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195. Heisaburo Kondo und Shojiro Uyeo: Uber die Synthesen
einiger isomeren Athyl-phenanthridine.
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Tokio.;
(Eingegangen am 7. April 1937.)

Bei unserer Untersuchung iiber die Konstitution des I,ycorins haben
wir aus den Produkten der Zinkstaub-Destillation des Lycorin-dihydro-
methins 1-Methyl-phenanthridin als Pikrat bzw. Styphnat isoliert. Da wir
bei dieser Reaktion als Hauptprodukt ein Athyl-phenanthridin erwarteten,
hielten wir, trotz besserer Ubereinstimmung der Analysenzahlen mit der
Formel C,,H,,N, die Verbindung zuerst fiir ein isomeres Athyl-phenanthridin.
Zum Vergleich haben wir die folgenden vier isomeren Athyl-phenanthri-
dine synthetisch dargestellt, deren Eigenschaften die Tabelle veranschaulicht.

Schmp. der Schmp. des Schmp. des
Substanz freien Base Pikrats Styphnats
1-Athyl-phenanthridin .......... — 2310 226° unt. Zers.
2-Athyl-phenanthridin . ......... — 216° 236° unt. Zers.
3-Athyl-phenanthridin .. ........ 62-—63.5° 2300 2520 unt. Zers.
4-Athyl-phenanthridin .. ........ — 223% unt. Zers.  216° unt. Zers.

Alle diese isomeren Athyl-phenanthridine wurden nach unserer frither
beschriebenen Methode') durch Kondensation von o-Brom-benzaldehyd?
und 1.2-Brom-amino-dthyl-benzolen mittels Naturkupfers dargestellt.

e
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Die erforderlichen vier isomeren 1.2-Brom-amino-dthyl-benzole®) waren
bis jetzt nicht bekannt und wurden nach folgenden, den Synthesen von ent-
sprechenden Toluol-Derivaten analogen Methoden synthetisch dargesteilt.

4-Brom-3-amino-dthyl-benzol:
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1} B. 68, 1756 [1935}; vergl. auch unsere voranstehende Abhandlung.

2) Nach der Vorschrift von Adams u. Vollweiler (Journ. Amer. chem. Soc. 40,
1737 [1918]) dargestellt.

%) Die Darstellung von 3-Brom-2-amino-dthyl-benzol ist von uns bereits in der
voranstehenden Abhandlung Deschrieben.
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3-Brom-4-amino-dthyl-benzol:

C.H; CoH; CH;
| 1 \
\, > N > !/ N
o C U Br ¢ LBr
N N
NH.CO.CH, NH.CO.CH, NH,
VI. VII.

2-Brom-3-amino-dthyl-benzol:

CoH, C,H, c H, C,H, C2H5
| |
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—> | .NO > No, > .No, >  .NH,
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VIII. IX. X. XI. XII.

Beschreibung der Versuche.
1-Athyl-phenanthridin.

1.5 g 3-Brom-2-amino-athyl- benzol4) wurden mit 2.5 g o-Brom-
benzaldehyd und 4.0 g Kupferpulver im Metallbade auf 230—240° er-
hitzt. Nach 2 Stdn. wurde das Reaktionsprodukt in Chloroform aufgenommen
und der Chloroform-Riickstand wiederholt mit 5-proz. Salzsiure extrahiert.
Die salzsaure Losung wurde 2-mal mit Ather geschiittelt, um die nicht basi-
schen Verunreinigungen zu entfernen, dann mit Natronlauge alkalisch ge-
macht und wiederum mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather-Riickstand wurde
im Hochvakuum destilliert und dabei ein bei 110—140° (Bad-Temp.) und
0.03 mm iibergehendes Destillat erhalten. Dieses Ol lieferte 0.2 g eines
Quecksilber-Doppelsalzes, das sich beim Umlésen aus Wasser in Nadeln
vom Schmp. 212--219% ausschied.

Aus dem Quecksilber-Doppelsalz wurde die Base in iiblicher Weise in
lireiheit gesetzt und sofort in ihr Pikrat iibergefiihrt, das, aus Aceton-Ather
umkrystallisiert, kurze Prismen vom Schmp. 231° bildete. Es loste sich leicht
in Aceton und Essigester.

3.442 mg Sbst.: 7.254 mg CO,, 1.198 mg H,O.

CH N .CH,O,N,; (436.2). Ber. C 57.78, H 3.70. Gef. C 57.48, H 3.89.

Das Styvphnat wurde in gleicher Weise dargestellt: Feine Nadeln aus
Alkohal. Schmp. 226° unt. Zers.

2-Athyl-phenanthridin.

3-Nitro-4-amino-dthyl-benzol: 25 g p-Acetamino-athyl-ben-
zol (I} (Schmp. 95% wurden nach Amer. Pat. 19635975 in 60 ccm 78-proz.
Schwefelsdure geldst und bei Zimmertemperatur unter Umrithren eine
Mischung von 20 ccm Salpetersdure (4 1.38) und 20 cem 78-proz. Schwefei-
sdure portionsweise zugefiigt. Nach 1-stdg. Aufbewahren wurde das Reaktions-
produkt unter Umriihren in Eiswasser gegossen. Die anfangs lige Fallung
wurde nach und nach krystallinisch; sie wurde abgenutscht und abgepreBt.

4} s. Fulinote 3). B C 1935 I, 791,
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Ein Teil dieser Masse wurde aus verd. Alkohol 3-mal umgeldst. 3-Nitro-
4-acetamino-ithyl-benzol (II) krystallisierte in Nadeln und schmolz bei
45-—47° iibereinstimmend mit der Angabe von Paucksch®). Die rohe Acetyl-
Verbindung wurde mit 50-proz. Schwefelsiure verseift, das erhaltene rohe
3-Nitro-4-amino-dthyl-benzol (III) zur Reinigung einmal bei 5 mm
destilliert und der zwischen 160—170° (Bad-Temp.) iibergehende Teil (21 g),
welcher krvstallinisch erstarrte, aus Petrolither umkrystallisiert; gelbrote
Prismen vom Schinp. 45—47° (45—47° nach Paucksch?®)).

4-Brom-3-amino-4dthyl-benzol: 3-Nitro-4-amino-4idthyl-
benzol wurde in etwa 40-proz. Bromwasserstoffsiure in iiblicher Weise
diazotiert und der Sandmeyerschen Reaktion unterworfen. Nach der Auf-
arbeitung wurde 3-Nitro-4-brom-4thyl-benzol (IV) vom Sdp., 127° er-
halten. Gelbliches Ol. Ausb. 17 g aus 19 ¢ Amin.

Durch Reduktion dieses Bromides mit Zinnchloriir und konz. Salz-
siure wurde leicht die entsprechende Brom-Base gewonnen.

4-Brom-3-amino-ithyl-benzol (V) siedete bei 113—115%4.5 mm.
Ausb. 14.2 g aus 17 g Nitro-Korper.

Acetat: Nadeln aus Methanol. Schmp. 108—109°.

4.005 mg Shst.: 7.324 mg CO,, 1.900 mg H,0.

C,oH,ONBr (242). Ber. C 49.58, H 5.00. Gef. C 49.87, H 5.31.

2 - Athyl - phenanthridin: 2g 4 - Brom - 3 - amino - 4thyl -
benzol (V) wurden mit 2 g o-Brom-benzaldehyd und 2 g Kupferbronze
1 Stde. auf 240-—250° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in oben be-
schriebener Weise aufgearbeitet. Bei der Destillation der Roh-Base unter
(.04 mm gingen bei 80-—90° ein Vorlauf und bei 110—140° die Hauptfraktion
iiber. Diese wurde in Ather gelgst und mit dtherischer Pikrinsdure versetzt.
Das erhaltene Pikrat wurde aus Aceton 3-mal umkrystallisiert. Ausb.
Pikrat 0.12 g. Das Pikrat bildete haarfeine Nadelu, die in Aceton nicht
leicht 16slich waren. Schmp. 2169

Die aus dem Pikrat frei gemachte Base wurde in ihr Styphnat ver-
wandelt, das beim Umlgsen aus Aceton-Alkohol kurze Nadeln vom Zers.-Pkt.
2360 bildete.

3.772mg Sbst.: 7.750 mg CO,, 1.217 mg IH,0.

CsH  N.C;H;O4N, (452.2). Ber. C 55.73, H 3.57. Gef. C 56.03, H 3.61.

3-Athyl-phenanthridin.

3-Brom-4-amino-4thyl-benzol: p- Acetamino-athyl-benzol
wurde in KEisessig gelost und tropfenweise 1 Mol. Brom zugegeben. Nach
einigem Stehenlassen wurde das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und
die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Das erhaltene 3-Brom-4-acet-
amino-ithyl-benzol (VI) bildete beim Umlésen aus verd. Alkohol Nadeln
vom Schmp. 920.

3.936 mg Sbst.: 7.098 mg CO,, 1 762 mg H,0O.

CpH,ONBr (242). Ber. C 49.58, H 5.00. Gef. C 49.18, H 5.01.

Die Acetylverbindung wurde zur Verseifung mit konz. Salzsiure auf dem
Drahtnetz 1 Stde. unter Riickflufl gekocht, dann mit Wasser verdiinnt,
alkalisch gemacht und das ausgeschiedene Ol in Ather aufgenommen. Der

% B. 14 770 [1884]. %) vergl. Gabriel u. Thieme, B. 32, 1080 [1919].
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Ather-Riickstand wurde im Vak. destilliert. Sdp., 100—101°. Das Amin VII
erstarrte bDeim Abkithlen. Schmp. etwa 9°.

3-Athyl-phenanthridin: Die Synthese wurde genau wie die von
1-Athyl-phenanthridin ausgefiihrt. Die rohe Base wurde durch wiederholtes
Umkrystallisieren ihres Styphnates (0.65g aus 4g Amin VII und 4 g
o-Brom-benzaldehyd) gereinigt.

Styphnat: Nadelbiischel aus Aceton-Alkohol. Schmp. 2529 unt. Zers.

3.369 mg Sbst.: 6.874 mg CO,, 1.063 mg H,O0.

CisH N . CH,O.N, (452.2). Ber. C 55.73, H 3.57. Gef. C 35.64, H 3.53.

Pikrat: Feine Nadeln aus wenig Aceton. Schmp. 230°.

Die aus dem gereinigten Styphnat zuriickgewonnene freie Base destillierte
bei 120-—130° (Bad-Temp.) unter 0.05 mm und bildete beim Umkrystalli-
sieren aus wenig Petrolither feine, farblose Nadeln vom Schmp. 62—63.5°%

4-Athyl-phenanthridin.

3-Nitro-2-amino-athyl-benzol?): 20g o- Acetamino-athyl-
benzol (VIII} (Schmp. 112% wurden in 20 ccm Essigsiure-anhydrid und
20 ccm Eisessig gelost und in die mit Eiswasser abgekiihlte Lisung unter
Umrilhren eine eiskalte Mischung von 6.5 cem Salpetersdure (d 1.52) und
10 ccm Eisessig langsam zugegeben. Die Reaktions-Lisung wurde an einemt
kithlen Ort iiber Nacht stehengelassen und dann in Wasser gegossen. Die
ausgeschiedenen Krystalle wurden abgenutscht und entsiuert. Diese Masse
wurde mit 100 ccm konz. Salzsiure 2 Stdn. unter Riickflull gekocht, dann
mit Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene Ol mit Wasserdampf gereinigt.
Das Destillat wurde destilliert. Sdp.; 146—149°. Ausb. 9g. Fin Teil des
Amins wurde zur Reinigung in 20-proz. Salzsdure in der Hitze geldst und
heifj filtriert. Beim FErkalten schieden sich wohlausgebildete, fast farblose
Prismen des Hydrochlorids aus, die abgesaugt, mit Wasser zersetzt und mit
Ather aufgenommen wurden. Der Ather-Riickstand krystallisierte beim
Abkiihlen in roten radial gruppierten Nadeln, die, auf Ton abgeprefit, bet
29---30.5° schmolzen.

3.457 mg Sbst.: 7.370 mg CO,, 1.810 mg H,O.

CgH,;,0,N, (166.1). Ber. C 57.80, H 6.07. Gef. C 58.14, H 5.86.

Aus 7 g des Amins X wurden in ganz dhnlicher Weise wie oben iiber
2-Brom-3-nitro-dthyl-benzol (XI) 4 g 2-Brom-3-amino-dthyl-
benzol (XII) als Ol erhalten.

Acetat der Base XII: Lange Nadeln aus verd. Methanol. Schmp. 112*
bis 114°.

4-Athyl-phenanthridin: 3.5g 2-Brom-3-amino-dthyl-benzot
(XII) wurden mit 3.5 g o-Brom-benzaldehyd und 4 g Kupferbronze
auf 230—240° 1 Stde. erhitzt. Aufarbeitung wie oben. Die erhaltene Roh-
Base (1.4 g) wurde fraktioniert destilliert und die betreffende Fraktion in
das Pikrat iibergefithrt. Ausb. 0.25 g. Das Pikrat wurde 4-mal aus Aceton
umgelést. In Aceton schwer losliche Nadeln. Schmp. 223% unt. Zers.

Das Styphnat wurde wie iiblich aus dem Pikrat bereitet. Nadeln aus
Alkohol-Aceton. Schmp. 216° unt. Zers.

3.551 mg Styphnat: 7.245 mg CO,, 0.998 mg H,O.

CysHpN . CH,ON, (452.2). Ber. C 5573, H 3.57. Cef. C 55.64, H 3.14.



