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882. A. Werner und J. Kunz: Ueber Phenanthrylamine. 
[Vorliiufige Mi ttheilung.] 

(Eingegangen am 12. Juli 1901.) 

Eine Notiz in der von J. S c h m i d t  verijffentlichten Arbeit'): 
3Ueber das  9-Amidophenanthrena, aus der wir ersehen, dass siimmt- 
liche isomeren Nitrophenanthrene haben dargestellt werden kiinnen, 
veranlasst uns, iiber Versuche zu berichten, die, ohne die Nitrophen- 
anthrene als Zwiscbenproducte zn benutzen, zur Gewinnung von zwei 
isomeren Phenanthrylaminen gefiihrt haben. 

Unsere Versuche schlieasen sich an eine Reihe von Arbeiten an, 
die in den letzten Jahren im hiesigen Laboratorium ubcr Phonanthren- 
abkiimmlinge durchgefiihrt worden sind und deren Resultate binnen 
Kurzem im Zusammenhange mitgetheilt werden sollen. 

Bei unseren Versuchen sind wir von zwei aus Phenanthrenmono- 
sulfoduren dargestellten Phenanthroleu ausgegangen. Das eine Phen- 
anthrol ist identisch mit demjenigen, welches P s c h o r r  2, aus Dime- 
thylmorphol (3.4-Dimethoxyphenanthren) durch rauchenden Jodwasser- 
stoff gewonnen hat, es ist also 3-Phenanthrol. Die Darstellang deaselben, 
vom Phenanthren ansgehend, ist von L i i w e n a t e i n 3 )  schon vor drei 
Jahren  beschrieben worden. Das zweite Phenanthrol'), das als Aus- 
gangsmaterial gedient hat, ist bis jetzt auf anderem Wege nicht er- 
halten worden. Es ist hBchst wabrscheinlich, dass die Hydroxylgruppe 
in diesem Oxyphenanthren die 2- Stellung einnimmt, und wir werden 
es  dem entaprechend als 2-Phenanthrol bezeichnen. 

Die ersten Versuche zur Darstellung des 3-Phenaxithrylamins sind 
von T. F r e y  5) unternommen worden; er erhitzte 3-Oxyphenanthren 
mit Chlorcalciumammoniak und gewann dabei eiue Base, die den 
Schmp. 143" zeigte; sie entsteht nach dieser Methode jedoch in so 

I) Diese Berichte 34, 1463 [1901]. a) Diese Berichte 33, 1821 [1900]. 
3 B. LBwenstein,  Ueber einige Derivata des Phenanthrens. Inaugural- 

dissertation, Zurich 1898. 
4) Dieses Phenanthrol entsteht aus einer Sulfossure, die sich nach Grzbe's 

Vorschrift fur die Sulfurirung von Phenanthren bildet. Bei der AbsBttignnK 
mit Baryumcarbonat fiillt diese Sulfoshre als schwer lbliches Haryumsalz 
rnit tiem Bxrpumsnlf:~t aus und kann durch Auskochen rnit verdiinnter 
Schwrfels5ure ans dem Gemisch isolirt werden. Beim Eindampfen der rnit 
Kali abgesgttigten LBsung erhglt man ein blgttriges Kaliumsalz, das durch 
Verschmelzen mit Alkali das neue Phenanthrol giebt, welches Letztere in ge- 
wohnter Woise isolirt wird. Aus Ligroin umkrystallisirt, bildet es farbloee 
Nadeln vom Schmp. 169". 

5, T. F rey , Ueber einige Derivate des Phenanthrens. Inauguraldisser- 
tation, ZGrich 1900. 
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ecblecbter Ausbeute, dam wir damale auf eine genauere Untersnchung 
verzichten mnssten. Die MBglichkeit, dam daa Ammoniak, in ande- 
re r  Form zur Einwirkung gebracht, das  Amidophenanthren in beeserer 
Ausbeute liefern wiirde , verltnlasste uns , diesbeziigliche Vereucbe 
wieder aufzunehmen. Wir haben im Wesentlichen zwei Methoden 
erprobt: 1. Die Einwirkung von wlssrigem Ammoniak unter Druck 
bei 200-220° und 2. diejenige von Acetamid, reap. eines Gemisches 
von Natriumacetat, Chlorammonium und Eiseesig bei hBberer Tempe- 
ratur. Die Ausbeuten sind am beaten beim letzten Verfahren; man 
gewinnt an rohem Acetamidopbenanthren etwa daa Gewicbt des an- 
gewendeten Pbenanthrols. 

Ea hat sich aber  im Verlauf der Untersucbung die eigenthiim- 
liche Tbatsache ergeben, dam die aus dem Acetylderivat durch Spal- 
tung gewonnene Base im Schmelzpunkt verschieden ist von derjenigen, 
die F r ey durch Einwirkung von Cblorcalciumammoniak gewonnen 
bat und die auch beim Erhitzen von 3-Phenanthrol mit Ammoniak 
und Salmiak enteteht. Wabrend die Letztere bei 143O schmilzt, zeigt 
die  Erstere deu Schmp. 87.50. 

Die beiden verscbieden schmelzenden Basen geben dasselbe Ace- 
tylproduct, das bei 200-2010 schmilzt und beim Verseifen nur die 
niedriger schmelzende Modification entsteben liiast. Welcher Art  die 
zwiscben den beiden Baeen bestehende Isomerie ist, kann bia jetzt 
aue Mangel a n  Thatsacben nicht eriirtert werden. EB ist aber  doch 
echon festgestellt worden, dass beide Modificationen aus ihren gut 
krystallisirenden salzsauren Salzen durch Alkali wieder unverandert 
zuriickgewonnen werden konnen. 

Aus dem 2-Oxyphenanthren, welches bei 169O schmilzt, ist durch 
Amidirung rcit einem Gemiech von Salmiak, essigsaurem Natrium 
und Eisessig zu etwa 50 pCt. der tbeoretischen Ausbeute das 2-Ace- 
tylamidophenantbren gewonnen worden und aus diesem die ent- 
sprechende Base, die bei 85" schnuilzt. Von allgemeinem Interease 
diirfte noch sein, daes ea nicht gelingen wollte, die Amidophenantbrene 
zn diazotiren. Salpetrige Sgure greift die Basen zwar an, doch 
scheint die Wirkung in anderer Ricbtung eu verlaufen. 

KH2 
3 - P b e n a n t b r y l a m i n ,  I-\ 1- -, \..-(-,\>-I * 

\- ./ 

a - M o d i f i c a t i o n  (Scbmp. 1430). 
Diese Verbindung entsteht, wie scbon erwiihnt wurde, bei de  

Einwirkung eines Gemisches von wassrigem Ammoniak und Salmiak 
auf Phenanthrol im gescblossenen Rohr bei 200-2200: 

CI,Hg.OH + NHs = ClrHg.NH9 + HzO. 



Man erhalt etwa 15 pCt. an Amin; die Base wird am besten aue 
Ligroin umkrystallisirt und erscheint dann in perlrnutterglanzenden 
Blattchen. Der  Schmelzpunkt lie@ bei 1430. 

0.1036 g Sbst.: 7.1 ccm N (240, 724 mm). 

ClrHl1N. Ber. N 7.25. Gef. N 7.29. 

I n  verdiinnter Salzslure last sich das Amidophenanthren zur 
klaren Flijssigkeit auf, aus der sich auf Zusatz von concentrirter Salz- 
aanre d a s  salzsaure Salz in blfittrigen, kleinen Krystallen aasscheidet. 
Daa Chlorhydrat ist, auch in stark salzsaurehaltigem Waeser, in der  
Hitze vie1 leichter loslich als in  der Kiilte. Das Sulfat ist eehr 
schwer liislich. Aus dem Chlorhydrat e rh l l t  man die Base durch 
Alkali zuruck, wobei sie sich selbst aus heisser Lasung sofort feat 
abscheidet. 

p - M o d i f i c a t i o n  (Schmp. 87.5O). 
Diese Modification der Verbindung entsteht aus dem Acetylderi- 

vat. Die Spaltung des Acetamidophenanthrens scheint dnrch alkalische 
Mittel nur  sehr langsam zu erfolgen; glatt und sehr schnell, schon 
bei Wasserbadtemperatur, gelingt sie durch Salzsliure in alkoholischer 
oder Eisessig-L6sung. Das Chlorhydrat scheidet sich i n  gut ausge- 
bildeten Nadeln ab. In heissem Wasser ist dieses zu 4-5 pCt., in  
ltaltem weniger Ioslich. Es scheidet sich jedocb i m  letzteren Fal l  
stets etwas freie Base ab, die sich in Folge der hydrolytischen Spal- 
tung bildet. Durch Zusatz von Salzsaure wird das  Chlorhydrat aus 
der wassrigen Lasung ausgesalzen. Das Sulfat iat bedeutend weniger 
16slich als das Chlorhydrat. 

Aus den heissen wassrigen Salzlijsungen erscheint die Bnse auf 
Zusatz von Alkali in Oeltropfen, die beim Abkiihlen erstarren. 

Aus Ligroin krystallisirt dieses Amidophenanthren j e  nach der  
Concentration in wolligen oder blattrigen Krystallen aus, die den 
Schmp. 87.5O zeigen. In Alkohol ist es sehr leicht, in Xylol etwaa 
weniger Ikslich; kochendes Wasser nimmt nur wenig der Base auf. 

0.1347 g Sbst.: 0.4394 g Cog, 0.07 g HaO. - 0.1621 g Sbst.: 10.65 ccm N 
(160, 726 mm). 

ClrHI1N. Ber. C 87.05, H 5.7, N 7.25. 
Gef. B 87.21, D 5.66, )) 7.29. 

A c e  t y  1- 3 - P h e n  a n  t h r y l a m i  n , C ~ O  Hg . N . H . CO . CHs. ' 
Die zu besprechende Verbindung stellt man am besten dar  durch 

Erhitzen von 3-Phenanthrol mit einem Gemisch von eesigsaurem 
Natrium, Chlorammonium und Eisessig im geschlossenen Rohr wtihrend 
etwa 9 Stunden auf 280-3000. Durch Waschen mit Waeser und 
Umkrystallisiren aus Xylol wird sie gereinigt; man erhalt etwa 
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75 pCt. der Tbeorie a n  reinem Acetkiirper. Ee atellt weieee Blatt- 
chen dar, die den Schmp. 200-201° haben, in heissem X y l d  Z U ~  

etwa 5 pCt. liislich eind und eich beim Abkiihlen dieser Liisung fast 
volletiindig aueecheiden. Daeselbe Acetylderivat gewinnt man durch. 
Acetylirung der beiden Modificationen des 3-Phenanthrylamine mit 
Essigslureanhydrid. Auch Gemische der aus den verechiedenen Basen 
dargeetellten Acetylamine zeigen deneelben Schmelzpunkt. Durch 
Spaltnng dee aus dem bei 143" echmelzenden Amidophenanthren ge- 
wonnenen Acylderivatee wurde die Base vom Schmp. 87.5O erhalten. 

0.1468 g Sbst.: 0.4395 g COa, 0.0745.g HsO. - 0.1883 g Sbst.: 10.6 ccm. 
N (23O, 726 mm). 

ClsH1sNO. Ber. C 81.7, H 5.53, N 5.96. 
Gef. )) 81.66, B 5.64, 3' 6.04. 

Dss salzeaure Sale dee 2-Amidophenanthrene wird aus der ent- 
eprechenden Acetylverbindung durcb Einwirkung von Salzeaure in3 
stark essigsanrer Liisung bei Wamerbadtemperatur dargestellt. Ee 
echeidet eich als Krystallpulver schon in der Kalte aus und kann 
durch Aufliieen in Wasser und Aueflillen mit Salzefiure gereinigt 
werden. In heieeem Waeser iet ee etwa zu 1 pCt., in kaltem eehr 
echwer liielich. Durch Alkali geht en in  die freie Base iiber, die 
man aue Ligroin umkryetallisirt. Die derben, etrahlig gruppirten, 
achwach gelblich gefiirbten Krystalle schmelzen bei 850. Die Liis- 
lichkeitsverhaltnisee in Alkohal, Xylol und Waseer enteprechen den 
beim 3-Phenanthrylamin angegebenen, nur  daee dae 2-Isomere in 
eiimmtlichen Losungemitteln etwaa weniger liielich ist. 

0.1 147 g Sbst.: 0.8638 g Cog, 0.0593 g HsO. - 0.1200 g Sbst.: 8.1 ccm N 
(229 780 mm). 

Cl4HllN. Ber. C 87.05, H 5.7, N 7.25. 
Gef. 86.70, 5.75, 8 7.32. 

A c e  t y l -  2- P h e n  a n  t h r y l  a m  i n ,  C14H9. NH. COCHs. 

Dieee Verbinduug entsteht ans dem bei 169" schmelzenden Oxy- 
phenanthren nach der bei der isomeren Verbindung beechriebenen 
Methode. Die Ausbeute, iet weniger gut; man erhalt etwa 50 pCt. 
der Theorie. Aue Xylol kryetallieirt, bildet ee weisse, gltinzende 
Blgttchen vom Schmp. 225-2260, die in Eieeeeig, Alkohol und Xylol 
leicht, in Ligroln wenig liielich eind. Xylol nimmt beim Kochen. 
etwa 11/4 pCt. auf, die eich beim Erkalten fast volletiindig aus- 
acheiden. 



2528 

0.1209 g Sbet.: 0.3619 g 

CieH13 NO. 
N (240, 723 mm). 

COS, 0.064 g BeO. - 0.1834 g Sbet-: 10.3 ccm 

Ber. C 81.7, H 5.53, N 5.96. 
Gef. )) 81.64, 5.8, 5.97. 

Mit der eingehenden Untersnchung der bier beechnebenen Baeen 

Z i i r ic  h ,  Universitablaboratorium, J u l i  1901. 
eind wir  beschiiftigt und werden spfiter dariiber berichten. 

303. Joh. Pinnow: 
Die photoohemieche  Z e m e t s u n g  der Jodwaeeeretoffeiiure, 

ein Beitrag zur Kenntn iee  der Sensibilatorenwirkung. 
[Vorgetragen in der Sitzung am 24. Juni vom Verfasser.J 

(Eingegangen am 8. Jnli 1901.) 
In  einer kurzen Notiz l) wurde mitgetheilt, dase Substanzen, 

welche bekanntermaassen sich im Lichte zersetzen , die Fluorescenz- 
helligkeit von Loeungen des FluoresceYne, Acridineulfats, Chininbisul- 
fate, Anthracene , p-Naphtylamine vermindern, und dass andererseite 
solche Kiirper, welche das Fluorescenzlicht schwiichten, bei d e r  fol- 
genden Priifung sich als lichtempfindlich erwiesen. Weil indeesen 
nur die Verbindungen lichtempfindlich sind , welche Licht absorbiren, 
so gab diese Beobachtung ein Mittel an die Hand, farblose Praparate, 
zumal der Kohlenstoffchernie , untcr geringem Subetanzaufwand und 
ohne umfangreichen Apparat auf Lichtabsorption zu priifen. 

Schon seit langem2) weiss m a n ,  dass Chlor-, Brom- und Jod- 
Wasserstoff die Fluoresceriz des Chininbisulfats herabsetzeu bezw. 
vernichten. Salzsaure oxydirt sich im Sonnenlicht nach B a c k e -  
l a n d 3 )  uud L. L’HGte’); die photochemiache Zersetzung des Jod- 
wasserstoffs ist z u m a l  von B e r t h e l o t 5 )  und B o d e n s t e i n G )  studirt 
worden. Die Fahigkeit der Halogenwasseretoffsauren, Licht zu ab- 
sorbiren, diirfte deshalb iiber allem Zweifel erhaben sein und das  
Chiuin in dem Gemisch die Rolle eines Vermittlers, eines optischen 
Sensibilators, spielen. Indessen bemerkt K n o b l a n c h ’ )  fiber die Ent- 

~- 

I) Journ. f. prakt. Chem. “21, 63, 239 Ll!)Ol4 
a) H a r t l e y ,  Proc. Chem. SOC. 1892, 183. 
3, Bull. de 1’Acad. royale Belg. 1886. 

Ann. chim. anal. appl. 5, 208 [1900]. 5) Compt. rend. 127, 143 [1898] 
6, Zeitschr. f. phye. Chem. 12,  23 [1897]. 
7) Wiedemann’s  Ann. 54, 217. 




