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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. 



Die Beobachtungen von V a h l e n  iiber den Verlauf der Reaction, 
sowie iiber die Beschaffenheit und Lijslichkeitsverhaltnisse des Chlor- 
hydrats kann ich bestiitigen. Dagegen mijchte ich die Angaben in 
verschiedenen Punkten erweitern und richtigstellen. 

Die Entscheidung, ob dem gebildeten Product die Keto- oder 
Enolformel 

zuzuschreiben i&, llset sich, abgesehen von anderen Reactionen, alleils 
schon auf Grund der AlkalilGslichkeit der Base zu Gunsten der letz- 
teren Constitution treffen. 

Die freie Base, das Aminophenanthrol, wird als Orthoamino- 
oxyderivat leicht durch Oxydation verandert. I n  Polge dieser Eigen- 
schaft gelang es V a h l e n  nicht, das Amin selbst, das nach seinen, 
Angaben schon io der Kiilte durch Alkalicarbonate oder Aetzalkaliera 
zum Phenanthrenchinon oxydirt wird’, zu isoliren. Es lasst sich da- 
gegen die freie Base leicht in reinem und schiin krystallisirtem Zu- 
stand gewinnen, wenn dieselbe mit Natriumacetat oder Natriumsulfit 
oder auch unter Ausschluss von Luft mit Alkalicarbonat in Freiheit 
gesetzt und in Aether aufgenommen wird. Durch starkes EinengeB 
der atherischen L6sung im Kohlensaurestrom erhalt man das freie 
Aminopbenanthrol in schwach gelbbraun gefarbten Nadeln. Auch iD 
alkalischer Liisung bei Ausschluss von Luftsaaerstoff wird die Base 
in der Kalte nicht veriindert, indem sich aus derselben z. B. durch 
Essigsaure die freie Base unverandert als krystallinischer schwa& 
gelber Niederschlag gewinnen lasst. Das Aminophenanthrol ist be- 
sonders in der aus Aether erhaltenen Form ziemlich bestandig. Erst 
nach mehrtagigem Stehen tritt unter Ammoniakabgabe langsam eine 
Veranderung ein, indem die Krystalle allmahlich ein verwittertes 
Aussehen und rein gelbe Farbe annebmen und der Schmp. von 4 1 P  
auf ca. 150° sinkt. 

Beim Erwarmen der alkalischen LGsung dagegen wird das Amirv 
rasch unter Ammoniakentwicklung zerstort, indem bei Ausschluss von 
Luft Hydrophenanthrenchinon, bei Luftzutritt unter intermediarer Bil- 
dung des Chinhydrons Phenanthrenchinon entsteht. 

Auf die Leichtigkeit, mit welcher die Aminogruppe gegen Hy- 
droxyl ausgetauscht wird, ist auch die in der vorhergehenden Abhand- 
lung erwahnte Bildung des 9-Oxyphenanthrens aus Phenanthrylurethan 
C14H9 .NH.COOR zuriickzufuhren, indem durch Erhitzen mit salz- 
saure das Phenantbrol C14H9.0H a n  Stelle des zu erwartendem 
Amins Cl,H9. NH:, entstebt. 
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Auf derartige Substitutionsoorgange muss auch die von V a h l e n  
beschriebene Bildung des r Epiosinsg ( N -  Methylimidazols) zuriick- 
gefiihrt werden, welches aus dem A miuophenarithrol bei der Einwir- 
kung von Natriumacetat, Methylamin und Alkohol resultirt. 

Ein Versuch, der unter Weglassung der Methylaminlosung sonst 
unter iihnlichen Bediogungen ausgefiihrt wurde, ergab in der That, 
dass schori nach kurzem Erwarmen Abspaltung van Ammoniak eintritt. 

Dass ferner die Imidazolbildung einen Oxydationsvorgang dar- 
stellt, zeigten Z i n c k e ’ )  und J a p p  und D a v i s o n a ) ,  welche, wie 
auch V a h l e n  anfiihrt, das gleiche Product aus Phenanthrenchinon 
durch Erhitzen mit alkobolischer Methylaminliisung erhielten. Von 
J a p p  und D a v i s o n  wird der Vorgang folgendermassen formulirt: 

Das BEpiosinC erscheint demnach nicht als ein Derivat des 
PNorphigeninsx (Aminophenanthrols), sondern des Phenanthren-Chinons 
resp. -Hydrochinons. 

Die citirte Abhandlung von V a h l e n :  $Die chemische Constitution 
des Morphins in ihrer Beziehung zur Wirkunga. enthalt eine grosse 
Auzahl oon Versuchen, die mit $EpiosinchlorhydratC und einer nach 
Va h len’s  Ansicht PMorphigeninsuIfosaures Natriumcc enthaltenden 
Liisung an Thiereu ausgefiihrt wurden. 

V a h 1 e I) halt die Wirkungen dieser beiden Praparate  fiir analog 
jener des Morphins und glaubt sich zu dem bestimmten Schlusse be- 
reehtigt, dnss auch im Morphin der Stickstoff die gleiche Stellung 
einnehmen miisste wie im BEpiosina., welches zwei an den Briicken- 
kohlenstoffatomen gebondene Stickstoffatome enthalt, und im BMorphi- 
genincc; welches ein derartiges Stickstoffatom aufweist. 

‘OH 
,NH$ 

-.. 
,N- 

Epiosin Morphigenin Morphin 

Abgesehen von allgemeinen Bedenlien gegen die Biindigkeit des 
angefiihrten Schlusses ergiebt sich die Unrichtigkeit fiir den vor- 
liegenden Fal l  mit aller Sicherheit zunachst daraus, dass in der  
unreinen Paste, aus deren Verhalten V a  h l e n  auf die physiologischen 

1) Diese Berichte 12, 1693 (1879). 2) SOC. 67, 45 (1895). 
Berichte d. D. ehem. Geseiischait. Jahrg. XXXV, 176 
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Eigenschaften des >>Morphigeninse geschlossen hat ,  gar  nicht mehr 
diese Substanz selbst oder ein stickstoffhaltiges Derivat derselben ent- 
halten war, sondern nur s t i c k s  to ff f r e i e  U m w a n  d l  u n g s p r o d  u c t e , 
vermuthlicb ein Gemisch von S u l f o s a t i r e n  d e s  P h e n a n t h r e n -  
c h i  n o n  s. 

Ferner ergab sich, dass sowohl ,Epiosinu, wie das von V a h l e n  
als ,Morphigeninsulfosaure(( angesprochene Gemenge starke .B 1 u t  - 
g i f t e  darstellen, indem sich, wie a n  anderer Stelle ausgefuhrt werden 
8011, bei den an Warmbliitern angestellten Versuchen die Bildung von 
Methaemaglobin narhweisen liess. 

Die aMorphina -ahnlichen Wirknngen sind daher anf die Blnt- 
veranderung und nicht wie beim Morphin auf die Nervenwirkung zuriick- 
zufiihren, so dass ein Vergleich voilig ausgeschlossen ist. 

Der irrthiimlicbe Schluss V a h l e n ' s  bezuglich der physiologischen 
Wirkung des Morphigeninchlorids wurde dadurch veranlasst, dass diese 
Verbindung in Folge der Schwerliislichkeit direkt zu Thiervei suchen 
nicht benutzt werden konnte. 

Um zu einem leicht liislichen Prnduct zu gelangen, unterwirft 
V a  h l e n  dieselbe der Einwirkung concentrirter Schwefelsanre bei 
140-150°. Dabei entweicht neben Salzsaure scbweflige Saure, und 
die rothgefarbte Reactionsmasse wird in  Wasser leicht liislich. Die 
weitere Verarbeitung erfolgte durch Neutralisiren mit Natriumcarbonat 
und Eindampfen der restirenden al koholiscben Losnng zur Trockne. 
Der  Riickstand gelangte meist in 1 -2-procentiger Lijsung zur sub- 
cutanen Injection. Wurde die schwefelsaure Reactionsmasse mit Na- 
triumcarbonat bis zur alkalischen Reaction versetzt, so trat beim 
Eindampfen Entwicklung volt Ammoniak ein. 

Von den beiden von V a h  1 e n  ausgefiihrten Analysen kann nitr 
die zweite, die Bestimmung des Baryumgehaltes eines krystallisirten 
Baryumsalzes in Betracht gezogen werden. Gefunden wurden 18.9 pCt. 
Ba, was bei dem geringen Untarschied des Molekulargewichtes in 
gleicher Weise mit aminophenanthrolsulfosaureni wie phenanthren- 
chinonvulfosaurem Baryum in Uebereinstimmung steht.') Weitere Be- 
stirumungen, wie auch ein qualitativer Nachweis von Stickstoff fehlen. 

Wie aus der oben gegebenen Cbarakteristik des ,Morphigenins< 
hervorgeht, wird dasselbe in  der Hitze - m o b  das salzsaure Salz 
zersetzt sich beim Eochen mit Wasser - sehr leicht verandert, be- 
sonders bei Gegenwart oxydirender Mittel. Es lag daher der Ge- 

l) In der Wiedergabe der berechneten Zahlen scheint in der Abhandlung 
von V a h 1 en ein Druckfehler vorzuliegeo. Auf (CI~HIO ONSO& Bs + Ha 0 
berechnen sich 18.71 pCt. Ba, anstatt wie angegeben 18.29 pCt., welches den 
Gehalt des gleichen Sdzes + 2 Ha 0 wiedergiebt. Eine Wasserbestimmung 
ist iiberdies nicht angegeben. 
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danke nahe, dass auch beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure 
eine Veranderung eintritt und zwar in der Weise, dass das Amino- 
phenanthrol znnachst zum Phenanthrenchinon unter Anftreten von 
schwefliger Saure oxydirt und weiter dann in  Phenanthrenchinon- 
mono- oder -disulfosaure iibergefiihrt wird. 

Diese Vermuthung fand in  doppeiter Beziehung ihre Bestatigung. 
Der  aus dem >Morpbigening nach der Sulfurirung gewonnene Riick- 
stand der absolut alkoholisehen Losnng zeigte ebensowenig wie das  
auf gleichem Wege gewonnene Baryumsalz einen Gehalt an Stick- 
stoff. War ferner die Annahme der intermediaren Bildung vnn Phen- 
anthrencbinon ricbtig, so musste auch dieses nach dem Behandelu 
rnit concentrirter Schwefelsanre ein Praparat  von iihnlicher pbysio- 
logischer Wirksamkeit ergeben. 

In der Tbat  lieferte aucb aMorphigenina: und Pbenanthrenchinon 
nach V a b l e n ’ s  Vorschrift in gleicher Weise rnit concentrirter Schwe- 
felsaure bebandelt, die analogen Erscheinungen am Thier, nur dasa 
die aus Phenanthrenchinon hergestellte Subetanz, wohl in Folge der 
etwas griisseren Reinheit eine starkere Wirkung eigab. Auch das  
Oxyphenanthrenchinon bewirkte ahnliche Symptome. 

I m  Anschluss an diese Versuche wurden auch andere stickstoff- 
freie Derivate des Phenanthrens, Phenantbrencarbonsanren nnd Pben- 
anthrole, in iihnlicher Hinsicht gepriift. Die Untersuchungen ergaben, 
dass diesen Phenauthrenderivaten eine starke physiologische Wirksam- 
keit in anderer Richtung eigen ist. Eingehender werde ich bieruber 
gemeinsam mit Hrn. Dr. med. B e r g e l l  an anderer Stelle berichten’). 

Die Untersuchungen iiber 9-Aminophenmthren uud seine Derivate 
werden fortgesetzt. 

- 

E x p e r i m e n t  e l les .  
(Gemeinsam bearbeitet mit Hrn. J. Schro ter . )  

9-Amino-10-oxyphenanthren. 
hls Ausgaugsmaterial liir die Bereitung des salzsauren Amino- 

phenauthrols kann das Monoxim oder das  Phenylhydrazon des 
Phenanthrenchinons wie aucb das Phenantbrenchinonimid Verwendung 
finden. 

1. D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  O x i m .  Das zur  Verarbeitung ver- 
wendete Oxim wurde im Wesentlichen nach den Angaben von G o l d -  
Schmidt2)  erhalten. Es erwies sich als vorteilhsft, dae Phenanthren- 

1) Zu besonderem Dank fiihle ich mich Ern. Prof. Dr. Lewin fiir seine 
werthvolle Hulfe verpaichtet , der uns bei diesen physiologischen unter- 
suchungen mit Rath und That zur Seite stand. 

a) Diese Berichte 16, 2178 [1553]. 
176* 
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chinon statt in Alkohol allein in  einem Gemisch von 15 Theilen Alkohol: 
und 2.5 Theilen Chloroform bei der Umsetzung rnit Hydroxylamin ZB 

suspendiren. 
Die Reduction des Oxims gelingt bei L6sung desselben in 40 

Theilen Eisessig rnit Zinnchloriir und Salzsaure sowohl in der Kalte, 
wie in der Warme, dagegen darf bei Anwendung von Alkohol die 
Temperatur 35O nicht iibersteigen. I n  letzterem Falle empfiehlt e s  
sich, in folgender Weise zu verfahren. 

Die Suspension des Oxims in  40 Theilen Alkohol, welche am 
geeignetsten durch rasches Abkiihlen der heissen LSsung erhalten 
wird, versetzt man allmahlich rnit einer Losung von 2.4 Theilen Zinn- 
chloriir in 7 Theilen concentrirter Salzsaure und sorgt dafiir, dass 
die Temperatur 350 nicht iibersteigt. Die Reaction ist beendet, so- 
bald die voluminijse Ausscheidung des in feinen Nadeln krystalli- 
sirenden Hydrochlorats von rothen Partikelchen des Oxims nicht mehr 
durchsetzt ist. Die Entfarbung erfolgt nach kurzer Zeit. Die Bus- 
beute ist nahezu quantitativ. 

11. D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  H y d r a z o n .  Die Reduction verlauft 
glatt unter den Bedingungen, wie sie anch V a h l e n  angiebtl), indem 
die Losung von 5 g Phenanthrenchinonphenylhydrazoll in 200 ccm sie- 
dendem Eisessig rnit 10 g Zinnchloriir, in 30 Theilen concentrirter Salz- 
saure gelost, versetzt und his zur Entfarbung kurze Zeit erhitzt wird. 
Bedeutend langeres Erwiirmen ist dagegen erforderlich bei Anwendung 
von Alkohol als Lijsungsmittel. Die Ausbeute ist in beiden Fallen 
gleich der obigen. 

111. D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  P h e n a u t h r e n c h i n o n i m i d .  Zur  
Gewinnung des Imids 2, empfiehlt es sich bei der Schwerlijslichkeit 
des Phenanthrenchinons in Alkohol, Ammoniak in die heisse Losu~lg 
des Chinons in 12 Theilen Chloroform und 30 Theilen Alkohol eiuzu- 
feiten. Nach Einengen der Losung unter Ammoniakeinleiten seheidet 
sich das  Imid in gelbbraunen Krystallen ab, die durch Liken in  kaltem 
Chloroform (Loslichkeit ca. 1 : 8) uud Ausfallen mit Petrolatlier in  
goldgelben Blattchen erhalteu werden. 

Die Reduction erfolgt in der Weise, dass die Suspension von 4 g 
fein verriebenem Imid unter kraftigem Riihren mittels einea Riihr- 
werkes allmahlich im Verlauf einer halben Stunde rnit einer Losung 
von 6 g Zinnchloriir in  18 ccm concentrirter Salzsaure versetzt wird. 
Dabei entsteht zunachst eine dunkelgriine Losung, aus der sich schliess- 
lich das salzsaure Salz des Aminophenanthrols in schwach rosa ge- 
fiirbten feinen Nadeln abscheidet. Die Ausbeute betragt ca. 60 pe t .  
der Theorie. Unter anderen Bedingungen, z. B. bei schnellerem Zu- 

l) Centralblatt 1902, I, 1302. 
a)  Anschi i tz ,  S c h u l t z ,  Ann. d. Chem. 196, 51. 



2785 

geben der Zinnchloriirlosuug tritt leicht der F a l l  ein, dass das Hydro- 
chlorat POD. griinen Partikeln durchsetzt ist, die erst nach langereni 
Stehen und Verreiben verschwinden. 

Bei allen drei Methoden empfiehlt es sich, zur Erlangitng eines 
haltbaren Praparates das Rob product mit dem angewandten Losungs- 
mittel, Eisessig oder Alkohol, und sodann mit Aether wiederholt zu 
dekantiren und anszuwaschen. In anderem Falle nimmt die Substanz 
leicht eine blaugriine Farbe an. 

Ein Umkrystallisiren des Hydrochlorates gelingt nur durch Fallen 
der  alkoholischen Liisung rnit verdiinnter Salzsaure oder Aether. A uch 
kann aus der atherischen Liisung der freien Base durch gasfijrmige 
Salzeaure das s a l z  s a u  r e A m i 11 o p  h e n  a n  t hr 01 krystallinisch er- 
halten werden. Dasselbe beginnt bei 1200 sicb rath zu farben und 
zersetzt sich bei hoher 'I'emperatur unter Verkohlung. 

0.1200 g Sbst.: 0.0685 g AgC1. 
Cl~HltNO.HC1. Ber. C1 14.47. Gef. C1 14.15. 

Beim Erhitzen des flydrochlorates mit Wasser oder verdiinuter 
Salzsaure geht dasselbe in Hydrophenanthrenchinon iiber, welches 
durch die Diacetylverbindurig vom Schmp. 202O nachgewiesen wurde. 

Verdiinnte Salpeter$aure oder salpetrige Siiure fiihren das salz- 
saure Aminophenanthrol rasch i n  Phenanthrenchinon iiber. Eine Zer- 
storung der Verbindung unter Abgabe des Aminrestes wurde auch 
beim Erhitzen derselben mit 6 - 8 Theilen concentrirter Schwefelsaure 
a u f  ca. 1400 constatirt. Die erhaltene Schmelze wurde nach Ver- 
diiunen rnit weoig Wasser mit Natriumcarbonat neutralisirt, mit Alkohol 
versetzt und das  rotbgefarbte Filtrat eingedampft. Der  Riickstand er- 
wies sich als Stickstoff-frei. 

Das freie A m i n o p h e n a n  t h r o l  kann unter folgenden Versuchs- 
bedingutigen leicht aus dem salzsauren Salz gewonnen werden. Man 
Gberschichtet das rnit Wasser fein verriebene Hydrochlorat mit Aether, 
verdrangt die tiberstehende Luft durch Kohlensiiure und schiittelt nach 
Zugabe der geniigenden Meage einer Lijsung von Natriurnsulfit, Natrium- 
acetat oder Carbonat wiederholt durch, wobei die freie Base rnit 
gelber Farbe in Lijsung geht. Die mit geschmolzenem Natriumacetat 
getrocknete atherische Liisung wird im Kohlensaurestrom nahezu zur  
Trockne verdampft, wobei das Aminophenanthrol in gut ausgebildeten, 
gelbbraun gefarbten Nadeln erhalten wird. Dieselben fiirben sich bei 
ca. I000 roth, beginoen bei ca. 1500 bereits zu sintern, ein Zusammen- 
fliessen tritt erst bei 4170 ein. 

0.1353 g Sbst.: 0.3984 g COZ, 0.0635 g HaO. - 0.19% g Sbst.: 11.4 ccm N 
(240, 762 mm). 

CtrHtlON. Ber. C 80.38, H 5.26, N 6.69. 
Gef. )> 80.30, B 5.21, )) 6.53. 
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Die Base lost sich bei Luftabschluss ohne Zersetzung in kalter 
Alkalilauge und kann aus diesen Liisongen durch Kohlensaure oder 
besser durch Essigsaul e oder schweflige Saure a16 scfiwach gelblich 
gefarbter, krystallinischer Niederschlag erhalten werden. Dieses Pro- 
duct, das fiir weitere Verarbeitung geniigend rein ist, kaiin man durch 
Krystallisiren aus Aether unter Ausschluss von Luft in oben erwahnter 
Form erhalten. 

0.1557 g Sbst : 0.4605 p, COa, 0.0768 g RzO. - 0.1960 g Sbst.: 11.7 comN 
(250, 760 mm). 

Cl4HliON. Ber. C 80.58, H 5.26, N 6.69. 
Gef. )) PO 66, )) 5.48, )) 6.65. 

In Folge der geringen Bestandigkeit der Verbindung wurden 
weitere Krystallisationsversuche unterlassen. Die schwache Fdrbung 
des Aminophenanthrols diirfte einer geringen, analytisch nicht mehr 
nachweisbareu Beimengung zuzuschreiben sein. da auch slimrn$liche 
Derivate desselben farblos sind. 

Sowohl die aus Aether krystallisirte als auch die aus alkalischen 
Losungen gefallte Base ist nur beschrankte Zeit haltbar. Nach mehr- 
tiigigem Steben bereits beginut sie sich zu zersetzen, die Krystalle 
nebmen allmahlich ein rerwittertes Aussehen an, der Schmelzpunkt 
sinkt auf 140 - 150L’, Ammoniak wird theilweise abgespalten. Es liess 
sich jedoch aus der nunmehr rein gelb gefarbten Substanz keine reine 
Verbindung isoliren. 

Kocht man die alkalische Losung des Aminophenanthrols in einer 
Wasserstoff-Atmosphiire, so wird unter Entwickelung von Ammoniak 
9.10-Dioxyphenanthren (Hydrophenanthrenchinon) gebildet. Dasselbe 
wurde in Form der bei 202 ” schmelzenden Diacetylverbindung zur 
Analyse gebracht. 

0.1359 g Sbst.: 0 36.78 g COa, 0 0609 g HaO. 
c1681404. Ber. C 73.47, H 4.76. 

Gef. 0 73.43, 4.96. 

H y d r o  p h e n  a n  t h  r e n c  h in  o n  entsteht neben braunrothen, hoch- 
8chmelzenden Producten auch beim Erw&rmen der Suspension in ver- 
diinnter Essigsaure unter Luftabschluss. Der Nachweis des Dioxy- 
phenanthi ens wurde auch hier durch die Darstellung der Diacetyl- 
verbindung erbracht. 

Bei Gegenwart von Luftsauerstoff uberzieht sich die alkalische 
Losung sofort rnit eiuer gelben Haut, beim Erwarmen entsteht zu- 
nachst eine braunrothe Losung, aus der sich alsbald Phenanthren- 
chinon in Folge weiterer Oxydation abscheidet. 

ClaHg 03. Ber. C SO 77, H 3.84. 
Gef )) 50.58. 3.99. 

0.2019 g Sbst.: 0,5966 g Cog, 0.0725 g HzO. 
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Erfolgt das Erhitzen in stark alkalischer Losung, so findet vor- 
iibergehend die Ausscheidung eines in griinen Nadeln krystallisirenden 
Korpers statt, der a u f  dem Filter isolirt sofort in Phenanthrenchinon 
iibergeht. Diese Erscheinung, die analog auch beim Hydroghen- 
anthrencbinon von Gr i ibe  I) beobachtet wurde, diirfte auch hier auf 
die intermediare Nildung von Phenauthren- Chinhydron zuriickzu- 
fiihren sein. 

Zur Charakterisirung des Aminophenanthrols erwies sich dae 
Monoacetylderivat am geeignetsten. 

9 -Acetarn ino -  10- 0 x y p  hen  a n t  hren. 

aDiese Verbindung lasst sich leicht aus der freien Rase oder unter 
Zugabe ron Natriumacetat auch aus dem Chlorhydrat durch kurzes 
Erwarmen mit ca. 25 Theilen Essigsaureanhydrid bei Wasserbad- 
temperatur erhalten. Das nach Zerstoren dee Anhydrids durch Wasser 
ausgefallte Rohproduct wird in kalter, verdiinnter Kalilauge gelijst, 
und aus der filtrirten, alkalischen Losung als fartloser Niederschlag 
gewonnen. Nach Umkrystallisiren aus Eisessig (Loslichkeit ca. 1 : 5) 
erhglt man die Substanz in farblosen, gut ausgepragten, flachen Na- 
deln, welche bei 223-224 n (corr.) schmelzen. 

0.1809 g Sbst.: 0.5094 g GO$, 0.0877 g 2 0 .  - 0.1935 g Sbst.: 9.4 ccm 
N (19", 761 mm). 

G ~ H K ~ N O ~ .  Ber. C 76.53, H 5.17, N 5.57. 
Gef. B 76.79, )) 5.3S, n 5.58. 

Die alkalische Liisung der Verbindung wird nach langerem Stehen 

Findet die Einwirkung des Essigsaureanhydrids bei dessen Siede- 
unter Abscheidung gelber Flocken zersetzt. 

punlit statt, so wird nach halbstiindigem Erhitzen 

9 -Ace  t a mi  no- 10 - A c e  to x y p h en a n t  h r e  n 
gebiidet. Diese aus der Losung in Essigsaureanbydrid durch Wssser- 
zusatz isolirte Verbindung bildet nach mehrrnaligem Umkrystallisiren 
aus starker Essigsaure farblose, meiet sechsseitige Prismen. Die- 
selben sind in Aceton oder Chlorofurm leicht loslich, scbwerer in 
Benzol, unloslich in Aether. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt 
bei 2420 (corr.). 

0.1563 g Sbst.: 0.8220 g COz, 0.0783 g HaO. - 0.15i9 g Sbst.: 6.3 ccm 
N (18*, 76Smm). 

CrsH~,03N. Ber. C 73.72, H 5.11, N 4.78. 
Gef. a 73.64, )> 5.56, B 4 81 

') Ann. d. Chem. 167. 149. 
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A n h y d r o b e n z o y l -  10-Oxy-9-Aminophenanthren.  , 

Erwarmt man das salzsaure Aminophenanthrol mit der zwanzig- 
fachen Menge Benzoylchlorid eine Viertelstunde lang zum Sieden, so 
wird beinahe Alles gelost. Nach dem Filtriren wird die Liisung 
mit der gleichen Menge Alkohol gekocht, aus dem gebildeten BenzoB- 
saureester scheidet sich die Anhydrobase beim Erkalten ab. Durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol (LBslichkeit ca. 1 : 200) wird dieselbe 
in farblosen, glanzenden Nadeln erhalten, die bei 205O (corr.) scbmelzen 
nnd in Aether, Eisessig, Benzol, Aceton und Chloroform leicht liislich 
sind. 

0.1672g Sbst.: 0.5236 g COa, 0.0683 g H20. - 0.1107 g Sbst.: 4.5 ccm 
N (ISo, 753mm). 

CalH13NO. Bor. C 85.42, H 4.41, N 4.74. 
Gef. * 85.40, * 4.53, 4.66. 

10 -0 x y  - 9 - p h e n a n  t h ryl p h en y 1 b a r n s t of f. 
Die iitherische Losung des Aminophenanthrols triibt sich fast 

momentan auf Zusatz von Phenylcyanat, die krystallinische Aus- 
scheidung ist nach kurzem beendet. Die Substanz ist in den ge- 
brauchlichen Liisungsmitteln nur schwer liislicb, in Alkobol oder Eis- 
essig 16st sie sich nach langerem Erbitzen, ohne sich beim Erkalten 
abzuscheiden. Bejm vorsichtigen Ausfallen mit Wasser wird sie alp 
gallertartige, aus kleinen Nadeln bestehende Masse, durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Amylalkohol in farblosen, bei 2410 (corr.) 
schmelzenden Nadeln erhalten. 

N (200, 749mm). 
0.1747 g Sbst.: 0.4903 g COa, 0.0788 g HaO. -- 0.1669 g Sbst.: 13.5 C C ~ U  

GlH16NsOa. Ber. C 76.83, H 4.88, N 8.54. 
Gef. >> 76.54, n 4.99, * 8.40. 

11. 9-10- D i a  m i n  o p  h en a n t  h r en. 
Das als Ausgangsmaterial verwendete Phenanthrenchinondioxim 

wurde nach der Vorschrift von A u w e r s  und Meper') dargestellt. 
Die Reduction gelingt. bei Anwendung von Alkohol sowohl in der 

Warme wie in der Rake, dagegen erwies sich das Arbeiten in Eis- 
essiglijsung nicht als z weckmaesig. 

ZUF Losung von 5 g Phenantbrenchinondioxim in 200 ccm Al- 
kohol werden bei ca. 60° 24 g Zinnchloriir, geliist in 60 ccm concen- 
trirter Salzsaure, allmiihlich xugegeben. Beim Abkiiblen scheidet sich 
das Diaminophenanthrenchlorhydrat in feinen, farblosen Nadeln ab, 
die nach mehrmaligam Waschen mit Alkohol und Aether obne Ver- 

I) Diese Berichte 22, 1991 18891. 
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lnderung aufbewahrt werden kitnnen. Die Ausbeute betragt ca. 90 pCt. 
der  Theorie. 

0.1356 g Sbst.: 0.1370 g AgC1. 
CirHs(NHaHC1)~. Ber. C1 25.263. Gef. C1 25.15. 

Zur Dsrstellung der freien Base wird dieselbe nach Zerlegung 
des salzsauren Salzes durch Natriumcarbonat mit Aether aufgenommen 
und die atherische Losung nach dem Trocknen mit Natriumacetat im 
Kohlensiiurestrom eingeengt. Bei geniigender Concentration scheidet 
sich die Base in schwachgelben Blattchen, denen eine dunkelgefiirbte 
kornige Substanz beigemengt ist, ab. Da die Verbindung unter Am- 
moniakabspaltung und Vereinigung zweier Molekiile leicht in  das Di- 
phenanthrylenazotid Bbergeht, mussten weitere Krystallisattionsversuche 
unterbleiben. Das 'Rohproduct zeigt einen Mindergehalt an Stickstoff, 
die isolirten gelben Blattchen schmolzen zwischen 160- 166O. 

N (ISo, 758 mm). 
0.1801 g Sbst.: 0.5319 g COa, 0.0945 g HgO. - 0.1378 g Sbst.: 14.3 

CiaHlaNa. Ber. C 80.76, H 5.76, N 13.46. 
Gef. a 80.54, s 5.83, )' 11.96. 

9- 1 0 - D i a c e t y 1 d i a m  in  o p h e n  a n  t h r e n. 
Nach kurzem Erwarmen des salesauren Diaminophenanthrens mit 

20 Theilen Essigsaureanhydrid und der geniigenden Menge Natrium- 
acetat bei Wasserbadtemperatur wird das Hydrochlorat in eine pulv- 
rige Masse umgewandelt. Durcli wiederholtes Losen in Eisessig und 
vorsichtiges Fallen mit Wasser erhalt man die Substanz in farbloJen, 
gut ausgeprggten, sechsseitigen Tafeln, welcbe bei 330O (corr.) unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.1605 g Sbst.: 0.4351 g COP, 0.0809 g HzO. - 0.1 945 g Sbst.: 16.0 ccm 
N (219 758 mm). 

CIS H16NaOs. Ber. C 73.97. H 5 48, N 9.58. 
Gef. )) 73.64, >) 5.57, )) 9.33. 

N D i p  h e n a n  t h r y l  e n a z o t i d  , C14 W g < ~ > C 1 4  H8. 

Die Bildung des Azotids erfolgt ausserst leicht. Schon beim 
Steben des feuchten freien Diaminophenanthrens an der Luft erfolgt 
unter Ammoniakabgabe der  Uebergang in diese schwer 16sliche Ver- 
bindung. Sie wird auch dnrch Erhitzen des Hydrochlorats rnit Natri- 
umacetat, in Alkobol fiir sich oder besser unter Zugabe von Phenan- 
threnchinon erhalten. Die Verbindung sublimirt bei holier Temperatur 
uz$cbmiizt bei 457O. 

0.1585 g Sbst.: 0.4955 g COa, 0.0607 g HsO. - 0.1746 g Sbst. : 11 ccm 
N (180, 765 mm). 
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GasHL6N2. Ber. C 88.42, H 4-21, N 7.36. 
Gef. )) 88.04, B 4.32, )) 7.3P. 

Die Substanz ist aasserst schwer iiislich in den gebrauchlichen 
Die gleiche Verbindung wurde bereits auf anderem Ltisungsmitteln. 

Wege 1) dargestellt. 

458. R Psohorr und F. B r u g g e m a n n :  U e b e r  

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

I n  der rorhergehenden Abhandlung ist unter Anderem erwahnt, 
dass die Reduction des Phenanthrenchinonmonoxims mit Zinnchloriir und 
alkoholischer Salzsaure bei gelinder Temperatur Aminophenanthrol in 
nahezu qnantitativer Ausbeute liefert. Die  Aehnlichkeit der Constitution 
des Phenanthrenchinons rnit jener des B e n d s  veranlasste uns, die gleiche 
Reaction auch auf das Oxim des Letzteren auszudehnen, umeomehr, 
als das  Reductionsproduct des Benzilmonoxims, das  Desylamin, C6Hs. 
C O . C H ( N H ~ ) . C G H ~ ,  sowohl a18 freie Base wie auch als sarzsaures 
Salz bisher in  reiner Form nur sehr schwer zuganglich war. 

Eine Darstellung des Desylamins ist von S. G a b r i e l  und A. 
N e u  m a n n  2, beschrieben worden. Dieselben erhielten die Base durch 
Spaltung der Desjlaminphtalsiiure, jedoch gelang es ihnen nach ziem- 
lich umstandlichen Operationen nur, das  salzsaure Salz in  reiner Form 
711 gewinnen. 

Eine weitere Darstellungsweise, die von E. B r a u n s )  ausgefiibrt 
wurde, beruht auf der Reduction des Benzilmonoxims rnit Zinnchloriir 
und wiissriger Salzsiiure in  der Warme. Aus der entzinnten salz- 
sauren Ltisung wurde die freie Base durch Alkalien gefallt, deren 
weitere Reinigung auch hier versagte. 

Wird dagegen die Reduction des Benzilmonoxims unter gleichen 
Hedingungen wie heim Monoxim dee Phenanthrenchinons ausgefiihrt, 
so gdingt es unschwer, zu reineu Producten zu gelangen. 

einige Der ivs te  des Dssylamins und des Phenanthrenchinons- 

D e sy la m i n  , CS Hs . CO. CH (NH2). CS € 3 5 .  

Zur Losung von 10 g Oxim in 75 ccrn Alkohol werden ohne Er- 
warmen 50 g Zinnchloriir mit 100 ccrn concentirter Salzsaure zuge- 
geben. Aus der klaren Losung krystallisirt nach kurzem Stehen daa 

l) Japp. chem. SOC. 1886, I, 843. - L c u c k a r t ,  sourn. f. prakt. Chem. 
[2] 41, 335 [1890]. - B a m b e r g e r  und Grob,  diese Berichte 34, 533 [1901& 

*) Diese Berichte 23, 996 [1890]. Diese Berichte 22, 557 [1883'J. 




