
4 6 6 .  R. Pschorr und J. Schroter: Ueber 9-Aminophenenthren. 
[Aus dem I. chem. Institut der Universit5t Berlin]. 

(Eingegmgen am 16. Juli 1902). 
Vor einiger Zeit berichteten J. S c h m i d t  und M. S t r o b e l ' )  pber 

das 9-Aminophenanthren, das sie aus Nitrophenanthren durch Re- 
duction gewannen. Die genannten Autoren wiesen darauf hin, dass 
ihre Auffassung der Base als 9-Aminoderivat des Phenanthrens be- 
statigt wurde durch die Identitat derselben mit dem gleichzeitig von 
uns aus Phenanthren - 9 - carbonsaure erhaltenen Aminophenanthren, 

- welchem zufolge seiner Darstellungsweise - Austausch des Carboxyls 
gegen die Aminogruppe - nur die Constitution eioes Phenanthren- 
9-derivates zukommen kann. 

Ueber diese den vorgenannten Autoren damals privatim mitge- 
theilten Ergebnisse sol1 nunmehr in Folgendem ausfiihrlicher berichtet 
werden. 

Der Uebergang ron der Phenanthrencarbonsaure zum Amin er- 
folgte in glatter Weise nach der  Methode von Curtiusa) ijber das  
liydrazid, Azid und Urethan. 

Wenngleich die meisten dieser Umsetzungen mit nahezu quautita- 
tiven Ausbeuten verlaufen, so bietet doch diese Darstelllingsweise 
in Folge der Schwerzuganglichkeit des Ausgangsmaterials keine tveseiit- 
lichen Vortheile gegeniiber der Methode von J. S c h m i d t  und M. 
S t r o b e l ,  welche aus 100 g reinem Phenanthren 6 g Aminoderirat 
erhielten. 

Die Vorschriften von P s c h o r r $ )  fiir die Gewinnung der  Pben- 
anthren-9-carbonsaure erhielten insofern eine AbBnderung, als die 
Diazotirung grosserer Meagen der a-Phenyl-o-Aminozimmtsaure zweck- 
massig unter langerem Schiitteln (4 Stunden) erfolgte und der Ueber- 
gang der Diazorerbindung in  die Phenanthrencai bonsaure durch 
Erwiirmen der  DiazolGsung auf 75' anstatt durch Zugabe von Kupfer- 
pulver bewirkt wurde. 

P h e n a n  t h r e n - 9 - c a r b o n s  aur e a t  b y 1 e s t e r .  
10 g Phenanthrencarbonsaure, 300 ccm absoluter Alkohol, 15 g 

concentrirte Schwefelshure werdeu drei Stunden am Iiiickflusskiihler 
gekocht. Nach Zusatz ron  Wasser und Abdestilliren des Alkohols 
neutralisirt man mit Sodnlijsung und atbert aus. Nach dem Ab- 
dampfen des Aethers hinterbleibt der  Ester als eine dunkelrothe 

3)  Diese Berichte 34, 14F1 [1901]. 
2) Diese Berirhte 23, 3023 [1890]; 27, 779 [1891]; 29, 1166 E18961; 

Journ. fiir prakt. Chem. [ I?]  50, 295 118941. 
3) Diese Bwichte 29, 4i16 [131)G]. 
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Fliissigkeit, welche beim Erkalten fest wird. D e r  Ester liisst sich a m  
besten aus massig verdiinntem Alkohol umkryatallisiren und wird 
hieraus in hellbraunen Nadeln oder flacheu Prismen erhalten, welche 
den Schmp. 61 0 zeigen. Die A usbeute betriigt ca. 85 pCt. der Theori e 
Aus der ausgeatherten wassrigen Liisung lasst sich nach dem An- 
sauren die nicht veresterte Carbonsaure zuriick gewinnen. 

Der Ester lost sich sehr leicht in  Aether, Aceton, Benzol, Chloro- 
form und Eisessig. 

0.1563 g Sbst.: 0.4669 g COz, 0.0785 g HzO. 
C I T H I ~ O ~ .  Ber. C 81.60, B 5.60. 

Gef. Y) 81.47, * 5.58. 

9 - P h e n a n t h r e n c a r b o n s a u r e h y d r a z i d ,  ClhHs.CO.NH.NH2. 
Die Lasung von 1 Th. Phenanthrencarbonsaureester in 1 Tb, 

absolutem Alkohol wird mit 1 Tb.  61-procentigem Hydrazinhydrat l) 

im Rohr 6 Stunden unter Schiitteln bei 100' erhitzt. Beim Erkalten 
erstarrt das  Product zu einer weissen, krystalliniscben Masse, die 
nach dem Verreiben mit wenig Alkohol abgesaugt wird. D a s  alko- 
holische Filtrat enthalt noch unveranderten Ester, welchen man nach 
Zusatz QOU neuem Hydrazinhydrat nochmals der gleichen Operation 
unterwirft. Auf diese Weise lassen sich ca. 90 pCt. der theoretischen 
Ausbeute an Hydrazid gewinnen. Das Product wird, aus heissem 
Wasser oder Benzol umkrystallisirt, in farblosen, feinen Nadeln er- 
halten, welche bei 228' schmelzen. Es ist leicht 16sIich in Eisessig, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol oder Aceton, schwer loslich in 
Chloroform, unlijslich in  Aether. 

0.1126 g Sbst.: 0.3157 g COs, 0.0557 g BsO. - 0.1561 g Sbst.: l5.S ccm 
N (IS", 774 mm). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 76.27, H 5.0S, N 11.86. 
Gef. n 76.47, n 5.49, )) 11.91. 

9 - P h e n a n t h r e n c a r b o n s a u r e a z i d ,  C14H9.CO.Ns. 
Zur Liisung von 2 Th. Phenanthrencarbonsaurehpdrazid in 40 Th. 

Eisessig werden unter Riihren 3.2 Th.  fiinffach normaler Natrium- 
nitritlosnng allmahlich eingetragen. Durch Ausfallen mit 50 Th. 
Wasser erhfilt man das  Azid in  hellbraunen Prismen, die bei 940 
sich zersetzeu. Die Ausbeute ist quantitativ. Da die Substanz in 

') Das Hydrazinhydrat wurde im Alfgemeiuen nach der Vorschrift von 
C u r t i u s  und Schwede (Journ. f. prakt. Chem. [S] 42, 521 [ISllO'J gewonnen. 
Die Destillation gelang in befriedigender~Weise anch bei Aowendung von 
Glasgefkssen. Es empfiehlt sich zur Verarbeitung von 100 g Hydra~insulfat 
einen Kolben yon 2 L Inhalt zii verweuden und gegen Schluss der Destillati~n 
im Vacuum zu arbeiten. 

_______ 



Folge ihrer Zersetzlichkeit ein Umkrystallisiren ausschliesst, wurde 
das Rohproduct zur Analyse gebracht. 

0.1222 g Sbst.: 17.8 ccm N (200, 762 mm). 
C ~ S H ~ O N ~ .  Ber. N 17.00. Gef. N 16.79. 

9 -P h en a n t  h r y 1 u r e t 11 an,  Clr Hs . NH . COOCa H,. 
Das Azid liist sich beim Erwarmen in Alkohol unter Stickstoff- 

entwicklung anf; aus der rothgefarbten Losung wird durch wenig 
Wasser das Urethan krystallinisch abgeschieden, das durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln vorn 
Schmp. 156-158O erhalten wird. Dieselben sind leicht liislich in 
Eisessig, Benzol, Chloroform und Aceton. Die Ausbeute betragt ca. 
80 pCt. der Theorie. 

0.1348 g Sbst.: 0.3810 g CO2, 0.0722 g HaO. - 0.1365 g Sbst.: 6.5 ccm 
N (170, 743 mm). 

C1?&~NO2. Ber. C 76.98, Is 5.66, N 5.28. 
Gef. n 77.07, n 5.93, * 5.41. 

Diese Verbindung ist identisch mit dem von J. S c h m i d t  und 
M. S t r  o b e 1 1) auf anderem Wege erbaltenen, gleichnamigen Product. 

Die Versuche, das Phenanthrylurethan rnit Salzsaure zu spalten, 
fiihrten zum 9 - O x y p h e n a n t h r e n ,  welches resultirt, wenn man 
1 Th. Urethan mit 20 Th. Eisessig lost nnd rnit 20 Th. concentrirter 
Salzsanre im Einschlussrobr anf 130-1400 drei Stunden erbitzt. Aus 
dern Reactionsproduct lasst sich das Phenanthrol durch Abfiltriren 
urtd Urnkrystallisiren aus heissem Waseer in schwach gefarbten 
Nadeln erhalten, welche den Schmp. 1490 des bekannten 9-Oxy- 
phenanthrens zeigen. 

0.1217 g Sbst.: 0.3852 g COa, 0.0576 g HaO. 
C I ~ H ~ O O .  Ber. C 86.59, H 5.15. 

Gef. * 86.32, )) 5.26. 

9 - A mino p h en  an  t h r en,  ClkHgNH2. 
Die Spaltung des ,Phenanthrylurethans gelingt, wenn man 1 Th. 

desselben in 20 Th. concentrirten Ammoniaks im Eioschlussrohr auf 
lSOo zwei Stunden erhitzt. Die ausgescbiedene Masse wird nach dem 
A bfiltriren in  50-procentiger Essigsaure gelost, in der Hake mit Natron- 
huge gefallt und aus Alkohol umkrystallisirt, wodurch die Substanz 
in anfangs farblosen, aber rasch rosa sich farbenden Nadeln erhalten 
wird. Die Base stimmt im Schrnp. 135-136O und in ihren Eigen- 
sehaften mit dem von J. S c h m i d t  und M. S t robe1  erhaltenen 

l) Diese Berichte 34, 1466 [1901]. 
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Aminophenanthren iiberein. Die Ausbeute betriigt ca. 80 pet .  der  
Theorie, auf das  Busgangsmaterial, die Phenanthrencarbonsire ,  be- 
zogen berechnet sich somit die Ausbeute auf 50-55 pet. der Theorie. 

0.1635 g Sbst.: 0.5225 g COa, 0.0863 g HzO. - 0.1031 g Sbst.: 6.3 ccm 
N (190, 760 mm). 

Ci*HIiN. Ber. C 87.05, H 5.69, N 7.25. 
Gef. 87.15, * 5.86, * 7.03. 

Die Untersuchuug iiber das  9-Aminophenanthren wird fortgesetzt. 

457. R. Pschorr: Ueber &as 9-Amino-10-Oxyphenanthren 
(Vehlens %Morphigenin<() und 9-10-Dictminophenanthren. 

[Aus dem I. chern. Institut der Universitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Juli 1902.) 

Wie in der vorhergehenden Abhandlung angefuhrt, ist die Ge- 
winnung des 9-Aminophenanthrens, gleichviel welche Methode ange- 
wandt wird, mit sehr zeitraubenden und umstandiichen Operationen 
rerbundeu. 

Ich suchte daher auf einfachere Art ,  wenn auch nicht zum 9- 
Aminophenanthren selbst, so doch zu leicht zuganglichen Derivaten 
desselben zu gelangen. Dieses Ziel wurde durch die Reduction 
einiger Derivate des Phenanthrencbinons erreicht. Unterwirft man 
zlas Phenanthrenchinonimid, oder das Monoxim des Phenanthrenchitions 
der  Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsaure, so wird in nahezu 
quantitativer Ausbeute das Hydrochlorat des 9-Amino- 10-Oxyphenan- 
threns, in gleicher Weise aus dem Phenanthrenchinondioxim das salz- 
saure 9- 10-Diaminophenanthren gewonnen I). 

Vor Kurzem gelangte V a h l e n a )  durch Reduction des Phenan- 
~hrenchinonphenylhydrazons mit Zinnchloriir und Salzsaure ebenfalls 
eum salzsauren 9.Amino- 10-Oxyphenanthren, dem er  in Folge seiuer 
Yernieintlichen physiologischen Eigenschaften den Nrtmen >Morphi- 
geninchloridc beilegt. 

Schon vor Kenntnisa der Untersuchungen von V a h l e n  hatte ich 
mich durch Reduction des Hydrazons iiberzeugt, dass das hierbei 
entstehende, von V a h l e n  jetzt )) Morphigeninchlorid 6 bezeichnete 
I’henanthrenderivat identisch ist mit dern durch Reduction des Phen- 
anthrenchinonimids oder Monoxims erhalteneu Product. 

I) Diesc Untersuchuugen wurden, wie bercits angekhndigt (Diese Beriehte 
34, 3999 [1901]). im Laufe des vorigen Jahres begonnen. 

3, ))Die chemische Constitution des Morphins in ihrer Beziehung zur Wir- 
kung.. Archiv f. exper. Pathologic u. Pharmalrologie 47, 368 [1902]. Chem. 
Centralhlatt 1902 I, 1302. 




