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r-Ecgonin, CoHys Oy N.

In Wasser sebr leicht, in Alkohol auch in der Hitze schwer
l16slich, Scheidet sich aus der Lésung in Weingeist in wasserfreien,
luftbestindigen, rhombenidrmigen Krystallen ab, die bei 251° unter
Zersetzung schmelzen. Reagirt neutral, ist in schwefelsaurer Ldsung
bestindig gegen Permanganat.

0.2034 g Sbst.: 0.4345 g COs, 0.1524 g H30. — 0.1380 g Sbst.: 12.6 ccm N
(10°, 725.5 mm).

CoH;50;N. Ber. C 58.32, H 8.18, N 7.58.
Gef. » 58.26, » 8.32, » 7.86.

Chlorhydrat. Feine, weiche Nadeln; enthilt !/s Molekiil Kry-
stallwasser, das erst bei 120° abgegeben wird, und schmilzt unter
Aufschdumen bei 149% In Wasser #dusserst leicht, in Alkohol in der
Kilte ziemlich schwer, leichter in der Hitze 18slich.

Aurat. Viel leichter 16slich in Wasser als das Goldsalz der
O-Carbonsiure. Spiessige Nadeln vom Schmp. 213" (Zersetzung).

Methylester. In Wasser sehr leicht, in Aether recht schwer
loslich. Liésst sich aus Essigester umkrystallisiren und bildet Nadeln
vom Schmp. 125". Das Jodmethylat des Esters bildet in Wasser
leicht 16sliche Nadeln vom Schmp. 182°.

r-Cocain. In Wasser unldslich, in Alkohol und Aether sehr
leicht loslich; krystallisirt aus Ligroin in sechsseitigen Blittchen vom
Schmp. 80" Liefert Fillungen mit Pikrinsiure, Goldchlorid und
Platinchlorid und giebt ebenso wie Rechtscocain und im Gegensatz
zum Linkscocain ein schwerldsliches Nitrat. Das Chlorhydrat des
r-Cocains scheidet sich aus alkoholischer Losung in durchsichtigen,
rautenférmigen uand sechseckigen Téfelchen vom Schmp. 194° (Zer-
setzung) aus. Das synthetische Priparat wirkt auf die Zunge wie
natiirliches Cocain.

222. Julius Schmidt und Max Strobel:
Ueber das 9-Amidophenanthren.
(Studien in der Phenanthrenreihe. II. Mittheilung.)
(Eingegangen am 4. Mai 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. G. Roeder.)

Vor kurzem?!) hat der eine von uns durch Einwirkung von salpe-
triger Sdure auf Phenanthren Mononitrobisdihydrophenanthrenoxyd
erhalten, das sich durch Behandeln mit Natriummetbylat in ein Mono-
nitropheoanthren vom Schmp. 116—117¢ dberfibren liess. Fir das
Letztere wurde auf Grund seiner Bildungsweise angenommen, dass der
Nitrogruppe die Stellang 9 zukomme.

1) Diese Berichte 33, 3251 [1900]
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Wir haben dieses Nitrophenanthren einer eingehenden Untersuchung
unterzogen und berichten zuniichst iiber dessen Ueberfithrung in Amido-
phenanthren.

Sie gelingt leicht mit Zinnchlordir und Salzsiure. Das so ent-
stehende Amidoderivat ist identisch mit demjenigen, welches Pschorr
aus der g (9)-Phenanthrencarbonsiure durch Austausch der Carboxyl-
gegen die Amido-Gruppe gewinnen konnte!).

Durch diese Identitdt ist mit Sicherheit erwiesen, dass sich die
Amidogruppe in Stellung 9 befindet, und dass die fribere Annahme?)
betreffs der Constitution des Bismononitrodihydrophenanthrenoxydes
und des Mononitrophenanthrens vom Schmp. 116—117° richtig ist.

Die Bildung des 9-Amidophenanthrens aus dem Phenanthren
ldsst sich demnach durch folgende Formelreihe zum Ausdruck bringen:
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Es sei besonders darauf hingewiesen, dass die Ausbeute an
Amidophenanthren, bezogen auf das angewandte Phenanthren, keines-
wegs eine gute ist. Man findet diesbeziigliche Zahlenangaben im
experimentellen Theil der Abbandlung. Die einzelnen Reactions-
phasen, wie sie obiges Schema andeutet, sind aber experimentell leicht
durchfiihrbar, sodass sich diese Methode trotzdem zur Gewinnung des
9-Amidophenanthrens eignet, wenn geniigende Mengen reinen Phen-
anthrens zur Verfiigung steheun.

Das 9-Amidophenanthren zeigt auch in reinstem Zustande keinen
ganz scharfen Schmelzpunkt. Es sintert beim Erbitzen von 130° ub
und schmilzt dann bei 135—136°,

Deshalb sei hervorgeboben, dass es sich am besten mit Hiilfe
des Monobenzoylderivates — weisse seidenglinzende Nadeln vom
Schmp. 199° — identificiren lisst.

) Hr. Dr. Pschorr hat seine diesbeziiglichen Versuche, iiber die er
erst spater zu berichten gedenkt, fast gleichzeitig mit den unsrigen und un-
abhingig von densclben ausgefiihrt.

%) Diese Berichte 33, 3252 [1900].
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Von den Amidophenauthrenen, welche J. A. Schmidt!) flichtig

beschrieben hat, scheint keines mit dem 9-Amidophenanthren identisch
zu sein.

Experimenteller Theil.

Darstellung des 9-Amidophenanthrens.

Die Gewinnung des Bismononitrodihydrophenanthrenoxydes und
die Ueberfiihrung desselben in 9-Nitrophenantbren geschieht in der
Weise, wie sie der Eine von uns frither?) beschrieben hat. Man be-
handelt das Phenanthren am zweckmiissigsten in Portionen von je
100 g in benzolischer Ldsung mit Stickstofldioxyd and erhilt dabei,
wie wir durch eine grosse Anzahl von Versuchen feststellten, je §—
12 g des Oxydes, wenn das Stickstoffdioxyd durch Erwirmen von
Salpetersiure mit arseniger Sidure dargestelit wird. Die Addition
verlduft rascher und die Ausbeute wird etwas besser bei Verwendung
vou Stickstoffdioxyd, das durch Glibhen von Bleinitrat gewonnen ist.
Je 100 g Phenanthren liefern in diesem Falle ca. 15 g des Oxydes.

Die Ueberfibrung dieses Oxydes in das 9 - Nitrophenanthren
michten wir, da die genaue Einhaltung der von uns ermittelten Be-
dingungen nothwendig ist, nachfolgend noch einmal beschreiben:

Je 30 g des Oxydes werden mit 50 ccm Methylalkohol sehr fein an-
gerieben?) und dann in eine heisse Ldsung von 30 g Natriom in
550 ecm Methylalkohol eingetragen. Nach 1—2 Minuten langem
Kochen unter lebhaftem Umschiitteln entsteht eine gelbrothe Losung,
welche von dem sebr geringen gelben Riickstand rasch abgegossen
wird, Beim Erkalten der L&sung scheiden sich 14—15 g 9-Nitro-
phenanthren ab, die aus etwa der 20-fachen Gewichtsmenge Aethyl-
alkohol uwmkrystallisirt werden und danp rein sind. (Schmp. 116—
1170)

Eine eingehende Beschreibung des Mononitrophenanthrens und
seiner Stellungsisomeren®) wird in einer besonderen Mittheilung er-
folgen.

Die Reduction des 9-Nitrophenanthrens zu /- Amidophenanthren

geschieht zweckmissig nach dem Verfahren, welches vor Kurzem
Meisenheimer®) bei der Reduction des Mesonitroanthracens an-
gewandt bat.
"} Diese Berichte 12, 1153 (1879). 2 Diese Berichte 33, 3253 [1900).
%) Wenn man nicht fein genug verreibt, bleibt viel Oxyd unverindert.
4) Is ist ups gelungen, die finf maglitlien Mononitrophenanthrene zu
isoliren,
5% Diese Berichte 33, 3547 719003,



5 g Nitrophenanthren werden in 100 ccm kochendem Eisessig ge-
16st; zu der Losung fiigt man eine heisse Losung von 50 g Zinn-
chloriir in 50 cem concentrirter Salzsiiure. Die Flissigkeit wird eine
halbe Stande lang riickfliessend gekocht. Schon in der Siedehitze
erfolgt die Ausscheidung des Zinndoppelsalzes; sie wird beim Erkalten
der Flissigkeit vollstindig, sodass die ganze Fliissigkeit zu einem
Brei von rosettenformig gruppirten Krystallwarzen gesteht.

Die Krystalle werden scharf abgesogen und sofort mit iiber-
schiissigem, verdinntem Ammoniak fein verrieben. Dem Gemenge
von Zinnhydroxyd und Amidopbenanthren wird das Letztere durch
Digestion mit 100 cem Alkohol entzogen. Dann filtrirt man vom
Zinnhydroxyd ab und fillt die im durchfallenden Lichte gelb, im
auffallenden Lichte schwach blau gefiirbte, alkoholische Lésung durch
allmiblichen Zusatz des 3—+4-fachen Volumens Wasser.

Man erhilt so das Amidophenanthren als weissen flockigen Nie-
derschlag!), der rasch abfiltrirt und auf Thon getrocknet wird.
Ausbeute 4 —4.3 g.

Das Amidophenanthren, wie es bei dieser Darstellungsweise re-
sultirt, schmilzt unter vorhergehendem Erweichen (von ca. 1300 ab)
bei 135—136° zu einer schwach rosa gefirbten Fliissigkeit und erwies
sich, wie ein genauer Vergleich zeigte, identisch mit dem von Pschorr
avs der 9-Phepanthrencarbonsiore erhaltenen Pridparat. Der Schmelz-
puckt der Verbindung wird durch Umkrystallisiren nicht schirfer.

In trocknem Zustand firbt sich das Amidophenanthren an der
Luft allmiblich, in feuchtem nach kurzer Zeit rosa. Es 16st sich
gpielend in Aether, Benzol, Essigester, Aceton und Chloroform,
etwas schwerer in Alkohol. Aus der heissen, absolut-alkoholischen
Ldsung scheidet es sich beim Erkalten in glinzevden, schwach braun-
gelben Prismen ab, die hiufig an beiden Enden zugespitzt uud con-
centrisch zu Drusen vereinigt sind. Dieselben schmelzen unter Er-
weichen von 130° ab bei 135—136°.

Zar Reinigung wird das Amidoplkenanthren am besten in
heisgsem Alkohol gelist und die mit Wasser bis zur beginnenden Trii-
bung versetzte, heisse Ldsung zur Krystallisation bei Seite gestellt.
Oder man l8st das Amidophenanthren in Eisessig, verdiiont die
Losung mit Wasger und scheidet es durch Zusatz von Kalilauge
wieder ab.

Da es unzersetzt sublimirbar ist, kann auch die Sublimation zur
Reinigong dienen; sie ist indessen nicht gerade vortheilhaft.

) Die alkoholische Losung des Amidophenanthrens nimmt beim Stehen
an der Luft allmahlich eine rosa Farbe an, die Base wird daher nur bei
raschem Arbeiten als rein weisser Niederschlag erhalten.



1465

Beim Uebergiessen des Amidopbenanthrens mit kalter, concen-
trirter Schwefelsiiure erhilt man eine griine Fliissigkeit, die beim Er-
wiirmen gelb, beim Verdiinnen mit Wasser wieder farblos wird.
Fiigt man zu der griilnen Lésung in concentrirter Schwefelsiure einen
Tropfen Kaliumbichromatldsung, so wird sie braunroth.

Das zur Apalyse verwandte Amidophenanthren war aus absola-
tem Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum &ber Schwefelsiure ge-
trocknet.

0.1844 g Sbst.: 0.5876 g CO,, 0.0980 g H;0. — 0.1627 g Sbst.: 9.8cem
N (7.59, 747 mm).

CuuHy N. Ber. C 87.05, H 5.70, N 7.25.
Gef. » 8691, » 591, » 7.17.

Salze und Derivate des 9-Amidophenanthrens.

Die Salze und Derivate des 9-Amidophenanthrens krystallisiren
im Allgemeinen sehr gut.

Das Chlorhydrat, C,iH;;N.HC], wird am besten dargestellt, in-
dem man die heisse alkoholische Ldsunpg der Base mit wiissriger,
rauchender Salzsiure versetzt. Es scheidet sich daon in silberglin-
zenden, weissen Prismen ab, die sogleich analysenrein sind.

0.2292 g Sbst.: 0.1442 g AgCl.

Ci«H;sNCl. Ber. Cl 15.48. Gef. Cl 15.56.

Das Salz ist in Wasser ausserordentlich schwer 18slich und
scheidet sich aus der heissen, wissrigen Lésung in weissen, rosetten-
formig vereinigten Nadeln ab. In Alkobol 18st es sich bedeutend
leichter als in Wasser.

Es schmilzt unter schwacher, vorhergehender Firbung bei ca.
275° unter lebbafter (Gasentwickelung.

Das Pikrat Ci4 Hn N. Cg Ha N; O

erhilt man durch Vermischen kalt gesittigter, alkoholischer Lsungen
von Amidophenanthren und Pikrinsiure. Das Fliissigkeitsgemisch
bleibt zunichst klar, erst bei lingerem (12-stiindigem) Stehen scheidet
sich aus demselben das Pikrat in prichtig griinen, zu Rosetten ver-
einigten Nadeln ab.

Beim Erhitzen fiirbt sich das grine Pikrat zuniichst von etwa
125% ab gelb, bei 180° beginnt deutliche Dunkelfirbung, bei 190°
schmilzt es unter lebhafter Gasentwickelung zusammen.

0.2176 g Sbst.: 25.0 cem N (120, 733 mm).

C20Hi4N;O;. Ber. N 13.27. Gef. N 13.14.

Hervorzuheben wiire noch, dass sich das grine Pikrat in den
bekannten Ldsungsmitteln mit gelber Farbe 16st, und dass es, je
nachdem es aus den Ldsungen rasch oder langsam zur Ausscheidung
kommt, in gelben oder griinen Krystallen erscheint. So z. B. wird



es beim Abkiihlen der heissen alkoholischen oder der beissen wiiss-
rigen Losung in bellgelben Flocken erhalten, die unter dem Mikros-
kop zu Bischeln und Ballen vereinigte Nadeln darstellen. Diese
Verschiedenhbeit in der Farbe beider Modificationen ist nicht etwa
auf einen Unterschied in der Zusammensetzung derselben zurdckzu-
fiibren, vielmehr sind die gelben und griinen Krystalle gleich zu-
sammengesetzt und beide frei von Krystallalkohol.

Monoacetyl-amidophenanthren, Ci4Hs. NH.CO.CH,.

Zur Darstellung desselben iibergiesst man das Amidophenanthren
mit etwa der 10-fachen Menge Essigsiureanhydrid und erwirmt auf
dem Wasserbade, bis alles in Ldsung gegangen ist. Die intensiv
griine Ldsung wird nacb dem Abkiihlen allmihlich mit dem doppel-
ten Volumen Wasser versetzt, wodurch das Acetylderivat zar Ab-
scheidung kommt.

Es wird aus Alkohol unter Kochen mit Thierkohle umkrystalli-
sirt und dann in kleinen weissen Nadeln erhalten, die sich zu Flocken
zusammenballen.

Die Verbindung schmilzt unter Sintern von 203° ab, bei 207—208°
zu einer dunkelbraunen Flissigkeit.

0.2260 g Shst.: 11.6 cem N (130, 732 mm).

CigHi30N. Ber. N 5.96. Gef. N 5.84.

Monobenzoyl-amidophenanthren, CisHy. NH.CO.CeHs.

Die Verbindung kann leicht nach der Methode von Schotten-
Baumann dargestellt werden, indem man die #4therische Iosung des
Amidophenanthrens mit Benzoylehlorid und Natronlauge schiittelt.
Das Benzoylderivat scheidet sich, da es in Aether schwer l3slich ist,
soforl ab und bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkobol weisse,
seidenglinzende Nadeln.

Es schmilzt scharf bei 199% zu einer hellgelben Flissigkeit.

0.1488 g Shst.: 8.3 cem N (13% 735 mm).

CiyHisON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.77.

Wegen der leichten Bildungsweise und des scharfen
Schmelzpunktes eignet sich das Benzoylderivat sehr gut
zur Identificirung des 9-Amidophenanthrens.

9- Phenanthrylurethan, Ci4Hg NH.CO.OC; Hs.

Die Verbindung wurde durch Einwirkung ven Chlorkohlensiure-
dtbylester auf Amidophenanthren in verdiinuter, absolut-dtherischer
Lésung bereitet. Sie hinterbleibt beim Eindunsten der vom salzsau-
ren Amidophenanthren getrennten, iitherischen Lésung als gelblich-
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weisse Masse und wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gléin-
zenden, weissen Nadeln erbalten, die bei 156—158° schmelzen.
0.2540 g Sbst.: 12.10 ccem N (11,59 737 mm).
CnHlsNOa. Ber. N 5.28. Gef. N 5.49.

Benzal-amidophenanthren, C14Hy. N :CH.CgHs.

Die Lésung vou Amidophenanthren in der 20-fachen Menge Al-
kohol wird mit der herechneten Menge Benzaldehyd mebrere Stunden
unter Riickfluss gekocht. Das Benzalderivat scheidet sich beim Ab-
kihlen der Fliissigkeit zunichst als Oel ab, das bei lingerem
Stehen zu Krystallwarzen erstarrt. Nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohiol bildet die Benzalverbindung gelbe Prismen, die bei 108—109°
zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen.

0.2032 g Sbst.: 8.8 cem N (119, 737 mm).

Cm HlsN. Ber. N 4.97. Gef. N 4,99,

Symm. 9-Phenanthryl-phenyl-harnstoff, C14Hy. NH.CO.NH.C¢Hs,

wird erhalten, wenn man die Ldsung des Amidophenanthrens in ab-
solutem Aether mit Phenylcyanat vermischt. Nach wenigen Minuten
erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystallmagma.

Der Harnstoff wurde, da er in den gewdéhnlichen Losungsmitteln
sebr schwer 18slich ist, zur Reinigung mit Alkohol ausgekocht. Beim
Erhitzen sintert er von 260 ab und schmilzt bei 290° unter lebhaf-
ter Gasentwickelung.

0.2278 g Sbst.: 18.0cem N (129, 726 mm).

Cy HigN2,O. Ber. N 8.97. Gef. N 8.95.

Symm. 9-Phenanthryl-phenyl-thioharnstoff, C14Hy . NH.CS.NH.CsH;.

Die Losung von Amidophenanthren in absolutem Aether wird
mit Phenylsenfol versetzt. Bei lingerem Steben (2—3 Tage) schei-
det sich der Thiobarnstoff allmiblich in kugeligen Krystallwarzen
am Boden des Gefisses ab. Er ist in den meisten Lésungsmitteln
schwer 16slich und krystallisirt aus Benzol in kleinen, weissen
Krystillchen, die bei 194—195? zu einer schwach gelben Flissigkeit
schmelzen.

0.2769 g Sbst.: 21.9 cem N (129, 726 mm).

CnglquS. Ber. N 854. G(ﬂf N 8.70.
Die Untersuchung des 9-Amidophenanthrens wird fortgesetzt.

Stuttgart, Technische Hochschule.





