H%O. 
Procente: H20 4.33, Pt 24.46. 

Gef. > n 4.37, a 24.79. 

Das C h l o r a u r a t  wird aus kochendem Wasser in kleinen hell- 
gelben Nadeln erhalten. 

Das C h l o r m e r c u r a t  ist in Wasser in der Kalte so gut wie 
unliislich und liist sicb auch schwer beim Erwiirmen. Aus der heiseen 
L6sriu sowie aus kochendem Alkohol krystallisirt es in weissen 
Nad-la, die oei 947" srhmelzen. 

Das  D i c b r o m at  scbeidet sich aus seiner beisseo wassrigen 
Lnsung in Form prachtvoller orangegelber Nadelo; bei 270° ist es  
noch nicht geschmolzen. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus siedendem Wasser, worio ee sehr  
schwer loslich iet, in kleinen sternfdrmig gruppirten, gelben Nadeln; 
dieselben schmelzen bei 233 

Das J o d m e t h y l a t  entsteht durch kurzes Erwarmen der Base 
mit Jodmethyl im Einscblussrohr bei looo. Das gelbe Reactions- 
product kann aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt werden. I n  

Schmp. 163-164O unter Zersetzung. 

unter Zersetzung. 



diesen beiden Liisungsmitteln lost es sich in der Warme ganz farbloa 
auf; beim Erkalten scheidet d c h  das Salz in Nadeln ab, welche die 
urspriinglicbe, lebhaft gelbe Farbe wieder besitzen. Schmp. 246-247O 
unter Zersetzung. 

Analyse: Ber. f i r  CIAHIIN. CHsJ. 
Procente: J 37.81. 

Gef. n Y) 37.97. 
Die wassrige Losung des Jodmetbylats giebt durch Zusatz eines 

Alkalis einen weissen Niederschlag des in Wasser unloslicheu, in 
Aether leicht loslichen M e t h y l  h y d r a t s .  

ms- A e t b y l p h e n a n  t b r i d i n .  
Das zur Darstellung dieser Base nothige o - P r o p i o n a m i n n -  

b i p h e n y l  haben wir durcb Vermischen des Aminobiphenyls mit 
iiberscbiissigem Propionsaurearihydrid und Destilliren des Productes 
bereitet. Bei etwa 350° geht das Anilid als ein farbloses Oe1 iiber. 
welches in der Vorlage erstarrt. Durch Krystallisation aus verdiinri- 
tem Alkohol oder aus Ligroi'n wird es in Fo rm langer, weisser, gliiii- 
zender Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 650 liegt. Der 
Korper ist in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform leicht, in 
Ligroi'n wenig, in Wasser nicht loslich. 

Analyse: Ber. f i r  ClbH15NO. 
Procente: C 50.00, H 6.67, N G.22. 

Gef. m '79.59, )) 6.54, n 6.46. 
Das daraus erhaltene und i n  der angegebenen Weise isolirte 

mu- A e  t h y l p h e n a n  t h r i d i  n 
C s H i .  C . CaHs 
CgH4. N 

ist in allen seinen Eigenschaften dem Methylphenanthridin sehr ahn- 
licb. Wie dieses, scheidet es sich aus den rneisten Losungsrnitteln 
olig a b  und koiinte iiur aus warmem Ligroi'n urnkrystallisirt werden.) 
Wir bekamen so flache, weisse, concentrisch gruppirte Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 5.1-550 beobachtet wurde. Der  Korper ist bri 
hober Temperatur unzersetzt destillirbar. 

Analyse: Ber. fur ClsE13N. 
Procente: C 86.96, H ti.%, N 6.76. 

Gef. D D 86.69, )) 6.45, 2 6.82. 
Das C h l o r b y d r a t  ist im Gegensatz zum entsprechenden Salze 

dra  Methylphenantbridins i n  Wasser und Alkohol leicbt liislich; aus 
seiner alkoholiscben Liisung wird es durcb Zusatz von Aethvr in 
kleinen, weissen, bei 2050 schmelzenden Nadeln gefallt. Seine wass- 
rige Liisung fluorescirt schwacb blau. 

Dtrs C h l o r p l a t i n a t  ist in warmer verdiinnter Salzsiiure scbwrr 
liislicb und krystallisirt daraus in kleinen gelben Nadeln; dieselbeu 
enthslten 2 Mol. Kryatallwasser und schmelzen bei 241 -242O. 
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Analyse: Ber. fiir ( C I ~ H I ~ N .  HC1)rrPtClr + 2 HIO. 
Procente: HsO 4.19, Pt 23.63. 

Gef. m )) 4.19, )) 23.33. 
Das C h l o r a u r a t  bildet kleine hellgelbe Nadeln (aus Wasser). 

Schmp. 1490 unter Zersetzung. 
Das C h l o r m e r c u r a t  ist in kochendem Wasser schwer loalich; 

es scheidet sich beim Erkalten in kleinen weissen Nadeln aus, die 
bei 214O schrnelzen. 

Das D i c h r o m a t  bildet lange goldgelbe Nadeln , die beim Er- 
warmen sich ohne zu schrnelzen zersetzen. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus heiesem Wasser in gelben Nadeln 
Schmp. gegen 2100 unter Zersetzung. 

ms-P  h e n y l  p h e n a n t h r i d i n .  
Das o - B e n z a m i n o b i p h e n y l  wurde atis dem Aminobiphenyl 

nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Methode durch Schiitteln mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge gewoonen, ond durch Krystallisation 
aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Es bildet weisse, perlmutterartig 
glanzende Bliittchen vom Schmp. 85 - 86O. Es ist etwas loslich in 
kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N O .  
Procente: C 83.52, H 5.49, N 5.13. 

Gef. m a 83.20, x 5.45, n 5.43. 
Bei der Chlorzinkschrnelze geht es in m e - P h e n y l p h e n a n t h r i d i n  

iiber: 
C6Hs CO * C ~ H S  CfH, .C C6HS + H a 0  - .  - 
CsH4 r;'H CsH4 . N 

Letzteres bildet sich auch durch Einwirkung von Zinkchlorid auf 
ein Oemisch von Arninobiphenyl und Benzoesaure. 

Zur Reinigung des Phenylpbenantbridins eignet sich die Ueber- 
fiihrung in das Chlormercurat nicht; dieses Salz krystallisirt nicht 
schon und scheint wenjg bestandig zu sein. 

Es geniigt hier, die Losung der roben Base in verdiinnter Salz- 
eiiure bis zur Krystallisation einzudampfen; beim Erkalten scheidet 
sich das Chlorhydrat in scbonen Prisrnen aus, die man durcb Um- 
krystallisiren ails warmer verdiionter Salzsinre weiter reinigen kann. 

Aus der Losung des Chlorhydrats wird die Base durch Zusatz 
VOII Natriumcarbonat in festern Zustande gefgllt. Durch Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol erhalt man grosse, farblose, viereckige 
Tafeln, die den Schmp. 1090 besitzen. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N .  
Procente: C 89.41, H 5.10, N 5.49. 

Gef. 59.10. 5.18, 5.65. 
Das Phenylphenantbridin siedet ohne Zereetzung oberhalb 4000. 

Es iet in kocbenden: Wasser etwaa liislich uod verfliicbtigt aicb lang- 
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Sam mit den Wasserdampfen. Alkohol, Aether, Cbloroform und 
Beneol losen es in der Kalte leicht, Ligroi'n dagegen schwer. Diese 
Lijsungen zeigen keine Fluorescenz. 

Das Phenylpbenanthridin besitzt nur schwache basische Eigen- 
schaften. In den starken Mineralsauren lost es sich rnit einer scbonen 
violetten Fluorescenz. Die Salze werden durch Wasser leicbt dissociirt. 

Das C h l o r h y d  r a t  krystallisirt aus verdiinnter Salzsaure mit 
1 Mol. Wasser. Beim Erwarmen scbmilzt es bei 95 - 960, wird 
einige Grade hoher wieder fest, um sich bei 220" zum zweiten Male 
zu verflussigen. Die Bestirnmung des Krystallwassers iet auf directern 
Wege nicht m'dglich; beim Erbitzen auf 110' verliert namlich das 
Salz nicht nur  das Wasser, sondern auch die ganze Giiure. Eine 
Chlorbestimmung im wasserhaltigen Salze ergab folgendes Resultat: 

Analyse: Ber. fiir C19H13N. HCI + HsO. 
Proceote: C1 11.44. 

Gef. )) )) 11.314. 

Durch vorsicbtigen Zusatz vnn Aether zur Liisung des Cblor- 
bydrats in absolutem Alkobol erhalt man das wasserfreie Salz in 
htibscben, kleinen, weissen Nadeln; dieselben schmelzen sofnrt bei 2200. 

Das N i t r a t  ist in Wasser sehr schwer lijslich und wird aus der 
wiissrigen Losung des Chlorhydrats durcb Salpetersaure gefallt ; aus 
heissem Wasser krystallisirt es in kleinen, bei 205 O scbmelzenden 
Nadeln. 

Das  C h l o r p l a t i n a t  bildet kleine gelbe Nadeln, die gegen 300° 
obne zu scbmelzen zersetzt werden. Es enthalt zwei Mol. Krystallwasser. 

Analyse: Ber. fir ( C I ~ H ~ ~ N .  HC1)2PtClr + 2 H90. 
Procente: Ha0 3.77, Pt 21.16. 

Gef. )) i )  3.43, )) 21.40. 

Hellgelbe Nadeln, Scbmp. etwa 220O. 
Das C h l o r m e r c u r a t  krystallisirt schwierig aus  sehr verdunnter 

Salzsliure. 
Das P i k r a t wird durch Krystallisation aus Alkohol in gelben 

Nadeln erbalten; dieselben fangen bei 200" an ,  sich zu braunen und 
scbmelzen bei 2 4 2 0  unter lebhafter Zersetzong. 

Dasselhe Verfahren fiibrte uns endlich zu einer neuen Syntbeee 
des Phenanthridons. Dasselbe entstebt unter Alkobolabspaltung durch 
Znsammenscbmelzen des o - B i p h e n y l u r e t h a n  s rnit Chlorzink: 

P h e n  a n  t h r i  d o  n. 

CGHL COOCaH5 ~ CiH4.  C O  . + CaHsOH - .  - 
CsH4 . NH C6H4 . NH 

Die Ausbeute ist hier eine sebr geringe. 
Das Biphenyluretban entstebt leicht durch Einwirkung von Chlor- 

koblensaureatber auf Aminobiphenyl. Zur Entfernung dee zugleich 
gebildeten salzsauren Aminobiphenyls wird das Product rnit Wasser 
behandelt und rnit Aetber ausgescbiittelt. Die atherische Lijsung hinter- 
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lasst beim Eindampfen das Urethan als eine dickfliissige Masse, d i e  
bald zu krjstallisiren anfangt. Durch Krystallisation aus verdiinntem 
Alkohol wird der Korper gereinigt; er bildet weieee Nadeln, die bei 
1860 schmelzen und sich leicht in den gebrauchlichen organischen 
Solventien losen. 

Analyse: Ber. fiir CE.HX,NOI. 
Procente: C 74.69, H 6.22. N 531. 

Gef. )) v 74.43; )) 6.14, 5.89. 
Nach dem Schmelzen des Urethans mit Chlorzink wurde das  

Reactionsproduct mit Wasser behandelt: es blieb dabei eine uoliisliche 
Substaoz zuriick; dieselbe wurde in Alkohol aufgenommen uod durch 
Zueatz von Wasser wieder gefallt. Der so erhaltene Korper erwies 
eich lrls identisch mit P h e n a n t h r i d o n; e r  sublimirte in langen, 
weieeen, seideglanzenden Nadeln, die den Schmp. 289 O zeigten, in 
Alkohol leicht und ohne Fluorescenz loslich waren, und sonst alle 
Eigenechaften der genlrnnten Verbindung besassen. 

G e n f. Univeraitiits-Laboratorium. 

216. A?md Pictet und A. Hubert:  Ueber eine eigenthfimliche 
Bildung des Acridons. 

(Eingegangen am 11. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 
Vor schon langerer Zeit l) und ehe das Phenanthridon durch die 

Synthese von G r a e b e  und W a n d e r  %) bekaont geworden war, hatten 
wir versucht, diesen Korper durch Wasserentziehung aus dem Salicyl- 
anilid zu erhalten. Es aollte nach onserer Erwartong folgende Reac- 
tion eintreten: 

I ‘i 

Salicylanilid. Phenanthridon. 
Zu diesem Zwecke wurde das  Anilid der Einwirkuog der ge- 

brauchlichen wasserentziehenden Mittel (Chlorzink, Schwefeleaure, 
Phoephorpentoxyd u. 8. w.) unterworfen, aber ohne den gewiinechten 
Erfolg. Ebensowenig wie bei den 6hnlich gebauten Oxybenzylideo- 
aniline0 *) gelang es hier, die Bindung der Beozolringe unter Ab- 
spaltuog des Phenolhydroxyle zu bewerkstelligen. 
~- 

1) Vgl. Ann. d. Chem. 276, 37. 
3) Ann. d. Chem. 266, 139. 

2, Ann. d. Chem. 276, 245. 




