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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. 



Z i n n c h l o r i i r d o p p e l s a l z  der Base in farblosen Prismen ails Die 
Auebeute an der ersten Krystallisation betragt 15 g. Durch Einengen 
cles Filtrates k6nnen noch geringe Xlengen eines weniger reinen Pro- 
ductes gewonnen werden. Die Substanz, die sich in Wasser nicht 
klar  last, lasst sich B U S  heissem Alkohol (Liislichkeit ca  1 : 2)  um- 
krystallisiren. Zur Analyse wurde das Rohproduct nach .\usw:ischen 
mit wenig Alkohol angewandt. 

0.3155 g Sbst.: 0.1044 g Sn02. 

Aus dem Zinndoppelsalz Iasst sich das H y d roc  h 1 o r  a t  d e s 
D e s y 1 a IXI i n s  am besten uber die freie Base gewinnen 

Versetzt man die wassrige Losung des Zinndoppelsalzes unter 
gntem Abkiihlen mit Alkalien im Ueberschuss, so kann die freie Base 
durch Aether extrahirt werden. 

Das salzsaure Salz fallt beim Einleiteu von trockner gasforniiger 
Salzsaure in die getrocknete atherische Lasung als amorphe, durch- 
scheinende Masse B u s ,  die zur weiteren Verarbeitung geniigend rein 
ist. En sch6nkrystallisirten, farblosen Nadeln wird das  Hydrochlorat 
durch Losen in ca. 10 Theilen Alkohol bei gelinder Temperatur und 
Fallen mit reichlicher Menge von Aether erhalten. In  dieser Form 
ist die Substanz vollkommen haltbar, sie schmilzt hei 2430 (corr.) 
(bisherige Angabe 209O). Die Liislichkeit in heissem Alkohol betragt 
ungefahr 1 : 7 ,  in kaltem Alkohol ca. 1 : 12, in kaltem Wasser ca. 
1 : 20. 

0.2409 g Sbst.: 0 6004 g COS, 0.1232 g H20. - 0.1033 g Sbst.: .i.S ccm 
N (180, 766 mm). 

C14Ht30N.HCl.SnCla €LO. Ber. Sn 26.1. Gef Sn 26.01. 

C ~ ~ H I ~ O N . H C I  Ber. C 67.88, H 5.68, N 5 67. 
Gef. )) 6S.00, )) 5.65, >> 5.89. 

Zur Gewinnung der freien Base wird die wassrige Liisung des 
Cblorhydrats nach Zusatz von Natriumcarbonatlosung mit Benzol 
durchgeschiittelt. Aus der getrockneten und filtrir ten Benzollijsung 
scheidet sich auf Zusatz der doppelteri Menge Petrolather nach starkem 
Abkiihlen das f r e i e  D e s y l a m i n  in farhlosen, feinen Nadeln ab, das 
nach dem Trocknen im Vacuum sofort zur  Analyse grbracht wurde. 

0.2144 g Sbst.: 0 6309 g GO$, 0.1181 g HaO. - 0.1283 g Shst.: 7.4 ccm 
N (190, 745 mm). 

C I ~ H ~ ~ O N .  Ber. C 79.62 H 6.16, N 6.64. 
Gef. )> 28.98, B 6.12, 6.54. 

Die Base schniilzt bei 1090 (corr.), sie ist in Aetber, Alkohol, 
Benzol , Chloroform leicht loslich und krystallisirt am besten aus 
Aether in langen prismatischen Nadeln, die sich jedoch selir leicht 
zersetzen. 

In Analogie zum Aminophenanthrol, dem Reductionsproduct des 
Phenanthrenchinonoxims, k6nnte anch beim Desylamin ausser der 
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Ketonformel . CO. CH (NHa). auch die Constitution eines tertiaren 
Alkohols .C(OH): CNHa. in Betracht gezogen werden. Diese Frage 
wurde durch die weitere Untersuchung zu Gunsten der Retonform 
entschieden. 

D e s y l p h e n y l h a r n s t o f f  
Die auf oben angegebene Weise gewonnene Benzollosung des 

Desylamins versetzt man mit der berechneten Menge Phenylcyanat, 
lasst einige Stunden stehen und versetzt mit Petrolather, wobei das 
Narnstoffderivat in concentrisch gruppirten Nadelchen auskrystallisirt. 
Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol schmilzt die 
Substanz bei 174--175° (corr.). 

0.1392 g Sbst.: 0.3898 g C0~,0.0700 g HaO. - 0.1705 g Sbst.: 12.6 ccm N 
(17O, 751 mm). 

C91HtsN202. Ber. C 76.36, H 5.45, N 8.48. 
Gef. x 76.37, x 5.59, )) 8.52. 

In essigsaurer Losung wird ein bei ca. 2450 schmelzendes Phenyl- 
hydrazon erhalten. 

Das in essigsaurer L8sung dargestellte P h e n y l h y d r a z o n  d e s  
Desy lamins  krystallisirt aus Eisessig in kleinen, gelben Nadeln, 
welcbe bei 226-2270 (corr.) schmelzen. 

0.1214 g Sbst.: 14.8 ccrn N (15(', 756 mm). 
CZOHISN~. Ber. N 13.96. Gef. N 14.15. 

Die folgenden Varsucbe wurden unternommen, urn zu ermitteln, 
ob die in der vorhergehenden Abhandlung besprochene leichte Redu- 
cirbarkeit des Phenanthrenchinonoxims . CO . C: NOH. auf eine Um- 
iagerung in Nitrosophenanthrol . C (OH). C .NO. zuriickzufiihren sei. 
Es gelang uns jedoch nicht, diese Frage durch die Reduction des 
Benzoylathers oder Phenylcyanatadditionsproductes zu entscheiden, 
indem diese beiden Derivate des Phenantbrencbinonoxims bei der 
Reduction Aminophenanthrol liefern. Diese Reduction tritt i n  beiden 
Fallen bei der Temperatur ein, bei welcher auch die Spaltung durch 
Sauren unter Riickbildung des Oxims erfolgt. Dagegen konnten wir 
durch Methylirung zum Methenyl-o- A minophenanthrol gelangen, dessen 
Entstehung auf  die intermediare Riidung ron Nitrosophenanthrol- 
methylather zuriickgefiibrt werden muss: 

Dass diesem Anbydrid obige Formel zukommt, ergiebt sich 
daraus, dass das gleiche Prodnct auch aus o-Aminophenanthrol und 
A meisensaure erhalten wurde : 
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Durch Salzsaure wird die Verbindung unter Ruckbildung von 
Aniinophenanthrol gespalten. Die Bildung ahnlicher Anhydride ist 
hereits von M o l d a u e r  (M. 17,471 [1896]) und W e i d e l  und P o l l a k  
(X. 18, 353, 369 [1897]) bei dem Nitrosoproduct des Phloroglucin- 
diatbylathers beobachtet worden. 

Zur Darstellung des B e n z o  y l  e s t e r s  d e s  P h en a n  t h r e  n chi -  
n on  ox i m s wird das Oxim bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkali 
mit Benzoylchlorid andauernd durchgeschiittelt und das ausgeschiedene 
gelbliche Reactionsproduct aus heissem Aceton (Liislichkeit ca. 1 : 70) 
umkrystallisirt Die Ausbeute betriigt ca. 75 pCt. der Theorie, die 
Substanz, die in Nadeln rom Schmp. 174- 175O (corr.) krystdlisirt, 
ist rinlBslich in Wasser, schwerliislich in Aether, etwas leichter in 
Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol. 

0.1491 g Sbst.: 0.4198 g COa, 0.0546 g H d .  - 0.1398 g Sbst.: 5.2:ccm 
N ,220, 759 mm). 

CztH1303N. Ber. C 77.06, H 3.98, N 4.28. 
Gef. >) 76.79, * 4.07, 3 4.24. 

Durcb Erhiteen mit Siiuren wird der Ester vwseift. In der Kalte 
wird derselbe durch Zinnchloriir und alkoholische Salzsaure nicht 
reducirt, die Reaction tritt er& in der Warme ein. Das gebildete 
Product erwies sich identisch mit dem Hydrochlorat des 9,lO-Amino- 
phenanthrols. 

0.1199 g Sbst.: 0.1296 g AgCI. 
C14H1tON.HCI. Ber. CI 14.47. Gef. C1 14.60. 

Die Umsetzung des Phenanthrenchinonoxims niit Phenylcyanat 
erfolgt bei langerem Stehen der Benzollosung beider Componenten. 
S a c h  48 Stunden ist die Fliissigkeit von einem Rrei gelber Krystalle 
erfiillt, die nach dem Umkrystallisiren 51118 Benzol in Nadeln vom 
Pcbmp. 127-128O (corr.) erbalten werden. Dieselben sind leicht 
lijslich in heissem Benzol (ca. 1 : 7), Alkohol, Aceton, schwer i n  
Aether, Ligroin, unliislich in Wasser. 

0.1S99 g Sbst.: 0.5129 g Con, 0.0715 g HaO. - 0.3135 g Sbst.: I5.5~ccm 
N ,W, 755 mm). 

CaiH1403Na. Ber. C 73.65, H 4.09, N 8.19. 
Gef. * 73.66, * 4.1S, * 8.11. 

Die Verbinduog wird bereits in der Kalte durch Alkalien oder 
Sauren zerlegt. Somit erfolgt die Reduction derselben bereits bei 
gewiihnlicher Temperatur. Dieselbe fiihrt auch bier zum salzsauren 
A minophenanthrol. 

0.1747 g Sbst.: 0.1035 g AgCI. 
Ber. GI 14.47. Oef. C1 14.64. 
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-4 n h y d r i d d e s P h en a n t  h r en ch in o n  ox  im m e t h  y 1 a t  h e r  s. 
Die Darstellung dieser Substanz gelingt durch Einwirkung von 

Jodmethyl auf die alkalische J,iisung des Oxirns, besser jedoch, wenn man 
10 g Phenanthrenchinonoxim in 300 ccm Alkohol und 100 ccm normalw 
Natronlauge last und 10 g Dimethylsulfat zugiebt. Nach kurzer Zeit 
beginnt die Ausscbeidung von Krystallen , die nach einigen Stunden 
beendet ist. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in gelbbraunen 
Nadeln, die bei 145- 1460 (corr.) schmelzen und unliislich in Wasser, 
in den gehrauchlichen organischen Liisungsrnitteln liislich sind. 

0.167’2 g Sbst: 0.5032 g CO?, 0.0620 g HaO. - 0.1906 g Sbst.: 11.4 ccm N 
(21: 722 mm’i. 

CljHsON. 

bIol.-Gew. 0.2095 g Sbst. gelBst in 25.2 g Phenol, ergaben eine Gefrier- 

Bar. C 82.19, H 4.10, N 6.35. 
Gef. )) S2.08, x) 4.10, n 6.57. 

punktserniedrigung von 0.285O. 
Ber. M $19. Gef. M 215. 

Die gleiche Verbindung eutsteht, wenn salzsaures 9-Amino- 10- 
Phenanthrol mit der zwanzigfachen Menge concentrii ter Ameiseusiiure 
im Rolir 2 Stunden auf 120° erhitzt wird. Mau‘filtrirt von dem roth- 
lichen schwerlijslichen Product ab, fiillt das Filtrat mit Wasser und 
krystallisirt den erhaltenen Niederschlag wiederholt aus Alkohol urn. 

0.1633 g Sbst.: 0.4924 g C o t ,  0.0633 g HaO. 
Ci5H90N Ber. C 82.19, H 4.10. 

Gef. D 82.24, )) 4.31. 
Durch Einwirkung verdiinnter alkoholischer Salzsaure, welcher 

zweckmiissig, urn die Bildung von Oxydationsproducten zu vermeiden, 
etwas Zinnchloriir zugesetzt ist, wird die Verbindung in salzsaures 
9-10-A4rninophenanthrol iibergetiihrt. Dasselbe wurde unter anderem 
durch die Bildung des 9-Acetylamino-10-Pbenanthrols vom Schmp. 
223 - 224O (corr.) nachgewiesen. 

_____- 

459. C. (3raebe und R. GInehm junior: 
I 

Ueber Chrysodiphensilure (2-Phenylnapht&lin-l.2-dicarbonsilure). 
(Eingegangen am 14. J u l i  1902.) 

Unter den Oxydationsproducten des Chrysens fehlte bisher die 
zweibasische Saure, welche zu diesem Kohlenwaseerstoff in derselben 
Beziebung stebt, wie die Diphensaure zum Phenantbren. G r a e b e  
und H i i n i g s b e r g e r  haben aus dem Oxim des Cbrysochinone durch 
Umlagerung die beiden Arnidosauren, 

CeHp . CO . NHa . Cs Ha. COzH 
&Ht; .COzH CioHs. GO. NHa 

und . 




