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802, A. Werner und J. Kunz: Ueber Phenanthrylamine.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am }2. Juli 1901.)

Eine Notiz in der von J. Schmidt verdffentlichten Arbeit!):
>Ueber das 9-Amidophenanthren«, aus der wir ersehen, dass simmt-
liche isomeren Nitrophenanthrene haben dargestellt werden kénnen,
veranlasst uns, {iber Versuche zu berichten, die, ohne die Nitrophen-
anthrene als Zwischenproducte za benutzen, zur Gewinnung von zwei
isomeren Phenanthrylaminen gefiihrt haben.

Unsere Versuche schliessen sich an eine Reihe von Arbeiten an,
die in den letzten Jahren im hiesigen Laboratorium iiber Phenaunthren-
abkémmlinge durchgefiihrt worden sind und deren Resultate binnen
Kurzem im Zusammenhange mitgetheilt werden sollen.

Bei unseren Versuchen sind wir von zwei aus Phenanthrenmono-
sulfosfiuren dargestellten Phenanthrolen ausgegangen. Das eine Phen-
anthrol ist identisch mit demjenigen, welches Pschorr?) aus Dime-
thylmorphol (3.4-Dimethoxyphenanthren) durch rauchenden Jodwasser-
stoff gewonnen hat, es ist also 3-Phenanthrol. Die Darstellang desselben,
vom Phenanthren ansgehend, ist von Léwenstein®) schon vor drei
Jabren beschrieben worden. Das zweite Phenanthrol4), das als Aus-
gangsmaterial gedient hat, ist bis jetzt auf anderem Wege nicht er-
halten worden. Es ist hichst wabrscheinlich, dass die Hydroxylgruppe
in diesem Oxyphenanthren die 2-Stellung einnimmt, und wir werden
es dem enfsprechend als 2-Phenanthrol bezeichnen.

Die ersten Versuche zur Darstellung des 3-Phenaunthrylamins sind
von T. Frey? unternommen worden; er erhitzte 3-Oxyphenanthren
mit Chlorcaleiumammoniak und gewann dabei eine Base, die den
Schmp. 143° zeigte; sie entsteht nach dieser Methode jedoch in so

1) Diese Berichte 34, 1463 [1901], 3) Diese Berichte 33, 1821 [1900].

% B. Lowenstein, Ueber einige Derivate des Phenanthrens. Inaugural-
dissertation, Zirich 1898.

4) Dieses Phenanthrol entsteht aus einer Sulfosiure, die sich nach Gribe’s
Vorscbrift fir die Sulfurirung von Phenanthren bildet. Bei der Absittigung
mit Baryumcarbonat fillt diese Sulfos@ure als schwer lasliches Baryumsalz
mit dem Baryumsulfat aus und kann durch Auskochen mit verdiinnter
Schwefelsiure aus dem Gemisch isolirt werden. Beim Eindampfen der mit
Kali abgesattigten Ldsung erhilt man ein blattriges Kaliumsalz, das durch
Verschmelzen mit Alkali das neue Phenanthrol giebt, welches Letztere in ge-
wohnter Weise isolirt wird. Aus Ligroin umkrystallisirt, bildet es farblose
Nadeln vom Schmp. 169"

% T. Frey, Ueber ecinige Derivate des Phenanthrens. Iunauguraldisser-
tation, Zarich 1900.



schlechter Ausbeute, dass wir damals auf eine genauere Untersuchung
verzichten mussten. Die Md&glichkeit, dass das Ammoniak, in ande-
rer Form zur Einwirkang gebracht, das Amidophenanthren in besserer
Ausbeute liefern wiirde, veranlasste uns, diesbeziigliche Versuche
wieder aufzunehmen. Wir haben im Wesentlichen zwei Methoden
erprobt: 1. Die Einwirkung von wissrigem Ammoniak unter Druck
bei 200—220° und 2. diejenige von Acetamid, resp. eines Gemisches
von Natriumacetat, Chlorammonium und Eisessig bei héherer T'empe-
ratur. Die Ausbeuten sind am besten beim letzten Verfahren; man
gewinnt an rohem Acetamidophenanthren etwa das Gewicht des an-
gewendeten Phenanthrols.

Es hat sich aber im Verlauf der Untersuchbung die eigenthim-
liche Thatsache ergebeo, dass die aus dem Acetylderivat durch Spal-
tung gewonpene Base im Schmelzpunkt verschieden ist von derjenigen,
die Frey durch Einwirkung von Chlorcalciumammoniak gewonnen
hat und die auch beim Erhitzen von 3-Phenanthrol mit Ammoniak
und Salmiak entsteht. Wihrend die Letztere bei 143° schmilzt, zeigt
die Erstere den Schmp. 87.5°.

Die beiden verschieden schmelzenden Basen geben dasselbe Ace-
tylproduct, das bei 200—201° schmilzt und beim Verseifen nar die
niedriger schmelzende Modification entstehen lisst. Welcher Art die
zwischen den beiden Basen bestehende Isomerie ist, kann bis jetzt
aus Mangel an Thatsachen nicht erdrtert werden. Es ist aber doch
schon festgestellt worden, dass beide Modificationen aus ihren gut
krystallisirenden salzsauren Salzen durch Alkali wieder unverdndert
zuriickgewonnen werden kénnen.

Aus dem 2-Oxyphenanthren, welches bei 169° schmilzt, ist durch
Amidirung mit einem Gemisch von Salmiak, essigsaurem Natrium
und Eisessig zu etwa 50 pCt. der theoretischen Ausbeute das 2-Ace-
tylamidophenanthren gewonnen worden und aus diesem die ent-
gprechende Base, die bei 85° schmilzt. Von allgemeinem Interesse
diirfte noch sein, dass es nicht gelingen wollte, die Amidophenanthrene
zu diazotiren. Salpetrige Sdure greift die Basen zwar an, doch
scheint die Wirkung in anderer Richtung zu verlaufen.

., NH
3-Phenanthrylamin, < >—/\/ /
ﬁ,_._\ N —

N

a-Modification (Schmp. 1439).

Diese Verbindung entsteht, wie schon erwidhnt wurde, bei de
Einwirkung eines Gemisches von wissrigem Ammoniak und Salmiak
auf Phenantbrol im geschlossenen Rohr bei 200-—220°:

C1uHy.0OH 4 NH;3 = CiuHy. NH; + H; 0.
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Man erhillt etwa 15 pCt. an Amin; die Bage wird am besten aus
Ligroin umkrystallisirt und erscheint daon in perlmutterglinzenden
Blittchen. Der Schmelzpunkt liegt bei 1439,
0.1036 g Sbst.: 7.1 ccm N (249, 724 mm).
C“HHN. Ber. N 7.25- Gef. N 7.29.

In verdiinoter Salzsiure lést sich das Amidophenanthren zur
klaren Fliissigkeit auf, aus der sich auf Zusatz von concentrirter Salz-
sdure das salzsaure Salz in bliittrigen, kleinen Krystallen ausscheidet.
Das Chlorhydrat ist, anch in stark salzsiurehaltigem Wasser, in der
Hitze viel leichter léslich als in der Kilte. Das Sulfat ist sebr
schwer 15slich. Aus dem Chlorhydrat erhdlt man die Base durch
Alkali zuriick, wobei sie sich selbst aus heisser Lésung sofort fest
abscheidet.

g-Mudification (Schmp. 87.5°).

Diese Modification der Verbindung entsteht aus dem Acetylderi-
vat. Die Spaltung des Acetamidophenanthrens scheiot durch alkalische
Mittel nur sebhr langsam zu erfolgen; glatt und sehr schnell, schon
bei Wasserbadtemperatur, gelingt sie durch Salzsiure in alkoholischer
oder Eisessig-Lisung. Das Chlorhydrat scheidet sich in gut ausge-
bildeten Nadeln ab. In heissem Wasser ist dieses zu 4—5 pCt., in
kaltem weniger ldslich. Es scheidet sich jedoch im letzteren Fall
stets etwas freie Base ab, die sich in Folge der hydrolytischen Spal-
tung bildet. Durch Zusatz von Salzséure wird das Chlorhydrat aus
der wiissrigen Losung ausgesalzen. Das Sulfat ist bedeutend weniger
16slich als das Chlorhydrat.

Aus den heissen wissrigen Salzlésangen erscheint die Base auf
Zusatz von Alkali in Oeltropfen, die beim Abkiihlen erstarren.

Aus Ligroin krystallisirt dieses Amidophenanthren je nach der
Conceutration in wolligen oder blittrigen Krystallen aus, die den
Schmp. 87.5° zeigen. In Alkohol ist es sehr leicht, in Xylol etwas
weniger 10slich; kochendes Wasser nimmt nur wenig der Base auf.

0.1347 g Sbst.: 0.4394 g CO,, 0.07 g Hy 0. — 0.1621 g Sbst.: 10.65 ccm N
(169, 726 mm).

C“HuN. Ber. C 87.05, H 5.7, N 7.25.
Gef. » 87.21, » 5.66, » 7.29.

Acetyl-3-Phenanthrylamin, C;Hy . N.H.CO.CHs.'

Die zu besprechende Verbindung stellt man am besten dar durch
Erhitzen von 3-Phenantbrol mit einem Gemisch von essigsaurem
Natrium, Chlorammonium und Eisessig im geschlossenen Rohr wihrend
etwa 9 Stunden auf 280—300°, Durch Waschen mit Wasser und
Umkrystallisiren aus Xylol wird sie gereinigt; man erhilt etwa
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75 pCt. der Theorie an reinem Acetkdrper. Es stellt weisse Blitt-
chen dar, die den Schmp. 200—201° haben, in heissem Xylol zw
etwa 5 pCt. 18slich sind und sich beim Abkiihlen dieser Ldsung fast
vollstindig ausscheiden. Dasselbe Acetylderivat gewinnt man durch
Acetylirung der beiden Modificationen des 3-Phenanthrylamins mit
Essigsiiureanhydrid. Auch Gemische der aus den verschiedenen Basen
dargestellten Acetylamine zeigen denselben Schmelzpunkt. Durch
Spaltung des aus dem bei 143" schmelzenden Amidophenanthren ge-
wonnenen Acylderivates wurde die Base vom Schmp. 87.5° erhalten.
0.1468 g Sbst.: 0.4395 g CO4, 0.0745g Hz0. — 0.1883 g Sbst.: 10.6 ccm.
N (239 726 mm).
CieH;sNO. Ber. C 81.7, H 5.53, N 5.96.
Gef. » 81.66, » 564, » 6.04.

—
2-Phepanthrylamin, <“_/ j\_v>'NH2'
L

Das salzsaure Salz des 2-Amidophenanthrens wird aus der ent-
sprechenden Acetylverbindung durch Einwirkung von Salzsdure in
stark essigsaurer Losung bei Wasserbadtemperatur dargestellt. Es
scheidet sich als Krystallpulver schon in der Kilte aus und kann
darch Auflésen in Wasser und Ausfillen mit Salzeiure gereinigt
werden. In heissem Wasser ist es etwa za 1 pCt., in kaltem sehr
schwer 16slich. Durch Alkali geht es in die freie Base diber, die
man ans Ligroin umkrystallisirt. Die derben, strahlig gruppirten,
schwach gelblich gefirbten Krystalle schmelzen bei 85°. Die Lds-
lichkeitsverhdltnisse in Alkohol, Xylol und Wasser entsprechen den-
beim 3-Phenanthrylamin angegebenen, nur dass das 2-lsomere in
simmtlichen Losungsmitteln etwas weniger 18slich ist.

0.1147 g Sbat.: 0.8638 g COy, 0.0593 g H30. — 0.1200 g Sbst.: 8.1 cem N
(220, 730 mm).

CiuHiyN. Ber. C 81.05, H 5.7, N 7.25.
Gef. » 86.70, » 575, » 7.32.

Acetyl-2-Phenanthrylamin, C,4H;. NH.COCHj;.

Diese Verbindung entsteht aus dem bei 169" schmelzenden Oxy-
phenanthren nach der bei der isomeren Verbindung beschriebenen:
Methode. Die Ausbeute, ist weniger gut; man erhdlt etwa 50 pCt.
der Theorie. Aus Xylol krystallisirt, bildet es weisse, glinzende
Blittchen vom Schmp. 225—2269, die in Eisessig, Alkohol und Xylol
leicht, in Ligroin wenig 18slich sind. Xylol nimmt beim Kochen.
etwa 1'/, pCt. auf, die sich beim Erkalten fast vollstindig aus-
scheiden.
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0.1209 g Sbst.: 0.3619 g COs, 0.064 g Hy0. — 0.1834 g Sbst.: 10.3 ccm
N (249, 723 mm).
CmH]aNO. Ber. C 81.7, H 5.53, N 5.96.
Gef. » 81.64, » 5.8, » 5.97.
Mit der eingehenden Untersnchung der hier beschriebenen Basen
sind wir beschaftigt und werden spéter dariiber berichten.

Ziirich, Universititslaboratorium, Juli 1901.

393. Joh. Pinnow:

Die photochemische Zerseteung der Jodwasserstoffsidure,
ein Beitrag zur Kenntniss der Sensibilatorenwirkung.
[Vorgetragen in der Sitzung am 24. Juni vom Verfasser.}
(Eingegangen am 8. Juli 1901.)

In einer kurzen Notiz!) wurde mitgetheilt, dass Substanzen,
-welche bekanntermaassen sich im Lichte zersetzen, die Fluorescenz-
helligkeit von Losungen des Fluoresceins, Acridinsulfats, Chininbisul-
fats, Anthracens, f-Naphtylamins vermindern, und dass andererseits
solche Kérper, welche das Fluorescenzlicht schwichten, bei der fol-
genden Priifung sich als lichtempfindlich erwiesen. Weil indessen
nur die Verbindungen lichtempfindlich sind, welche Licht absorbiren,
so gab diese Beobachtung ein Mittel an die Hand, farblose Priparate,
zumal der Kobhlenstoffchemie, unter geringem Substanzawfwand und
ohne umfangreichen Apparat anf Lichtabsorption zu priifen.

Schon seit langem?) weiss man, dass Chlor-, Brom- upd Jod-
Wasserstoff die Fluorescenz des Chininbisulfats herabsetzen bezw.
vernichten. Salzsiure oxydirt sich im Sonnenlicht nach Backe-
land?) und L. L’Héte?); die photochemische Zersetzung des Jod-
wasserstoffs ist zumal von Berthelot®) und Bodenstein®) studirt
worden. Die Fihigkeit der Halogenwasserstoffséiuren, Licht zu ab-
sorbiren, diirfte deshalb tber allem Zweifel erhaben sein und das
Chinin in dem Gemisch die Rolle eines Vermittlers, eines optischen
Sensibilators, spielen. Indessen bemerkt Knoblauch®) iiber die Ent-
1 Journ. f. prakt. Chem. [2], 63, 239 (19014
%) Hartley, Proe. Chem. Soc. 1892, 183.

3) Bull. de PAcad. royale Belg. 1886.

4 Ann. chim. anal. appl. 5, 208 [1900). 5 Compt. rend. 127, 143 [1898]
6) Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 23 {1897].

) Wiedemann's Ann. 54, 217.





