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195. Heisaburo Kondo und Shojiro Uyeo: uber die Synthesen 
einiger isomeren khyl-phenanthridine . 

Aus d Pharmdzeut Institut d I'niversitat 'l'okio , 
(Bingegangen .Lm 7 April 1937 ) 

Bei unserer Untersuchung iiber die Konstitution des 1,yco rill s habeii 
wir aus den Produkten der Zinkstaub-Destination des Lycorin-dihydro- 
methins 3 -Methyl-phenanthridin als Pikrat bzm-. Styphnat isoliert. Da 1% ir 
hei dieser Reaktion als Hauptprodukt ein Athyl-phenanthridin erwarteten, 
hielten wir, trotz besserer Ubereinstimmung der Analysenzahlen mit der 
Formel Cl,H,,N, die Verbindung zuerst fur ein isomeres Athyl-phenanthridin. 
Zum Vergleich haben m-ir die folgenden vier isomeren Athy l -phenan th r i -  
d ine  synthetisch dargestellt, deren Eigenschaften die Tabelle veranschaulicht. 

Schmp. der Schmp. des Schmp. des 
freien Rase Pikrats Styphiiats Substanz 

1 -Athyl-phensnthridin . . , . . . . . . . 
2-dthyl-phenanthridin . . . . . . . . . . 
3-Athyl-phenanthridin . . . . . . . . . .  62--63..5" 
4-Ath yl-pherianthridn . . . . . . . . . . 

_. 

- 
231" 226" unt. Zers. 
2160 236O unt. Zers. 
230" 2520 unt. Zers. 

216" unt. Zers. ~~- 223" unt. Zers. 

9Ue diese isomeren A'&)-1-phenanthridine wurden nach unserer friiher 
beschriebenen Methodel) durch Kondensation von o-Brom-benzaldehyd2} 
rind 3 . 2  - B r o m - a mi n o - a t h y 1 - b en z o 1 en  mittels Naturkupfers dargestellt . 

Die erforderlichen vier isomeren 1 .Z-Brom-aniiiio-athyl-benzole ,) waren 
his jetzt nicht bekannt und wurden nach folgenden, den Synthesen von ent- 
sprechenden Toluol-Derivaten analogen Methoden spnthetisch dargestellt. 

-1- - K r o m  - 3 - a m  i n  o - B t h y  1-be ii z ol 
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1) B. 68, 1756 ;1935] ; T-ergl. auch unserc yoranstehende Abhandlung. 
2) Nach dcr X'orschrift \-on Adams u. Xrolloieiler (Joarn. Amer. cheni. SOC. 40, 

3) Die Darstellung \-oil 3-IZrom-2-arllino-ilth~l-i)~nr/.ol ist 1-031 uns bereits in der 
1537 [I 9181) dargestellt. 

1-oranstehenden Abhandlung beschrieben . 
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3 - R r o ni - + - B ni i no - at  11 yl - b e 11 z o 1 : 

I i I 
XH. co .cH, NH.CO.CH, "2 

VI. VII. 

2 - R r om - 3 - a in i 11 o - 5 t 11 y I - b en  z o 1 : 

VIII. IX. X. XI. XII. 

Beschreibung der Versuche. 
I -  Athy l -phenan th r id in .  

1.5 g 3-Brom-2-amino-ath~l-benzol~) wurden mit 2.5 g o - B r o n -  
benza ldehyd und 4.0 g Kupferpulver i.m Metallbade auf 230-240O er- 
hitzt. Nach 2 Stdn. wurde das Reaktionsprodiikt in Chloroform aufgenommeti 
und der Chloroform-Riickstand wiederholt mit 5-proz. Salzsaure extrahiert . 
Die salzsaure Losung wurde 2-ma1 init Ather geschiittelt, urn die nicht basi- 
schen Verunreinigungen zu entfernen, dann mit Natronlauge alkalisch ge- 
iiiacht und wiederum mit dther ausgeschiittelt. Der Ather-Ruckstand wurde 
im Hochvakuurn destilliert und dabei ein hei 1.10-140° (Bad-Temp.) unrl 
0.03 mm iibergehendes Destillat erhalten. Dieses 01 lieferte 0.2 g eines 
Qaecksilber-Doppelsalzes, das sic11 beini I:mlOsen aus Wasser in Nadeln 
voni Schmp. 212-2190 aiisschied. 

Aus dem Quecksilber-Doppelsalz Ivurcle die Rase in iiblicher Weise in 
Vreiheit gesetzt und sofort in ihr P i k r a t  ubergefiihrt, das, aus Aceton-Athes 
umkrystallisiert, kurze Prism.en vom Schmp. 231O bildete. Es loste sich leicht 
in Aceton und Essigester. 

3.442 nig Sbst. : 7.254 mg CO,, 1.198 mg H20. 

Das S t y p  h n a t  wurde in gleicher Weise dargestellt : Feine Wadeln atis 
C,,H,,N.C,H,O,N, (436.2). 

Alkohol. Schnip. 226O ant. Zers. 

Ber. C 57.78, H 3.70. Gef. C 57.48, 1% 3.89. 

2 -A t  h y 1 - p h e n a n t 11 r id  i n. 
3 -IN i t r o - 4 - a mi n o - a t  h y l - b e nz o 1 : 25 g p - -4 c e t a mi n o - a t h y 1 -be  n - 

zol (I) (Schmp. 95") wurden nach Arner. Pat. 19635975) in 60 ccm 78-proz. 
Schwefelsaure gelijst und bei Zimmertemperatus unter Urnriihren eine 
Xischung von 20 ccm Sa lpe te r sau re  (d 1.38) und 20 ccm 78-proz. Schwefei- 
satire portionsweise zugefiigt. Kach 1-stdg. Aufbewahren wurde das Reaktions- 
produkt unter Umriihren in Eiswasser gegossen. Die anfangs olige Faillung 
wnrde nach und nach krystalliniscli ; sie murde abgenutscht und abgeprefit , 

4, s. FuLInote 3 ) .  "1 c. 193; I, 791 
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Ein Teil dieser Masse wurde aus verd. Alkoiiol 3-ma1 umgelost. 3-Nitro- 
4-acetamino-athyl-benzol (11) krystallisierte in Nadeln und schmolz bei 
4 5 4 7 0  iibereinstinimend mit der Angabe von Paucksch6) .  Die rohe Acetyl- 
\:erbindung wurde mit 50-proz. Schwefelsaure verseift, das erhaltene rohe 
3-Nitro-4-amino-athyl-benzol (111) zur Reinigung einmal bei 5 mm 
destilliert und der zwisclien 160-170° (Bad-Temp.) iibergehende Teil (21 g), 
welcher krystallinisch erstarrte, aus Petrolather umkrystallisiert ; gelbrote 
Prismen vom Schnip. 4547O (45-47O iiach Paucksch'j)). 

4 - Brom - 3 - amino - a t h y l  - benzol :  3 - N i t r o  - 4 - amino - a t h y l -  
henzol  ururde in etwa 4O-proz. Bromwassers tof fsaure  in ublicher Weise 
diazotiert und der Sandmeyerschen Reaktion unterworfen. Nach der Auf- 
arbeitung wurde 3-Ni t ro-4-bron~-a t l iy l -benzol  (IV) vom Sdp., 127O er- 
halten. Gelbliches 01. Ausb. 17 g aus 19 g Amin. 

Durch Reduk t ion  dieses Bromides niit Zinnchloriir und konz. Salz- 
Yiiure wurde leicht die entsprechende Broni-Base gewonnen. 

4 - B r om - 3 - a mi  n o - a t  h y 1 - h e I: z o 1 (V) siedete bei 1 13-1 15O14.5 mm. 
-4iisb. 14.2 g aus 17 g Nitro-Korper. 

Ace ta t :  Nadeln aus Methanol. Schnip. 1.08-109O. 
1.005 mg Sbst.: 7.324 ma CO,, 1.900 nig H,O. 

Her. C 40.58, H 5.00. Cef. C 49.87, H 5.31. 

2 - A t h y l  - phenan th r id in :  2 g 4 - Broni - 3 - amino - a t h y l  - 
benzol  (V) wurden mit 2 g o-Broin-benzaldehyd und 2 g Kupferbronze 
1 Stde. auf 240-250O erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in oben be- 
schriebener Weise aufgearbeitet. Bei cler Destillation der Roh-Base unter 
0.04 nim gingen bei 80-90O ein Vorlauf und bei 110-140° die Hauptfraktion 
iiher. Diese wurde in k h e r  geliist und mit atherischer Pikrinsaure versetzt. 
Das erhaltene P i k r a t  wurde aus Aceton 3-ma1 urnkrystallisiert. Ausb. 
Pikrat 0.12 g. Das Pikrat bildete liaarfeine Nadeln, die in Aceton nicht 
leicht loslich waren. Sclimp. 2160. 

Die aus dem Pikrat frei geniachte Base wurde in ihr S t y p h n a t  ver- 
wandelt, das beim Uniliisen aus Aceton-Alkohol kurze Nadeln vom 2ers.-Pkt. 
236O bildete. 

C,,H,,ONBr (242). 

3.772 mg Sbst. : 7.750 mg CO,, 1.217 mg H,O. 
C1,H,,N.C6H30RN3 (452.2). Her. C 55.73, H 3.55. (ief. C 56.03, H 3.61. 

3 - A t  h y 1 - p h en  a n t h r i d i n. 
3 -  Bron i -4 -amino-  a t h y l - b e n z o l :  p -  Ace tamino-a t l i y l -benzo l  

ivurde in Eisessig gel& und tropfenweise 1 Mol. Brom zugegeben. Nach 
einigeni Stehenlassen wurde das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen und 
die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. Das erhaltene 3-Brom-4-acet  - 
amino-a thyl -benzol  (VI) hildete beim Timl6sen aus verd. Alkohol Nadeln 
1-om Schmp. 92O. 

3.936 nig Sbst. : 7.098 nig CO,, 1.762 mg H,O. 

Die Acetylverbindung wurde zur i'erseifung mit konz. Salzsaure auf dem 
Ilrahtnetz 1 Stde. unter RiickfluB gekocht, dann mit Wasser verdunnt, 
alkalisch gemacht und das ausgeschiedene 01 in ather aufgenommen. Der 

C,,H,,ONBr (242). lier. C 39..58, H 5.00. Gef. C 49.18, 11 5.01. 
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Ather-Riickstand wurde im Vak. destilliert. Sdp., 100-lO1°. Das Amin VIH 
erstarrte beim Abkiihlen. Schmp. etwa go. 

3 -Athy l -phenan th r id in :  Die Synthese wurde genau wie die son 
1-khyl-phenanthridin ausgefiihrt. Die rohe Base wurde durch wiederholtes 
Cmkrystallisieren ihres Styphnates (0.65 g aus 4 g Amin VII und 4 g 
n - B r o m- b en z a1 d eh y d) gereinigt . 

S t y p h n a t :  Nadelbiischel aus Aceton-Alkohol. Schmp. 252O unt. Zers. 
3.369 mg Sbst.: 6.874 mg CO,. 1.063 mg H,O. 
C,,H,,N.C,H,O,N, (452.2). 

P i k r a t :  Feine Nadeln aus wenig Aceton. Schnip. 230O. 
Die aus dem gereinigten Styphnat zuriickgewonnene freie Base destillierte 

bei 120-1300 (Bad-Temp.) unter 0.05 mrn und bildete beim Urnkrystalli- 
sieren aus svenig Petrolather feine, farblose Nadeln vom Schmp. 62---63.5° 

Ber. C 55.73, H 3.57. Gef. C 55.b4, H 3.53. 

4 - t h y 1 - p h en  a n t h r i d in .  
3 - N i t r o  - 2 - aniino - &thy1 - benzol.7): 20 g o - Acetamino - a t h y l  - 

benzol  (VIII) (Schnip. 112O) wurden in 20 ccm Essigsaure-anhydrid unti 
20 ccm Eisessig gelost und in die niit Eiswasser abgekiihlte Losung untet 
Umriihren eine eiskalte Mischung von 6.5 ccm Sa lpe te r sau re  (d 1.52) und 
10 ccm Eisessig langsam zugegeben. Die Reaktions-Losung wurde an einent 
kiihlen Ort iiber Nacht stehengelassen und dann in Wasser gegossen. Die 
ausgeschiedenen Krystalle wurden abgenutscht und entsauert . Diese Nasw 
wurde mit 100 ccm konz. Salzsaure 2 Stdn. unter KiickfluW gekocht, dann 
mit Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene 01 mit Wasserdampf gereinigt 
Das Destillat wmde destilliert. Sdp., 146-149°. Ausb. 9 g. Ein Teil cles 
Amins wurde zur Reinigung in 20-proz. Salzsaure in der Hitze gelost untl 
hei13 filtriert. Beim Erkalten schieden sich wohlausgebildete, fast farblose 
Prisinen des Hydrochlorids aus, die abgesaugt, mit Wasser zersetzt und niit 
*4ther aufgenommen wurden. Der Ather-Riickstand krystallisierte beini 
-4bkiihlen in roten radial gruppierten Nadeln, die, auf Ton abgepreBt, hei 
29-30.5O schmolzen. 

3.457 mg Sbst. : 7.370 mg CO,, 1.810 mg H,O. 
C,H,,O,N, (1661). 

Aus 7 g des Amins X wurden in ganz almlicher Weise wie oben iiber 
2 - B r om- 3 - n i t r o  - a t  111-1- b enz 01 2- B r o m- 3 - ami n o - a t  h y 1- 
henzol  (XII) als 01 erhalten. 

Ace ta t  der  Base  XII :  I,ange Nadeln aus verd. Methanol. Schmp. 1120 
bis 114O. 

4 - A t h y 1 - p h e n a n t h r i d i  n : 3.5 g 2 - B r o m- 3 -a mi n o - a t  h y 1 -be  nz o i 
(XI) wurden mit 3.5 g o-Brom-benzaldehyd und 4 g Kupfe rb ronz r  
auf 230-240° 1 Stde. erhitzt. Aufarbeitung wie oben. Die erhaltene Roh- 
Base (1.4 g) wurde fraktioniert destilliert und die hetreffende Fraktion irr  
das P i k r a t  iibergefiihrt. Ausb. 0.25 g. Das Pikrat nurde +ma1 aus Acetort 
umgelost. In  Aceton schwer losliche Nadeln. Schnip. 223O unt. Zers. 

Das S t y p h n a t  wurde wie iiblich aus dem Pikrat bereitet. Nadeln a115 
Xlkohol-Aceton. Schmp. 2160 nnt. Zers. 

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

Ber. C 57.80, H 6.07. Get. C 5d.14, 13 5.86. 

(XI) 4 g 

C,,HI,N.C,H,O,N, (452.2). Rer. C 55.73, H 3.57. t k i ' .  C .55,64, 11 3.14. 


