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45. Hans Medenwald: Synthese des 1-Aza-pyrens und des Phenan-
thrylen-(4.5)-methans

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe]
(Eingegangen am 18. September 1952)

Untersuchungen in der Reihe der 4.5-disubstituierten Phenan-
thren-Derivate fiihrten zu ncuen Synthesen zweier 1-Aza-pyren-Ab-
kommlinge, des 2-Oxo- und des 2-Imino-1.2-dihydro-1-aza-pyrens,
und damit des 1-Aza-pyrens selber, sowie einer neuen Synthese des
Phenanthrylen-(4.5)-methans.

Eine kiirzlich in diesen Berichten erschienene Mitteilung von O. Kruber
und R. Oberkobusch?) iiber die Auffindung des 2-Oxo-1.2-dihydro-1-aza-
pyrens (V) in einer Pechfraktion des Steinkohlenteers veranlaBt mich, auf
einige neue Wege zur Synthese dieser Verbindung und damit zur Synthese
des Stammkorpers, des 1-Aza-pyrens (VI) selbst, hinzuweisen und einige Unter-
suchungen in der Reihe der 4.5-disubstituierten Phenanthren-Derivate be-
kanntzugeben. Ziel meiner Untersuchungen war die Synthese des 4.5-Di-
amino-phenanthrens (X1), das durch schrittweise Substitution der funktio-
nellen Gruppen der Phenanthren-aldehyd-(4)-carbonsdure-(5) (II), die durch
Ozonisierung von Pyren (I) nach den Angaben von H. Vollmann und Mit-
arbeitern®) dargestellt wurde, gewonnen werden sollte und im Rahmen an-
derer Untersuchungen von Wichtigkeit erschien. Die Synthese des 4.5-Di-
amino-phenanthrens (XI) gelang bisher nicht.

Das 2-Oxo0-1.2-dihydro-1-aza-pyren (V), tautomer mit 2-Oxy-1-aza-pyren,
laBt sich aus der Phenanthren-aldehyd-(4)-carbonsdure-(5) (II) auf drei We-
gen aufbauen. Zwei dieser Wege durchlaufen die Stufe der Phenanthreun-di-
carbonsdure(-4.5) (IV).

Diesc kann naeh Angabe des Ital. Patents 348073%) durch direkte Oxydation der
Aldehydcarbonsiure II gewonnen werden. Ohne Kenntnis dieser Arbeitsvorschrift zeigte
ein Versuch, da8 bei der Chromsiureoxydation von 1I neben Phenanthren-dicarbonsiure-
(4.5) (IV) sehr leicht Phenanthrenchinon-dicarbonsdure-{4.5) und Diphenyl-tetracarbon-
siure-(2.2°.6.6') entstchen. Daher wurde stets zur Darstellung von IV die Aldehydcarbon-
sdure II oximijert, das Oxim mittels Thionylchlorids in das 4-Cyan-phenanthren-carbon-
siure-(5)-chlorid (ITI) dbergefithrt und dieses zur Phenanthren-dicarbonsaure-(4.5) (IV)
verseift.

Der erste Weg zur Synthese des 2-Oxo-1.2-dihydro-1-aza-pyrens (V) iiber
die Stufe der Phenanthren-dicarbonsiure-(4.5) (IV) findet sein Analogon in
der Phenanthridon-Synthese aus der Diphensédure nach C. Graebe und C. A.
Wander?). Beim Schmelzpunkt spaltet die Siaure IV Wasser ab unter Bil-
dung ihres Anhydrids, das sich mit Ammoniak zum Phenanthren-carbonsiure-
(4)-carbonséure-(5)-amid aufspalten 1dft, welches dem Hofmannschen Abbau
unterworfen direkt unter RingschluB V liefert.

Der zweite Weg griindet sich auf eine Synthese des Phenanthrylen-(4.5)-
ketons (VII), das durch trockene Destillation des Bariumsalzes der Phenan-
thren-dicarbonsiure-(4.5) gewonnen werden kann.

1) Cilem. Ber. 85, 433 [1952]. %) Liebigs Ann. Chem. 531, 148 [1937].
3 C. 1988 1, 1458. 1) Liebigs Ann. Chem. 276, 245 [1893].
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Die Uberfiihrung des Phenanthrylen-(4.5)-ketons (VII) mittels Stickstoffwasserstoff-
séure in das 2-Oxo-1.2-dihydro-1-aza-pyren (V) wurde von Kruber und Oberkobusch?)
beschrieben und diente zum Konstitutionsbeweis dieser neuen Vorbindung. Das Keton
VII gewann Kruber?®) durch Oxydation des aus dem Steinkohlenteer gewonnenen
Phenanthrylen-(4.5)-methans (VIII), welches von W. E. Bachmann und J.C. Sheehan?)
vom Acenaphthen ausgehend aufgebaut werden konnte.

Den dritten Weg zur Synthese des 2.0xo-1.2-dihydro-1-aza-pyrens (V) stellt
schlieBlich die Umsetzung der Phenanthren-aldehyd-(4)-carbonsiure-(5) (1I)
selbst mit Stickstoffwasserstoffsiure dar. Die Reaktion ist so zu deuten, daf} die
Stufe der formylierten 4- Amino-phenanthren-carbonsiure-(5) durchlaufen wird.

Unabhingig von den Arbeiten von Kruber und,Oberkobusch!) wurde die Zink-
staubdestillation des 2-Oxo-1.2-dihydro-1-aza-pyrens (V) durchgefiihrt, die das 1-Aza-
pyren (VI) liefert. Die Eigenschaften dieser Verbindung stimmen mit den Angaben von
J. W. Cook nnd W. H. 8. Thomson?) iiberein, denen die Synthesc des 1-Aza-pyrens (VI)
iiber die Stufe des formylierten 4-Ainino-phenanthrens gelang.

Die erwahnte einfache Synthese des Phenanthrylen-(4.5)-ketons (VII) bietet
die Méglichkeit, iiber wenige Stufen vom Pyren ausgehend das Phenanthrylen-
(4.5)-methan (VIIT) aufzubauen, das bei der Wolff-Kishner-Reduktion von VII
entsteht.
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Fir die Synthese des 4.5-Diamino-phenanthrens (XI} ist das 2-Oxo-1.2-dihydro-1-
aza-pyren (V) unbrauchbar, da es sich nicht zur 4-Amino-phenanthren-carbonsiure-(5)
aufspalten laft. Die Neigung zur RingschluBbildung der funktionellen Gruppen in 4.5-
Stellung des Phenanthrens ist auBerst stark und wie zwischer Amino- und Carboxy-
gruppe auch zwischen Amino- und Cyangruppe zu beobachten. So liefert der verkiirzte
Curtiussche Abbau des 4-Cyan-phenanthren-carbonsiure-(5)-chlorids (IIT) das 2-Imino-
1.2-dihydro-1-aza-pyren (X), tautomer mit 2-Amino-1-aza-pyren. Diese Reaktion 1aB8t
sich 8o deuten, daB sich das intermediir gebildete 4- Amino-5-cyan-phenanthren (IX) unter

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1000 [1934]. 8) J. Awer. chem. Soc. 63, 204 [1941].
7} J. chem. Soc. [London] 1945, 395.
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RingschluBbildung isomerisiert. Diese RingschluBbildung findet ihrVorbild in der Synthese
des 2-Amino-chinolins aus Zimtsiurenitril®) bei Einwirkung von alkoholischem Alkali.
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Eine Entscheidung, welche der beiden Verbindungen vorlag, das 4-Amino-5-cyan-
phenanthren (IX) oder sein ringgeschlossenes Isomerisierungsprodukt (X), warde durch
Aufnahme des Ultrarotspektrums (Abbild. 1) zugunsten des 2-Imino-1.2-dihydro-1-aza-
pyrens (X) getroffen. Das MiBlingen der Uberfiihrung dieser Verbindung in eine kupp-
lungsfihige Diazo-Verbindung und ihre auflerordentliche Stabilitat gegeniiber Mineral-
sduren sprechen ebenfalls fiir X. Essigsiureanhydrid liefert ein Monoacetylprodukt.

AbschlieBend sei auf das Phenanthren.dicarbonséure-(4.5)-imid hingewie-
sen, das im Verlauf weiterer Arbeiten sowohl durch Verseifung des 4-Cyan-
phenanthren-carbonsiure-(5)-chlorids (IIT) als auch durch Harnstoffschmelze
des Phenanthren-dicarbonséiure-(4.5)-anhydrids gewonnen wurde. Beide Dar-
stellungsweisen lielen auch die Bildung der isomeren 4-Cyan-phenanthren-
carbonsiure-(5) zu; das Ultrarotspektrum (Abbild. 2) entschied jedoch fiir die
Konstitution des Phenanthren-dicarbonsiure-(4.5)-imids. Die geringe Methy -
lierungsgeschwindigkeit mittels Diazomethans kann als chemischer Hinweis
guf die Imidstruktur gewertet werden, da eine organische Saure rascher mit-
tels Diazomethans verestert zu werden pflegt.

Ultrarotspektren

Zur Aufnahme der Spektren wurden die Substanzen in Paraffin eingebettet ;
Schichtdicke 0.01 mm.

SSES8 SBERE E § B B g
0 T
T T
10 _,/\/7\‘ T { | '
Wt—rr A
0+ +
TN A

|
l
—]
=]
—]

sof+—+ A YTV T
v VAL ALA |

% Durchlassigkert
o
=]

" IBEE [ AVAVAVVASA
R TR A
9,, | L RN
{ | [[)C-NHl -y 2
100 ILiyl !T lql ; gR |
3 4 5 6 7 8 9

Abbild. 1. Ultrarotspektrum des Abbauprodukts von 4-Cyan-phenanthren-carbonsiure-(5)-
chlorids (ITI) (2-Imino-1.2-dihydro-1-aza-pyren, X) (vergl. S. 288 und 292)

8) R. Pschorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1289 [1898].
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‘Abbild. 2. Ultrarotspektrum des Phenanthren - dicarbonsiure-(4.5)-imids
(vergl. S. 289 u. 293)

Fir wertvolle Anregungen bei der Durchfithrung dieser Arbeit bin ich Hrn. Prof.
Dr. R. Criegee zu tiefem Dank verpflichtet. Die Ultrarotspektren wurden von den
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen aufgenommen. Ich mdéchte den Farbenfabriken

Bayer, insbesondere Hrn. Dr. W. Seidel, fiir das freundliche Entgegenkommen herz-
lich danken.

Beschreibung der Versuche

Oxim der Phenanthren-aldehyd-(4)-carbonsiure-(5): 25 g Phenanthren-
aldehyd-(4)-carbonsaure-(5) (II) werden in einer Mischung von 250 ccm 27 NaOH
und 200 ccm Wasser bei Siedehitze gelost. Nach Zugabe einer gesiatt. walr. Losung von
8.5g Hydroxylamin-hydrochlorid halt man 1 Stde. auf 90—-100° Das Oxim wird
in der Kilte durch Zugabe von 250 ecm 27 HCl gefallt und auf dem Tonteller getrocknet ;
Ausb. 26.5 g. Das blaBgelbe Oxim wurde stets in dieser nicht weiter gereinigten Form
verwendet.

4-Cyan-phenanthren-carbonsdure-(5)-chlorid (III): 26.5g des Oxims der
Phenanthren-aldehyd-(4)-carbonsiure-(5) werden anteilweise in 200 ccm Thio-
nylchlorid eingetragen. Unter stiirmischer Reaktion wird Wasser abgespalten. Unter
Normaldruck destilliert man das iiberschiiss. Thionylchlorid ab, die letzten Reste anhaf-
tenden Thionylchlorids entfernt man durch Anlegen eines Vakuums; Rohausb. 26.5 g.
Zur Reindarstellung von TII wurde das in derben Kristallen anfallende Produkt aus Di-
oxan umkristallisiert. Ausb. 18.5 g (709%, d.Th.); Schmp. 220°,

CgH,ONCI (265.7) Ber. C72.33 H3.04 06.02 N5.27 C113.34
Gef. C71.83 H3.41 06.3 N 534 Cl13.1

Phenanthren-dicarbonsdure-(4.5) (1V): 26.5¢ des rohen 4-Cyan-phenan-
thren-carbonsiaure-(5)-chlorids (ITI) werden mit einer Mischung von 110 ccin Was-
ser und 250 ccm konz. Schwefelsiure versetzt. Unter Riihren heizt man langsam an und
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halt schlieBlich bei aufgesetztem RiickfluBkiihler 11/, Stdn. auf 125—140°. Nach Erkalten
verdiinnt man mit Wasser auf etwa 800 ccrn und saugt die gebildete Phenanthren-
dicarbonsiure-(4.5) ab. Nach Auswaschen mit Wasser wird in einer Mischung von
300 ccm 272 NaOH und 600—700 ccm Wasser gelst und aus dem Filtrat die Dicarbon-
siure IV durch Zusatz von 300 ccm 22 HCI gefilit. Der mit Wasser sorgfaltig gewaschene
Niederschlag wird bei 110° getrocknet; Rohausb. etwa 21 g. Am besten reinigt man die
Dicarbonséure iiber ihr Anhydrid, das durch Sublimation leicht gewonnen werden kann.
Zur Analyse wurde unter starken Verlusten aus Dioxan umgefillt. Beim Erhitzen in der
Capillare beginnt die Dicarbonsiure unter Wasserabgabe bei 260° zu schmelzen.
CieH,,0, (266.2) Ber. C72.17 H 3.79 0 24.04
Gef. C72.27 H3.91 0239 Mol.-Gew. 264 (ber. ausd. S.Z.)

Phenanthren-dicarbonsiure-(4.5)-anhydrid: Unter Schmelzen spaltet IV Was-
ser ab, und man erhalt als Sublimationsprodukt das Phenanthren-dicarbonsiaure-(4.5)-

anhydrid. Zur Darstellung groferer Mengen des Anhydrids crwies sich folgendes Ver-
fahren als das bequemste:

Aus Reagensréhren von Jenaer Glas — Weite 4 cm, Linge 20—30 cm — sublimiert
man bei Normaldruck je 3—4 g der Dicarbonsaure IV. Man korkt die Sublimations-
r6hren locker zu und stellt sie unter einer Neigung von 45° mit ihrem unteren Ende in
ein Metallbad; Badtemp. 260—290°. 21 g Rohprodukt der Dicarbonsiure liefern 14 bis
15g des Anhydrids (70—759%, d.Th.). Durch einmaliges Umfillen aus Dioxan erbilt
man ein analysenreines Produkt; Nadeln vom Schmp. 260°.

CHgO, (248.2) Ber. C77.41 H3.256 019.3¢ Gef. C77.09 H 3.69 019.2

Phenanthren-carbonsdure-(4)-carbonsdure-(5)-amid: Zu einer Lésung von
3.4 g Phenanthren-dicarbonséure-(4.5)-anhydrid in 100 ccm Dioxan lait man bei
Siedehitze 15 cem einer wilr. konz. Ammoniak-Losung zuflieBen. Das Ammonium-
salz des Phenanthren-carbonsiure-(4)-carbonséure-(5)-amids fallt in farblosen
Kristallen aus. Man hélt 10 Min. auf Siedetemperatur und 18t erkalten. Die Kristalle
werden abgesaugt, in etwa 600 ccm dest. Wasser gelost, und das Phenanthren-carbon-
siure-(4)-carbonsiure-(5)-amid aus dem klaren Filtrat durch Ansduern mit 2nHCl ge-
fallt; Ausb, 3.2 g (879% d.Th.). Schmelzintervall 195—235° (wahrscheinlich bildet sich
beim Schmelzen das Phenanthren-dicarbonsiure-(4.5)-imid).

CeHON (265.3) Ber. C72.44 H 4.18 018.10 N 5.28
Gef. C72.00 H4.10 0186 N 5.28

2-0x0-1.2-dihydro-1-aza-pyren (V): a) 1.55g des Halbamids der Phenan-
thren-dicarbonsidure-(4.5) werden in 40 ccm 22 NaOH mit 17 ecm einer frisch her-
gestellten Natriumhypobromit-Lésung versetzt, die wie folgt bereitet wird: 3.5 g Na-
triumhydroxyd in Wasser gelést werden mit 4 g Brom versetzt; hierauf wird mit Wasser
auf 50 cem aufgefiillt. Beim Erwérmen auf dem Wasserbad bildet sich ein dicker, farb-
loser Brei, der mit 60 ccm Wasser verdiinnt und 3/, Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt
wird. Nach FErkalten leitet man bis zur Sittigung einen starken SO,-Strom ein. Der
volumingse Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Zur Analyse
wurde zunidchst aus Eisessig, dann aus Xylol, in dem V sehr schwer loslich ist, aber in
feinen, farblosen Nadeln ausfillt, umkristallisiert. Unter den gewahlten Arbeitsbedin-
gungen lieB es sich nicht vermeiden, daB die Substanz Spuren von Brom enthielt, was
man aus der positiven Beilsteinprobe und dem niedrigen Kohlenstoffwert ersehen kann.
Immerhin verlduft der Hofmannsche Abbau so glatt, dal man leicht auf diesem Wege

509%, d.Th. an praktisch reinem 2-Oxo0-1.2-dihydro-1-aza-pyren gewinnen kann;
Schmp. > 340°.

b) 6g Phenanthren-aldehyd-(4)-carbonsdure-(5) (II) werden bei Zimmer-
temperatur in 26 ccm konz. Schwefelsiure gelést. Man iiberschichtet mit 100 ccm Chloro-
form und setzt unter Eiskiihlung und starkem Turbinieren anteilweise 1.8 g nach Thiele®)

%) J. Houben: ,,Die Methoden der organischen Chemie‘‘ IV, 490 (3. Aufl. 1941).
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bereitetes Natriumazid hinzu. Nach Beendigung der Gas-Entwicklung verdiinnt man
durch Zugabe von Eis und kaltem Wasser auf 400 ccm. Man destilliert das Chloroform
ab und kocht 15 Min. unter Riickflu. Nach Erkalten wird der farblose Niederschlag
abgesaugt und aus hohersiedenden Pyridinbasen umgefillt; Ausb. 1.3 g (259 d.Th.). Eine
weitere Untersuchung der Reaktion wurde bisher nicht durchgefiihrt.
C:H,ON (219.2) Ber. C82.17 H4.14 07.30 N 6.39
Gef. C81.44 H4.25 07.1 N6.46 (a)
Gef. C81.94 H4.10 N 6.47 (b)

Phenanthrylen-(4.5)-keton- (VII): 5g Phenanthren-dicarbonséaure-(4.5) wer-
den in der Warme in 20 ccm 27 NaOH und 50 ccm Wagser gelost und mit einer heiBen waBr.
Loésung von 6 g Ba(OH), 8H,O versetzt. Nach Erkalten wird das gut kristallisierte
Bariumsalz der Dicarbonsiure abgesaugt, sodann mit Wasser gewaschen und bei 120°
getrocknet.

Zur Darstellung von-VII wird das Bariumsalz der Phenanthren-dicarbonsaure-
(4.5) bei 12 Torr und ciner Badtemp. 380—415° dor trockenen Destillation unterworfen.
Das Destillat erstarrt in Form gelber, gut ausgebildeter Kristalle. Neben VII enthilt es
etwas Phenanthren, welches mit wenigen cem Ather ausgeschiittelt werden kann, Das
gebildete Pnenanthren wurde nach Reinigung durch den Misch-Schmelzpunke identifiziert.
Nach Umfillen aus Alkohol! wird das Keton VII in Form langer, gclber Nadeln vom
Schmp. 170° erhalten; Ausb. 1.8 g (479% d.Th.).

CsHg0 (204.2) Ber. C88.21 H3.95 O7.84
Gef. C88.20 H4.41 075

Oxim von VII: Durch 4stdg. Kochen von VII mit Hydroxylamin-hydrochlorid

in Alkohol i. Ggw. von Bariumcarbonat; aus Alkohol hellgelbe Nadeln vom Schip. 252°.
C:H,ON (219.2) Ber. N6.39 Gef. N 8.89

1-Aza-pyren (VI): Die Mischung von 0.5 g 2-Oxo0-1.2-dihydro-1-aza-pyren (V)
und 5 g Zinkstaub wird in ein einseitig zugeschmolzenes Jenaer-Glasrohr gefiillt und mit
wenig Zinkstaub iiberschichtet. Aus dem waagerecht eingespannten Rohr destilliert man
VI, indem man mit starker Flamme, vom geschlossenen Rohrende beginnend, den Zink-
staub auf Rotglut erhitzt. Das mit der Flamme vorgetriebene Destillat erstarrt bei Ab-
kithlung an den Winden des Rohres. Das waagerechte Einspannen des Rohres verhin-
dert, daB nicht uingesetztes V durch Sublimation entweicht. Das durch Hochvak.-Subli-
mation bei 120—130° gereinigte Produkt hat blalgelbe Farbe. Farbloses VI erhilt man
durch langeres Kochen mit Tierkohle in Cyclohexan unter erheblichen Verlusten durch
Adsorption oder durch Reinigen der benzol. Losung mittels Aluminiumoxyds. Ausb. 25 mg
(6% d.Th.) an analysenreinem Produkt. Léslich in verd. Salzsiure mit griiner Fluores-
cenz, unléslich in Alkalien, leicht 16slich in Alkohol und Benzol; Schmp. 157—1599. Die
Eigenschaften von VI stimmen mit den Angaben von Cook und Thomson?) iiberein.

CyHgN (203.2) Ber. C88.64 H4.46 N 6.90
Gef. C88.22 H4.44 N 6.99

2-Imino-1.2-dihydro-1-aza-pyren (X): 6.5 g 4-Cyan-phenanthren-carbon-
sdure-(5)-chlorid(II1) werden mit 3 g nach Thiele?) bereitetern Natriumazid in 125 cem
feuchtem Dioxan am RiickfluBkiihler unter Turbinieren 3 Stdn. auf 90—100° gehalten.
Man iiberfiihrt in eine Porzellanschale, fiigt 10 cem konz. Salzsiure hinzu und dampft
auf dem Wasserbade ein. Das dioxanfcuchte Produkt zicht man bei Siedehitze mit etwa
250 ccm Wasser aus und filtriert heill von wenig Ungelostem ab. Das noch warme Filtrat
macht man durch Zugabe von 22 NaOH alkalisch, saugt das gefillte 2-Imino-1.2-di-
hydro-1-aza-pyren(X) ab, wischt mit Wasser und kristallisiert aus Dioxan unter
Zusatz von Tierkolhle um; Nadeln vom Schmp. 237°. Die Losung in Dioxan und Eis-
essig fluoresciert blau-violett; Ausb. 4g (75% d.Th.).
CisHioN, (218.2) Ber. C82.54¢ H 4.62 N 12.8¢
Gef. C82.18 H 4.79 N 12.45
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Lost man X bei Siedehitze in moglichst wenig Dioxan, fiigt das gleiche Vol. Essig-
sdurcanhydrid hinzu, kocht rasch auf und liBt die klare Lisung erkalten, so fallt die
Acetyl-Verbindung in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 238° aus.

C,,H,ON, (260.3) Ber. C78.44 H4.65 06.15 N 10.76
Gef. C77.92 H4.89 06,5 N10.78

Phenanthrylen-(4.5)-methan (VIII): 220 mg Phenanthrylen-(4.5)-keton (VII),
0.3 cem Hydrazinhydrat, 0.2 g Kaliumhydroxyd und 4 ccm Athylenglykol werden
langsam erwarmt und schlielich 10—15 Stdn. unter Riickflul gekocht. Es entsteht eine
klare Losung; VILI sctzt sich im RiickfluBkiihler fest und wird von Zeit zu Zeit entfernt.
Ein weiterer, geringer Teil von VIII wird anschlieBend mit Wasserdampf abgetrieben. Aus
Alkohol Blittchen vom Schmp. 114-115%; Ausb. 125 mg (609 d.Th.).

CysHy, (190.2) Ber. C94.70 H 5.30
Gef. C 94.80, 94.51 H 5.50, 5.65

Phenanthren-dicarbonsiure-(4.5)-imid: a) 3.2g 4-Cyan-phenanthren-car-
bonsidure-(3)-chlorid (III) werden in 100 ccm Dioxan mit 10 ccm konz. Salzsiure
11/, Stdn. unter RiickfluB gekocht. Hierauf engt man bis zur beginnenden Kristallisation
ein und reinigt durch Umfillen aus Dioxan oder Eisessig; Ausb. 2.1 g (709 d.Th.),
Schmp. 240°.

C,gH,O,N (247.2) Ber. C77.72 H 3.67 012.94 N 5.67
Gef. C77.43 H3.63 013.2 N5.56

b) Eine Mischung gleicher Gewichtsteile Harnstoff und Phenanthren-dicarbon-
séure-(4.5)-anhydrid erhitzt man auf 180" zum Schmelzen. Die erkaltete Schmelze

wird mit Wasser ausgezogen und das wasserunlosliche Phenanthren-dicarbonsédure-
imid aus Eisessig umgefallt; Ausb. 90%, d.Theorie.

N-Methyl-phenanthren-dicarbonsiure-(4.5)-imid: Die Umsetzung von Phen-
anthren-dicarbonsaure-(4.5)-imid in Dioxan mit iiberschiiss. dther. Diazomethan-Losung
bei 25—30° geht langsam, aber glatt vonstatten; aus Dioxan Nadeln vom Schmp. 176°.

C,,;H,,O,N (261.3) Ber. C78.15 H4.24 01225 N 5.36
Gef. €78.33 H4.13 0118 N5.56

Chemische Berichte Jahrg. 86 20



