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r -  E c g o n i n ,  Cs Hlb OdN. 
In Wasser sehr leicht, in Alkohol auch in der Hitze schwer 

liislich. Sclieidet sich aus der Losung in Weirigeist in wasserfreien, 
luftbestaudigen , rtombent6rrnige1i I<rystallen ab ,  die bei 251° unter 
Zersetzung schmelzen. Reagirt neutral, ist in schwefelsaurer Liimng 
bestandig gegen Perrnanganat. 

0.2034 g Sbst.: 0.4345 g COz, 0.1524 g HaO. - 0.1380 g Sbst.: l?.6 ccm N 
(100, 725.5 mm). 

CsHts03N. Ber. C 58.32, H 8.18, N 7.58. 
Gef. D 58.26, 8.32, )) 7.SG. 

C h l a r h y d r a t .  Feine, weiche Nadelrr; enthiilt '/2 Molekiil Rry- 
stallwasser, das erst bei 120° abgegeben wird,  und schmilzt unter 
Aufschaumen bei 149O. In  Wasser  iiusserst leicht, in Alkohol in der 
Kalte ziemlich schwer, leichter in der  Hitze liislich. 

A u r a t  Vie1 leichter loslich in Wasser a ls  das  Goldsalz der 
0-Carboiis&ure. 

M e t h y l e s t e r .  In Wasser sehr leicht, in Aether recht schwer 
Ioslich. Liisst sich aus Essigester urnkrystallisiren und bildet Nudeln 
r o m  Schmp. 125". Das J o d m e t h y l a t  des Esters bildet in Wasser 
leicht liisliche Nadeln vorn Schrnp. 182O. 

r -Cacai 'n .  I n  Wasser uiiliislich, in Alkohol und Aether sehr 
leicbt liislich; krystallisirt aus Ligroi'n in sechsseitigen Blattchen vom 
Schrnp. 80". Liefert Pallungen oiit Pikrinsaure , Goldchlorid und 
Hatinchlorid und giebt ebenso wie Rechtscocain und im Oegensatz 
zurn Linkscocai'n ein schwerlosliches Nitrat. Das C h l o r h y d r a t  des 
r-Cocai'ns scheidet sich aus alkoholischer Liisung in durchsichtigen, 
rautenfiirrnigen und sechseckigen Tlfelchen vom Schmp. I940 (Zer- 
setzung) aus. Das  synthetische Praparat wirkt auf die Zunge wie 
natiirliches Cocai'n. 

Spiessige Nadeln vorn Schrnp. 213" (Zersetzung). 

222. Ju l ius  Schmidt  und Max Strobel:  
Ueber das 9-Amidophenanthren. 

(Eingegangen am 4. blai 1901; mitgeth. in der Sitmug von Ilrn. G. Itoodcr.) 
Vor kurzem') hat der eine von uns durch Einwirkung von salpe- 

triger Skure a u f  Phenanthren Mo~ioriitrobisdihydrophenanthrerioxyd 
erhalten, das sich durch Behandeln rnit Natriummethylat in ein Mono- 
nitropheuanthren rorn Scbrnp. 116-1 17@ iiberfiibren liess. Fiir das 
Letztere wurde auf Grurid seiner Rildungsweise angenornmen, dass der 
Nitrogruppe die Stellung 9 zukornme. 

1) Dieso Bcrichte 33, 3251 L19001. 

(Studien in der Phenanthrenreihe. 11. Mittheilung.) 

~ 
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Wir haben dieses Nitrophenanthren einer eingebenden Untersucbung 
unterzogen ond berichten zunachst iiber dessen Ueberfiihrung in Amido- 
phenanthren. 

Sie gelingt leicht mit ZinnchlorGr und Salzsiiure. Das so ent- 
stehende Amidoderivat ist identisch mit demjenigen, welches P s c h o r  r 
aus der $ (9)-Phenanthrencarbonsaure durch Austausch der Carboxyl- 
gegen die Amido-Gruppe gewinnen konnte'). 

Durch diese Idelltitiit ist [nit Sicherheit erwiesen, dass sich die 
Amidogruppe in Stellung 9 befindet, und dass die friihere Annahme *) 
betreffs der  Constitution des Bismononitrodihydrophenanthrenoxydes 
und des Mononitrophenanthrens vom Schmp. 116-1170 richtig ist. 

Die Bildung des 9-Amidophenanthrens aus dem Phenanthren 
lasst sich demnach durch folgende Formelreihe zum Ausdruck bringen : 

/a /% 

I 

6 n  OCH, '4+ .. CH llpduction 'a'CH 
-- 

~ + /-+/C.NO, /%/C. N f 12 

1 1  .-./ \d' 

Es sei besonders darauf hingewiesen, dass die Ausbeute an 
Amidophenanthren, bezogen au f  d m  angewandte Phenanthren, keines- 
wegs eine gute ist. Man findet diesbezfigliche Zablenangaben im 
experimentellen Theil der Abhandlung. Die einzelneii Eteactions- 
ptiasrn, 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 Verfugung stehen. 

Diis 9-Aniidophenanthren zeigt aucli i n  reirietem Zustande keinen 
ganr scharfen Schmelzpunkt. Es sintert beim Erhitzen von 130° : ~ b  
und schmilzt dann bei 135-1360. 

Deshalb sei hervorgehoben, dass es sich a m  besten mit Hiilfe 
des Monobenzay lderivates - weisse seidenglanzende Nadeln vom 
Schmp. 199O - identificiren lasst. 

. __ 

'1 Hr. Dr. Pschorr  hat seine diesbezfiglichen Versuche, iiber die er 
erst apiiter zu berichten gedenkt, fast glcichzeitig mit den unsrigen und un- 
abhangig von denselben ausgefuhrt. 

a )  Diese Bericbte 33, 3552 [1900]. 



Von den Amidophenaiithrenen, welche J .  A. S c h m i d t ' )  fliichtig 
beschrieben hat, scheint keines mit dew 9-Amidophenanthren identisch 
zu sein. 

Experimenteller Theil. 
D a r s t e l l u n g  d e a  9 - A  m i d o p h e n a n t h r e n a .  

Die Gewinnung des Rismononitrodihydrophenanthrenoxydes und 
die Ueberfiihrung desselben in 9-Nitrophenantbren geschieht in der 
Weise, wie sie derEine  von uns friihera) bescbrieben hat. Man be- 
handelt das  Phenanthren am zweckmiissigsten in Portionen von j e  
100 g in benzoliscber Losung mit Stickstoffdioxyd nnd erhalt dnbei, 
wie wir durch eine grosse Anzahl von Versuchen feststellten, j e  %- 
IS g des Oxydes, wenn das Stickstoffdioxyd durch Erwarmen von 
Salpetersaure init arseniger SBure d;irgestellt wird. Die Addition 
rerlauft rascher und die Ausbeute wird etwas besser bei Verwendung 
vou Stickstoffdioxyd, das  durch Gliihen von Bleinitrat gewonnen ist. 
J e  100 g Phennnthren liefern in diesem Falle ca. 15 g des OxydeR. 

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

J e  30 g des Oxydes werden niit 50 ccm Methylalkohol sehr fein an- 
gerieben3) und dann in eine heisse L6sung von 30 g Natrium in 
550 ccm Methylalkohol eiugetragcn. Nach 1-2 Minuten laiigem 
Kochen unter lebhaftem Umschutteln entsteht eine gelbrothe Losung, 
welche von dem sehr geringeu gelben Riickst:md rasch abgegossen 
wird. Beim Erkalten der L6suiig scheiden sich 14-15 g 9-Nitro- 
phenanthren a b ,  die nus etwa der 20-fachen Gewichtsmenge Aethyl- 
alkohol uriikrjstallisirt werden und d a m  rein sind. (Schmp. 116- 

Eine eingehende Beschreibung des Mononitrophenanthrens und 
seiner Stellungsisorneren wird in  einer besorideren Mittbeiluiig er- 
folg en. 

1 170.) 

Die Reduction des 9-Xitrophenanthrens zu 9- Amidophenanthrm 
geschieht zweckrniissig nach dem Verfahren , welches vor Kurzern 
Me is e n  liei m e r 5, bei der Reduction des Mesonitroanthracens an- 
gewnndt bat. 

9 Diese Bcrichte lM, 1153 [1879]. 3 Diese Berichte 33, 3953 [1900]. 
Wenn man nicht fein genug Terreibt, bleibt vie1 Oxyd unverzndert. 

4, IL ist U D S  gelungen, die fiinf m6gliClien Mononitrophenanthrene zu 

j) Diese Bcrichte 33, ,3547 :19002. 
isoliren. 
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5 g Nitrophenanthren werden in 100 ccm kochendem Eisessig ge- 
lost; z u  der Losunp fiigt man eine heisse Lijsung von 50 g Ziiin- 
chloriir in 50 ccm coiicentrirter Salzsiiure. Die Fliissigkeit wird rine 
halbe S t u n k  lang ruckfliesserid gekocbt. Schon in der Siedehitze 
erfolgt die Ausscheidiing des Zinndoppelsalzes; sie wird beim Erkalten 
der FliiJsigkeit vollstandig, sodass die ganze FlCssigkeit zu einem 
Rrei von rosetteiifijrmig gruppirten Krystallwarzcn gesteht. 

Die Krystalle werden scharf abgesogen und sofort mit iiher- 
schiissigem, verdiinntem Ammoniak fein rerrieben. Dern Gemenge 
von Zinnhydroxyd und Amidophenanthren wird das Letztere durcb 
Digestion rnit 100 ccin Alkohol entzogen. D:inii filtrirt man voni 
Zinnhydroxyd ab und fiillt die im durchfnlleiideu Lichte gelb, irn 
auffallenden Lichte schwach blau gefiirbte, nlkoholische Losnng durcb 
allmahlichen Zusatz des 3-4-facben Volumens Wasser. 

Man erh i l t  so dns Amidophenanthren als weissen Bockigen Kie- 
derschlag I), der rasch abfiltrirt und auf Thon getrocknet wird. 

Ausbeute 4 -4.3 g. 
Das Amidophenanthren, wie es  bei dieser Darstellungsweise re- 

sultirt , schmilzt unter rorhergehendem Erweicheu (von ca. 1300 ab) 
bei 135--13ti0 z u  einer schwach rosa gefiirbten Fliasigkeit und erwies 
sich, wie ein genauer Vergleich zeigte, identisch mit dern von P s c h o r r  
aus der 9-Phenanthrencsrbonsaure erhaltenen PrHparat. Der  Schmelz- 
punkt der Verbindurig wird durch Umkrystallisireii nicht scharfer. 

In  trocknem Zustand farbt sich das Amidophenanthren an der  
Luft allrniihlicb, in feuchtem nach kurzer Zeit rosa. Es lost sicb 
spielend in Aether, Renzol, Essigester, Aceton und Chloroform, 
etwas schwerer in Alkohol. Aus der heissei. absolut-elkoholischen 
LBsung scheidet es sich beim Erkalten in gliinzebden, schwach braun- 
gelbeii Prisrnen ab, die haufig an beiden Enden zugespitzt uiid con- 
centrisch zu Drusen vereinigt sin& Dieselben schrnelzen unter Er- 
weichen von 130° a b  bei 135-136O. 

Zur Reiniguog wird das AmidopLerinnthren am besten in 
heissem Alkohol geliht und die mit Wasser bis zur beginnenden Trii- 
bung versetzte, heisse Liisung zur Krystallisation bei Seite gestellt. 
Oder man liist das Amidophenanthren in  Eisessig, verdiinnt die 
Liisung rnit Wasser und scheidet es durch Zusatz von Kalilauge 
wieder ab. 

D a  es  unzersetzt sublimirbar ist, kann auch die Sublimation zur  
Reinigung dienen; sie ist indessen nicht gerade voi theilhaft. 

I) Die alkoholische LBsung des Bmidophenanthrens nimmt beim Stehen 
an der Luft allm&hlich eine rosa Farbe an, die Base wird daher nur  bei 
raschem Arbeiten als re in  weiaser Niederschlag erhalten. 
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Beim Uebergiessen des Amidopbenantbrens mit kalter, concen- 
trirter Scbwefelsiiure erhalt man eine griine Fliissigkeit, die beim Er- 
warmen gelb, beim Verduniien mit Wasser wieder farbloa wird. 
Fiigt man zu der griinen Liisung in concentrirter Schwefelsaure einen 
Tropfen Kaliumbichrom;itlosung, so wird sie braunroth. 

Das zur Analyse verwandte Amidopbeiianthren war aus absolu- 
tem Alkobol umkrystallisirt und in] Vacuum iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknet. 

0.1844 g Sbst.: 0.5956 g (301, 0.0980 g H20. - 0.1627 g Sbst.: 9.8ccm 
N (7.50, 747 mm). 

C ~ ~ E I I I N .  Ber. C 57.05, H 5.70, N 7.25. 
Gtf.  )) 86.91, 5.91, * 7.17. 

S a 1 z e 11 n d D e r i v a t e d e s 9 - A m i d o p h e n a n t b r e n s. 

Die Salze und Derivate des 9-Arnidopbenanthrens kryetallisiren 
im Allgemeinen sebr gut. 

Das Chlorhydrat, Clc €111 N . H  C1, wird am besten dargestellt, in- 
dem man die heisse alkoholiscbe Liisung der Base mit wgseriger, 
rauchender Salzeaure versetzt. Es scbeidet sicb dann in silberglan- 
zenden, weissen Priemen ab,  die eogleich analyeenrein sind. 

0.2?92 g Sbst.: 0.1442 g AgC1. 

Das Snlz ist in Wasser ausserordentlich schwer 18slich und 
scheidet sich aus der beissen, wassrigen Liisung in weissen, rosetten- 
fiirmig vereinigten Nadeln ab. In Alkobol liist es sich bedeutend 
leichter als in Wasser. 

Es schmilzt unter schwacber, vorhergehender Farbung bei ca. 
275O unter lebbafter Gasentwickelung. 

ClrHrlNCI. Ber. C1 15.48. Gef. C1 15.56. 

Das Pikrat Clr HI1 N . CB HJ NI 0, 
erhlilt man durch Vermischen kalt gesattigter, alkoholischer L6sungen 
von Amidophenanthren und Pikrinsaure. D a s  Fliissigkeitsgemisch 
bleibt zunacbst klar, erst bei langerem (12-stundigem) Steben scheidet 
sich aus demselben das  Pikrat  in priicbtig griinen, zu Rosetten ver- 
einigten Nadeln ab. 

Beim Erbitzen fiirbt sich das griine Pikrat zunlchst von etwa 
125O ab gelb, bei 180° beginnt deutliche Dunkelfarbung, bei 190° 
schmilzt es unter lebhafter Gasentwickelnng zueammen. 

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

Hervorzuheben ware noch, dass sich dae griine Pikrat in den 
bekannten Liisungsmitteln mit gelber Farbe  liist, und dass es, je  
nacbdern es aus den LBsungen rasch oder langsam zur  Ausscheidung 
kommt, in gelben oder griinen Krystallen erscheint. So z. B. wird 

C - Z O H ~ , N ~ O ~ .  Ber. N 13.27. Gef. N 13.14. 
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es  beim Abkiihlen der heissen alkoholischen oder der  beissen wass- 
rigen Liisung in hellgelben Flocken erhalten, die unter dem Mikros- 
kop zu Biischeln und Ballen vereinigte Nadeln darstellen. Diese 
Verschiedenheit in der Farbe  beider Modificationen ist nicht etwa 
auf einen Unterscbied in der Zusammensetzung derselben zuriickzu- 
fubreu, vielmehr sind die gelben und griinen Krystalle gleich zu- 
sammengesetzt und beide frei von Krystallalkohol. 

~onoacetyZ-amido~henanihren, Clr Hg. NH. CO . CH3. 

Zur Darstellung desselben iibergiesst man das Atnidophenantbren 
mit etwa der 10-fachen Menge Essigsiiureanhydrid und erwlrmt auf 
dem Wasserbade, bis d l e s  in Liisung gegmigen ist Die intensiv 
griine IJiisung wird nach dern Abkiihlen allrnAhlich rnit dem doppel- 
ten Volumen Wasser versetat, wodurch das Acetylderivat zur  Ab- 
scheidung kommt. 

Es wird ails Alkohol unter Kocben mit Thierkohle umkrystalli- 
sirt und dann in kleinen weissen Sadeln erhalten, die sich zu Flockeu 
zusammenballen. 

Die Verbindung schmilzt unter Sintern von 2050 ab, bpi 207-208O 
zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. 

0 82GO g Sbst.: 11.G ccni N (130, 732 mm). 

C16H130N. Bor. N 5 9G. Gcf. h' 5.84. 

A~onobenzoyl-amidopicenanlirren, Clc Hs. NH. CO . C d  Hs. 
Die Verbindung kann leiclit nach der Methode Ton S c h o t t e n -  

13auni a n n  dargestellt werden, indem man die atllerische IJijSung des 
Arnidophenanthrens niit Renzoylclilorid und Natronlange schuttelt. 
1)as Berizoylderivat scheidet sich, da es in Aether scbwer liislich ist, 
soforl ah und bildet nach dam Umkrystallisireii aus Alkohol weisse, 
seidenglanzende Nadrln. 

E s  whmilzt scharf bei 1 9 9 0  zu einer hellgelben Fliissigkeit. 
O.l!lSS g Shst.: 8.3 ccm N ( 1 3 O ,  735 mm). 

C j l H l 5 0 N .  Bcr. N 4.72. Gof. N 4.77. 
W e g e n  d e r  l e i c h t e n  H i l d u n g s w e i s e  u n d  d e s  s c h a r f e n  

S c h m e l x p u n k t e s  e i g n e t  s i c h  das B e n z o y l d e r i v a t  s e b r  g u t  
z u r  I d e n t i f i c i r u n g  d e s  9 - A m i d o p h e u a n t h r e n s .  

9- Phenanfhrylurethan, C14 Hs .NH. CO. OC1 H,. 

Die Verbindung wurde durch Kinwirkung vou Chlorkohlensaure- 
athylester auf Amidophenanthren in verdiinnter , absolut- atherischer 
Liisung bereitet. Sie hinterbleibt beim Eindunsten der vom salzsau- 
Ten Arnidopbeiiantbren getrennten, iitheriachen Liisung als gelblich- 
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weisse Masse und wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in glan- 
zenden, weissen Nadeln erhalten, die bei 156-1589 schrnelzen. 

0.2540 g Sbst.: 12.10 ccm N (11.50, 737 mm). 
CITHISNOS. Ber. N 5.28. Gef. N 5.43. 

Benzal-amidophennnthren, C14 M g  .N : CH . CS HJ.  
Die Losung r o i l  Amidophenanthren in der 20-fachen Menge Al- 

kohol wird mit der berechneten Menge Benzaldehyd mehrere Stunden 
unter Ruckfluss gekocht. Das Benzalderivat scheidet sich beim Ab- 
kiihlen der Fliissigkeit zuuacbst als Oel a b ,  das  bei langerem 
Stelien zii Krystallwarzen erstarrt. Nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkolrol bildet die Benzalverbindung gelbe l'riamen, die bei 108- 109' 
zu einer gelben FliisGgkeit schmelzen. 

0.2032 g Sbst.: 8.S ccm N (1l0, 737 mm). 
C Z I H I ~ N .  Ber. N 4.97. Gef. N 4.99. 

Sym7r2. 9-Phenonthr.yZ-phen~Z-harnsto$, Cl4 Hs. NH. CO. NH. CS Hs, 
wird erhalten, wenn man die Lijsung des Amidopbenanthrens in ab- 
soluteni Aetber niit Phenylcyanat yermischt. Nach wenigen Minuten 
erstari t die Flussigkeit zu einem Rryslallmagma. 

Der  Harnstoff wurde, d a  e r  in den gewtihnlichen Lijsungsmitteln 
sehr schwer Iijslirh ist, zur Reinigung mit Alkohol ausgekocht. Beim 
Erhitzen siiitert e r  vnn 260'3 ab und echmilzt bei 2900 unter lebhaf- 
ter  G asentwick el II fig. 

0.2278 g Sbst. : 18.0 ccm N (120, 726 mm). 
CZIHIGNZO.  Ber. N 8.97. Gef. N 8.95. 

S y ? t m .  .9-~henanth~yl-phen~,Z-thiol /arnslo$,  CIJH,. XH. CS. S H  .Cb Hs. 
L)ie Losung yon Amidophenanthren i i i  absnlutem Aetber wird 

mit I'henylsenfol veisetzt. Rei Iangerem Steheti (2-3 Tage) scbei- 
det sich der Tbioharnstoff nllrnIblich in kugeligeu lirystallwarzen 
am Boden des Gefisses ab. Er ist in den meisten Liisuugsmitteln 
schwer 18slich und krystallisirt aus Benzol in kleinen , weissen 
Krystgllchen, die bei 194-1950 zu eiuw schwacb gelben Fliissigkeit 
schmelzen. 

0.2769 g Sbst.: 21.9 ccm N (12O, 726 mm). 
C a l H l ~ N ~ S .  Ber. N 8.54. Gef. N 8.70. 

Die Untersuchung des 9-Amidopbenanthrens wird fortgesetzt. 
S t u t t g a r  t ,  Technische Hochschule. 




