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T. R. GOVINDACHARI, K. NAGARAJAN, B. R. PAI 
und V. N. SUNDARARAJAN 

Anwendung der Bruckner-Methode 
zur DarAellung von Phenanthridinen, 111 1) 

3.4-Benzo-phenanthridine 
Aus dem Department of Chemistry, Presidency College, Madras, Indien 

(Eingegangen am 28. Mai 1958) 

Es wird die Synthese des stereochemisch interessanten 5.9-Dimethyl-3.4-benzo- 
phenanthridins, des 9-Methyl-3.4; 5.6-dibenzo-phenanthidins und mehrerer 
anderer 3.4-Benzo-phenanthridine nach einer Modifikation der Methode von 
BRUCKNER beschrieben. Die UV-Spektren der dargestellten Phenanthridine 

werden diskutiert. 

Zur Synthese der stereochemisch interessanten, den 3.4-Benzo-phenanthrenen 
analogen 3.4-Benzo-phenanthridinen wurden bisher nur wenige Methoden besehrie- 
ben. So erhielten SEN und B A S U ~ )  sowie J. KENNER, 'W. H. RITCHIE und F. S. 
STATHAM 3) durch Kondensation von Cyclohexanon-carbonslure-(2) bzw. 2-Methyl- 
cyclohexanon mit P-Naphthylamin die entsprechenden Derivdu des 3.4-Benzo- 
phenanthridins. D. H. HEY und D. G. TURPIN~) gewannen aus Anthranilslure-methyl- 
P-naphthyl-amid durch eine Pschorr-Reaktion das N-Methyl-3.4-benzo-phenan- 
thridon. Kurzlich berichteten B. MILLS und K. SCHOFIELD~) iiber einen neuen Weg 
zur Synthese von 3.4-Benzo-phenanthridinen. Den Autoren gelang es jedoch nicht, 
das stereochemisch besonders inteqessante 5-Methyl-3.4-benzo-phenanthridn dar- 
zustellen, welches infolge der Aufhebung der freien Drehbarkeit optisch aktiv sein 
sollte6). Im folgenden berichten wir iiber die Synthese einiger Derivate des 3.4-Benzo- 
phenanthridins und des 9-Methyl-3.4 ; 5.6-dibenzo-phenanthridins. Die Darstellung 
der Phenanthridine erfolgte nach einer Modifikation der Methode von BRUCKNER 7). 

Aus den I-Aryl-3.4-dihydro-naphthalinen wurden durch Addition von Distickstoff- 
trioxyd instabile Nitrosite erhalten, die sich mit Natriummethylat in 2-Nitro-l-aryl-3.4- 
dihydro-naphthaline uberfuhren lieBen. Die aus den Nitroderivaten durch Reduktion 
mit LiAIH4 dargestellten 2-Amino- 1-aryl- 1.2.3.4-tetrahydro-naphthaline wurden naFh 
Acetylierung oder Benzoylierung mit Phosphoroxychlorid zu den entsprechendg 
1.2.4a.lOa-Tetrahydro-phenanthridinen cyclisiert und diese alsdann dehydriert (s. die 
Formelbeispiele I - VI). So gelang in befriedigenden Gesamtausbeuten die Synthese 
des 6-Methoxy-9-methyl-, 6-Methoxy-9-phenyl-, 6.9-Dimethyl-, B-Methyl-9-phenyl-, 
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7.9-Dimethyl-, des 7-Methyl-9-phenyl- und des 9-Methyl-3.4-benzo-phenanthridins. 
Einige der Nitroolefin-Zwischenprodukte konnten trotz wiederholter fraktionierter 
Destillation nicht analysenrein gewonnen werden. 

OCH3 OCH3 OCH3 

I :  R = H  
11: R = NO2 

Bei der Darstellung des 5.9-Dimethyl-3.4-beno-phenanthridins erfolgte die An- 
lagerung von ' Distickstofftrioxyd an l-[o-Tolyl]-3.4-dihydro-naphthalin langsam und 
unvollstandig; die Ausbeute an 2-Nitro-Derivat war gering, und das Produkt lieD 
sich nicht analysenrein erhalten. Die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergab 
das Amin als rotes,.viskoses 61, das sich ebenfalls nicht reinigen lieD. Das rohe Acetyl- 
derivat des Amins konnte jedoch zum kristallisierten 5.9-Dimethy1-3.4-benzo- 
1.2.4a.lOa-tetrahydro-phenanthridin cyclisiert und aus diesem durch Dehydrierung 
das 5.9-Dimethyl-3.4-beno-phenanthridin dargestellt werden. 

Bei der Synthese des 9-Methyl-3.4; 5.6-dibenzo-phenantbridins aus 3.4-Diliydro- 
binaphthyl-( 1.1 ') konnten die Zwischenprodukte bis zur vorletzten Stufe nicht cha- 
rakterisiert werden; es waren schwere, viskose ole, die sich selbst im Hochvakuum 
nicht unzersetzt destillieren lieBen. 

Die UV-Daten der dargestellten 3.4-Benzo-phenanthridine zeigt die Tabelle. 
9-Methyl-3.4-benzo-phenanthridin weist das Maximum groDter Intensitat bei 275 mp 

UV-Spektren der 3.4-Benzo-phenanthridin-hydrochloride *) in 95-proz. athanol 
(In Fettdruck gesetzte Zahlen bedeuten Inflexionen) 

Derivat Amax (mw) log E 

9-Methyl- 
5.9-Dimethyl- 
6-Methoxy-9-methyl- 
6-Methoxy-9-phenyl- 
6.9-Dimethyl- 
6-Methyl-9-phenyl- 
7.9-Dimethyl- 
1- Methyld-phenyl- *) 

9-Methyl-*) 

5.9-Dimethyl-*) 
9-Methyl-3.4; 5.6-diben 

275, 355, 315 
235,280, 350, 365 
235,288, 350, 373 
290,378 
280, 355, 315 
285, 360, 380 
230, 275, 360, 375 
280, 365, 385 
230. 275. 295. 315. 

4.57, 3.41, 3.43 
4.40, 4.29, 3.81, 3.82 
4.67,4.78, 3.63, 3.43 
4.59, 3.17 
4.58, 3.29, 3.33 
4.75, 3.63, 3.63 
4.20, 4.46, 3.28, 3.33 
4.63, 3.60, 3.64 
4.41.4.59. 4.34. 3.98. . .  , .  

355; 375' 3.37; 3.39' 
280, 300, 320, 365, 385 

380.400 3.41. 3.48 

4.60, 4.28, 3.97, 3.45,3.47 
lZo-*) 265, 303, 335, 360, 4.43,4.37, 3.98, 3.11, 

3.4 ; 5.6- Di benzo- phenanthren 8 )  2671 300, 310, 329, 
358, 376,395 2.90, 2.80, 2.38 

4.70,4.52,4.54,4.26, 

*) Bci den mi1 *) vcrschenen Derivaten handelt cs sich urn die freicn Basen. 

8 )  E. CLAR und D. G. STEWART, J. Amer. chem. SOC. 74, 6235 [1952]. 
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auf, die entsprechende Bande des 5.9-Dimethyl-3.4-benzo-phenanthridns liegt bei 
280mp (Abbild. I). Diese bathochrome Verschiebung kann entweder durch sterisch 
bedingte Ringspannung9) oder durch den normalen Hyperkonjugations-Efkt der 
zusatzlichen Methylgruppe bedingt sein. Die Verschiebung des Maximums nach 
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UV-Spektren von 9-Methyl-3.4-benzo- UV-Spektren von 3.4; 5.6-Dibenzo- 
phenanthridin (-) und 5.9-Dime- phenanthren (- ) und 9-Methyl- 
thyl-3.4-benzo-phenanthridin( - - - - - )  3.4; 5.6-dibenzo-phenanthridin (- - ---) 

280mp und 288mp im Falle des 6.9-Dimethyl- und des 6-Methoxy-9-methyl-3.4-benzo- 
phenanthridins wird sicherlich durch Wechselwirkung des Substituenten in 6-Stellung 
mit dem aromatischen Ring hervorgerufen. Merkwiirdigerweise tritt beim 7.9-Di- 
methyl-Derivat keine derartige bathochrome Verschiebung auf; das Hauptmaximum 
liegt bei 275mp. Die auffallende Ubereinstimung des UV-Spektrums des 9-Methyl- 
3.4;5.6-dibenzo-phenanthridins mit dem des 3.4;5.6-Dibenzo-phenanthrens8) geht aus 
Abbild. '2 deutlich hervor. Die geringen Gesamtausbeuten an 5.9-Dimethyl-3.4-benzo- 
phenanthridin und 9-Methyl-3.4;5.6-dibenzo-phenanthridin lieBen eine Aufspaltung 
dieser Phenanthridin-Derivate in ihre optischen Antipoden nicht zu. 

Der REGIERUNG VON MADRAS danken wir (V. N. S.) fiir die Bereitstellung einer wissen- 
schaftlichen Assistentenstelle; Herrn S. SELVAVINAYAKAM Wr die Durchftlhrung der Mikro- 
analysen. 

9) R. A. FRIEDEL und M. ORCHIN, Ultraviolet spectra of Aromatic compounds, New York 
1951, 23. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

6- Merhox~~-9-rnc1li,yl-3.4-b~trzo-phenun111ri~in 

I-:  3-Methoxpphenyl]-3.4-dihydro-naphtholin (I) : Zu einer Losung von .l-Metlioxy-phen.~l- 
mrignesiiinibroniid (aus 50 ccm m-Brom-anisol und 12 g Magnesium) in 325 ccni Ather werden 
unter Riihren 56 ccm a-Tetrnloti in 150 ccm Ather gegebcn. Nach 17stdg. gelindem Kochen 
unter RiickfluB wird das Reaktionsgemisch mit gesatt. Ammoniumchlorid-Losung zersetzt. 
Die Atherphase wird abgetrennt und die waBr. Schicht sorgfaltig mit Ather extrahiert. Die 
vereinigten Atherextrakte werden getrocknet, das Losungsmittel abgedampft und der olige 
Riickstand mit 50 ccm 50-proz. Schwefelsaure erhitzt. Durch Destillation erhalt man 30 g 
1-:'3-Methox~-phenyl]-3.4-dihydro-t1npIrrlraliti als gelbcs 01; Sdp.3 I80 - 185". 

Ber. C 86.40 H 6.78 Gef. C 85.90 H 6.85 Cl7H160 (236.3) 

2-Nitro-l-[3-merhoxy-phetrylI-j.4-dihydro-tiaphth~ili11 (11) : Eine Losung von 2 g I in 50 ccm 
Ather wird mit 50 ccm gesatt. waBr. Narririmtrifrit-Losung versetzt und unter Eiskilhlung 4 i i  
HzS04 so zugegeben, daR ein gleichmaniger Strom nitros-r Gase entweicht. Die Atherschicht 
fiirbt sich dabei intensiv griin. Sobald (nach 2 Stdn.) die Farbe in Gelb iibergegdngen und 
damit die Reaktion beendet ist, wird die organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Die Atherextrakte von 20 gleichartigzn Ansatzen werden vereinigt, mit einer 
Losung von IS  g Natrium in 150ccm Methanol geschuttslt und unter Riihren mit 150ccm 
Wasser versetzt. Die von der tiefroten wlBr. Phase abgetrenntc Atherschicht wird bis zur 
Farblosigkeit der Extrakte mit verd. Natronlauge nusgeschiittelt, getrocknet und eingedampft. 
Beim Verreiben des oligen Ruckstands mit Methanol kristallisiert I1 in blangelben Nadcln. 
Ausb. 12 g. Schmp. (aus Petrollther) 104- 106". 

C I ~ H I ~ N O ~  (281.3) Ber. C 72.57 H 5.34 N 4.98 Gef. C 72.43 H 5.15 N 5.00 

Beim Ansiuern der alkalischen Extrakte mit konz. Salzsaure in der KPlte wurden 10 g 
einer braunen, harzigen Masse erhalten, die nicht weiter charakterisiert werden konnte. 

2-A~iii1io-I-[3-metliox~~-phetryl]- 1.2.11.4-rerr~rl1~dro-nap/tthnli,r ( I l l )  : 6 g LiAIH4 in 150 ccm 
Ather werden unter Riihren nach und nach mit einer Losung von 10 g 11 in 100 ccm Ather 
versetzt. Nach 24stdg. Aufbewahren bei 3 0  wird das Gemisch mit Wasser zersetzt und die 
ather. Schicht wiederholt mit 211 HCI extrahiert. Unter guter Kuhlung werden die vereinigten 
salzsauren Extrakte mit konz. waBr. Ammoniak alkalisch gemclcht und mit Ather extrahiert. 
Nach Trocknen des Atherextraktes und Abdampfen dp_s Losuiigsmittels erhllt man 6 g I I I  
als viskoses 61. 

Aretylderivnt: 3 g I I I  werden niit 9 ccm Ace/a/:h)drid und 0.5 ccm Pyridin 3 Stdn. auf 
100° erhitzt. Das Produkt wird durch EingieBen in Wasser ausgefallt und nach Waschen mit 
Siure, Alkali und Wasser in Ather gelost. Das beim Aufbewahren im Eisschrank sich ab- 
scheidende Acetylderivat wird aus Benzol/Petrolather umkristallisiert. Ausb. 2 g. Schmp. 
I34 - 135". 

ClgH21N02 (295.4) Ber. C 77.25 H 7.17 Gef. C 77.10 H 7.45 

Bctizo)~lderivcir: Aus 3 g 111 und 6 ccm Betizoylrlilorid. Ausb. 1.8 g. Schwach gelbe Kristalle; 
Schmp. (aus Benzol/Petrolither) 169". 

C ~ J H ~ ~ N O ~  (357.4) Ber. C 80.63 H 6.49 N 3.92 Gef. C 80.56 H 6.22 N 3.61 

6-Metko.u.~-9-tnet l iy l -3 .4-bet i~o-~.~.4n.  IOn-te/rtrhydro-plietiniitI~ridin ( I  V) : 2 g des Acetyl- 
drrivats in 50 ccm Toluol werden mit 12 ccm POCI3 3 Stdn. linter RuckfluB gekocht, und 
nach Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch mit Eiswasser zers2tzt. Die waBr. Phase wird 
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alkalisch gemacht, rnit Ather extrahiert und die Base durch Ausschiitteln rnit verd. Saure 
und erneutes Aufnehmen in Ather gereinigt. Man erhalt so 1 . I  g 1 V als 01. 

Hvdrochlorid, Schmp. (aus Athanol/Ather) 208 -210"; blaBgelbe Kristalle. 
ClgH1gNO.HCI (313.5) Ber. C 72.78 H 6.45 Gef. C 72.60 H 6.56 

A,,, 290, 305, 400my (log E 4.29, 4.29, 4.01). 

6-Metlioxy-9-methyl-3.4-benzo-phenaiithridin ( V )  : 0.5 g des Tetrahydro-phenanthridirrs in 
25 ccm p-Cymol werden rnit 0.4 g 30-proz. Pdlladium-Tierkohle innerhalb von 5 Stdn. de- 
hydriert. Die filtrierte Losung wird rnit 2n HC1 ausgcschiittelt, die saure Losung alkalisch 
gemacht und mit Ather extrahiert. Man erhalt 0.2 g V als 01. 

Hydrochlorid, Schmp. (aus Athanol/Ather) 222-224"; gelbe Kristalle. 
CIgHISNO.HCI (309.5) Ber. C 73.65 H 5.17 Gef. C 73.38 H 5.34 

6-Methoxy-9-phenyl-3.4-benzo-phenanthridin ( V I )  

Aus 2 g des oben dargestellten Benzoylderivats, gelost in 50 ccm Toluol, werden durch Cy- 
clisierung mit I2 ccrn POCI, 1 g 6-Methoxy-9-phe1iyl-3.4-bettzo-l.~.4a.lOa-tetr~i1~~dro-phen~111- 
thridin als 01 erhalten. 

Hydrochlorid, Schmp. (aus Athanol/Ather) 208 -210"; blaBgelbe Kristalle. 

C24H21NO. HCI (375.5) Ber. C 76.68 H 5.90 N 3.72 Gef. C 77.02 H 5.68 N 4.00 

Amax 285, 340my (log E 4.13. 4.02). 
Dehydrierung des Tetrahydro-phenanthridins rnit Palladium-Tierkohle ergibt das 6-Methoxy- 

9-phengl-3.4-benzo-phenanthridin ( V I )  . 
Hydrochlorid, Schmp. (aus Athanol) 212-214"; gelbe Nadeln. 
C ~ ~ H I ~ N O . H C I  (371.5) Ber. C 77.57 H 4.88 N 3.76 Gef. C 77.62 H 4.80 N 3.98 

6.9-Dimethyl-3.4-benzo-phenanthridin 

I-(m- Tol.~IJ-3.4-dihydro-naphthalin: Aus a- Tetralon und m-Brom-toluol und Dehydra tisierung 
wie bei I. Sdp.6-8 166-168'. 

C17Hl6 (220.3) Ber. C 92.68 H 7.32 Gef. C 92.60 H 7.45 

2-Nitro-l-ini-tolyl]-3.4-dihydro-naphthalin: Aus 40 g des Olefins wie bci 11. Ausb. 15  g. 
Sdp.1-2 170-175". 

C17H15N02 (265.3) Ber. C 76.98 H 5.66 Gef. C 78.01 H 6.00 

Durch Reduktion von 10 g des Nitroolefins rnit LiAIH4 werden 6 g 2-Amino-I-;ni-tolyl]- 

Acet.vlderivat, Schmp. (aus Benzol/Petrolather) 162 - 163O, blaBgelbe Blattchen. 
1.2.3.4-tetrahydro-riap/2lhalin erhalten. 

CIgHzlNO (279.4) Ber. C 81.68 H 7.59 Gef. C 81.52 H 7.38 

Eenzoylderivat, Schmp. (aus Benzol/Petrolather) 144". 

C24H23NO (341.4) Ber. C 84.41 H 6.80 Gef. C 84.54 H 7.08 

6.9-Dimetl1yl-3.4-benzo-1.2.4o.lOa-tetrah.vdro-phenanthridin: Aus 2.8 g des Acetylderivats, 

Hydrochlorid, Schmp. (aus Athanol/Ather) 246 -248"; blaBgelbe Kristalle. 

gelost in 70 ccm Toluol, durch Cyclisierung mit 12 ccm POCI,. Ausb. 0.8 g als 81. 

C19H19N. HCI (297.5) Ber. C 76.60 H 6.78 Gef. C 76.42 H 7.07 

A,,, 275, 290, 360my (log E 3.87, 3.91, 2.54). 
Durch Dehydrierung der freien Base erhalt man das 6.9-Dimethyl-3.4-bet1zo-pkenat1~~1ridit1. 
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Hydrochlorid, Schmp. (aus Athanol/kher) 280 -282"; gelbe, glanzende Kristalle. 

C19HlsN.HCI (293.5) Ber. C 77.75 H 5.49 Gef. C 77.46 H 5.85 

6- Methyl-9-phenyl-3.4-benzo-phenanthridin 

Aus 2.5 g des oben dargestellten Benzoylderivats, gelost in 70 ccm Toluol, werden durch 
Cyclisierung mit 10 ccm POCI, I .  1 g 6-Methyl-9-phenyl-3.4-benro-1.2.4a. IOU-tetrahydro- 
phenanthridin als gelbgefarbte Substanz erhalten. Schmp. 165 - 166. 

Hydrochlorid, Schmp. (aus ,&thanol/kher) 256 -258" ; blaBgelbe Kristalle. 

Amax 295mp (log E 4.07). 
Durch Dehydrierung der freien Base erhalt man das 6-Methyl-9-phenyl-3.4-benzo-phenan- 

Hydrochlorid, Schmp. (aus khanol/Ather) 248 -250"; glanzende, orangefarbene Nadeln. 

C24H21N.HCI (359.9) Ber. C 80.07 H 6.17 Gef. C 79.98 H 5.85 

thridin. 

C24H17N.HCI (355.9) Ber. C 81.02 H 5.08 Gef. C 80.85 H 5.37 

7.9-Dimethyl-3.4-benzo-phenanthridin 

I-!p-Tolyl]-3.4-dihydro-naphthalin: Aus a-Tetralon und p-Brom-toluol. Sdp.6-8 176 - 178". 

C~7H16 (220.3) Ber. C 92.68 H 7.32 Gef. C 92.88 H 7.12 

2-Nitro-l-[p-tolyl]-3.4-dihydro-naphthalin: Aus 40 g des Olefins durch Addition von N203. 
Ausb. 13 g. SdP.1-2 165-168". 

C17HISN02 (265.3) Ber. C 76.98 H 5.66 Gef. C 77.45 H 5.60 

Reduktionvon log des Nitroolefins mit LiAIH4 ergibt 6 g 2-Amino-I-lp-tolyll-1.2.3.4-tetru- 

Acetylderivat, Schmp. (aus Benzol/Petrolather) 160 - 162"; farblose Blattchen. 
hydro-naphthalin. 

Cl9H2lNO (279.4) Ber. C 81.68 H 7.59 Gef. C 82.00 H 7.68 

Benzoylderivnt, Schmp. (aus Benzol/Petrolather) 193 - 195" ; farblose Kristalle. 
C24H23NO (341.4) Ber. C 84.41 H 6.80 Gef. C 84.67 H 6.88 

Durch Cyclisierung von 3 g des Acetylderivats werden 0.6 g 7.9-Dimethyl-3.4-benzo- 

Hydrochlorid, Schmp. (aus k h a n o l / h h e r )  248 -250"; glanzende, braunliche Kristdlle. 
Ber. C 76.60 H 6.78 Gef. C 76.32 H 7.04 

A,,, 280mp (log E 3.87). 
Die freie Base liefert durch Dehydrierung 7.9-Dimethyl-3.4-benro-phenanfhridin. 

Hydrochlorid, Schmp. 292 - 294". 

C19HlsN.HCI (293.5) 

Pikrats), Schmp. (aus khano l )  252-254". 

1.2.4a.10~-tetrahydro-phenanthridin als viskoses 01 erhalten. 

C19H19N-HCI (297.5) 

Ber. C 77.75 H 5.49 Gef. C 77.56 H 5.25 

7-Methyl-9-phenyl-3.4-benzo-phenanthridin 

7-Methyl-9-phenyl-3.4-benro-1.2.4a.lOa-tetrahydro-phenanthridin: Aus 3 g des oben dar- 
gestellten Benzoylderivafs. Ausb. I .3 g. Schmp. (aus Methanol) 164- 165". 

C24H21N (323.4) Ber. C 89.13 H 6.53 Gef. C 89.45 H 6.78 
Am= 255, 300mp (Inflexionen) (log E 3.97, 3.31). 
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Hydrochlorid, Schmp. 236 -238". 

C24H21N.HCI (359.9) Ber. C 80.07 H 6.17 Gef. C 79.78 H 6.37 

7-Methyl-9-phenyl-3.4-benzo-phenanrhridin: Schmp. (aus Methanol) 182 - 183". 

C24H17N (319.4) Ber. C 90.22 H 5.35 Gef. C 90.48 H 5.60 

9- Methyl-3.4-benzo-phenanthridin 
2-Nitro-I-phenyl-3.4-dihydro-naphthalin: Aus 40 g 1-Phenyl-3.4-dihydro-naphthalin 10) durch 

Addition von N2O3. Ausb. 9 g. Schmp. (aus Ather) 108". 

ClaH13N02 (251.3) Ber. C 76.45 H 5.21 Gef. C 76.56 H 5.50 

Durch Reduktion von 7 g des Nitroolefins werden 4 g 2-Amino-I-phenyl-I.2.3.4-terra- 
hydro-naphthalin erhalten. 

Acetylderivat, Schmp. (aus Benzol) 194- 195". 

ClsHlQNO (265.4) Ber. C 81.47 H 7.23 Gef. C 81.27 H 6.93 

Cyclisierung von 3 g des Acerylderivats ergibt 0.5 g 9-Methyl-3.4-benzo-I.2.4a.lOa-retra- 

Hydrochlorid, Schmp. 228-230". 

A,,, 280mp (log t 3.98). 

9-Methyl-3.4-benzo-phenanthridin: Schmp. (aus Petrolather) 104- 106", farblose Kristalle. 

hydro-phenanthridin als 61. 

C18H17N-HCl (283.5) Ber. C 76.28 H 6.41 Gef. C 75.94 H 6.20 

C18H13N (243.2) 

CleH13N.HCI (279.5) 

Pikrat, Schmp. (aus Athanol) 238 -240". 

Ber. C 88.86 H 5.35 Gef. C 88.58 H 5.18 

Hydrochlorid, Schmp. 282 -283". 
Ber. C 77.32 H 5.08 Gef. C 77.46 H 5.34 

C I ~ H I ~ N . C ~ H ~ N ~ O ~  (472.3) Ber. C 61.04 H 3.41 Gef. C 61.29 H 3.70 

5.9-Dimethyl-3.4-benzo-phenanthridin 
140- Tolyll-3.4-dihydro-naphthalins): Zu einer LBsung von o-Tolyl-lithium (aus 30 ccm 

o-Brorn-toluol und 3 g Lithium) in 150 ccm k h e r  werden unter Rilhren 25 ccm a-Tetralon 
in 100 ccrn Ather gegeben. Nach 19stdg. gelindem Kochen unter RUckfluD wird das Gemisch, 
unter Zugabe vonEis, mit 4 n  H2SO4 zersetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Dehydratisierung 
mit 40 ccrn 50-proz. Schwefelsaure (4-5 Stdn. bei 100') ergibt 13 g l-[o-Tolyl]-3.4-dihydro- 
naphthalin als schwach gelbes 61. Sdp.6-8 166- 172". 

C17H16 (220.3) Ber. C 92.68 H 7.32 Gef. C 92.86 H 7.28 

2-Ni~ro-l-~o-tolyll-3.4-dihydro-naph~halin: Aus 40 g des Olefins durch Addition von N203. 
Ausb. 12 g. Zur Analyse wurde die Substanz zweimal i. Vak. destilliert. Sdp.1-2 166- 170". 

C17HisN02 (265.3) Ber. C 76.98 H 5.66 Gef. C 75.78 H 6.00 

Durch Reduktion von 8 g des Nitroolefins mit LiAIH4 wurden 4 g 2-Amino-I-[o-rolyl]- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphrhalin als rotes, viskoses 61 erhalten und diem Uber das Acetylderivat 
zum 5.9-DimethyI-3.4-benzo-I.Z.4a. IOa-terrahydro-phenanthridin cyclisiert. 

Hydrojodid, Schmp. (aus Athanol) 267 -270". 

A,,, 280mp (loge 3.69). 
C19Hi9N. HJ. H20 (407.4) Ber. C 56.02 H 5.40 Gef. C 56.30 H 5.67 

10) R. W m s  und K. WOIDICH, Mh. Chern. 46, 453 [1925]. 
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Die uber das Hydrojodid gereinigtejreie Base schmilzt bei 146- 149" (aus waBr. Methanol). 

C19H19N (261.4) Ber. C 87.30 H 7.35 Gef. C 87.65 H 6.98 

5.9-Dintethyl-3.4-benzo-phenanihridin: 0.8 g rohes Teirah.vdro-phenanthridin werden in 
Benzol iiber eine AlzOj-Saule filtriert, und das nach Abdampfen des Losungsmittels zuriick- 
bleibende 81 (0.32 g) wird dehydriert. 

Hydroclilorid, f irs . -P .  (aus AthanollAther) 260-261"; orangefarbene, rhombische Kri- 
stalle. 

C ~ ~ H I S N . H C I  (293.5) Ber. C 77.75 H 5.49 Gef. C 77.50 H 5.35 

Pikrot, Schmp. (aus Wthanol) 182 - 184". 
C I ~ H I ~ N . C ~ H ~ N ~ O ~  (486.4) Ber. C 61.73 H 3.74 Gef. C 61.75 H 4.00 

Hydrojodid, Schmp. (aus Athanol) 212-215"; gelbe Kristalle. 

Die aus dem Hydrochlorid freigesetzte Ease laDt sich nur sehr schwer kristallisiert er- 
halten. Schmp. (aus Petrolather) 118 -121"; farblose Kristalle. 

C19HlsN (257.3) Ber. C 88.69 H 5.87 Gef. C 89.02 H 6.08 

9-Methyl-3.4; 5.6-dibenzo-phetranthridin 

Aus a-Teirdon wird durch Grignard-Reaktion und anschlieaende Dehydratisierung mit 
50-proz. Schwefelsaure 3.4-Dihydro-binaphthyl-( 1.1 ' )  11) gewonnen. Sdp.1 210-215"; Schmp. 
(aus Petrolather) 117- 118". Dieses wird, wie mehrfach beschrieben, iiber Nitro-olefin, Amin 
und Acetylderivat in das 9-Meiliyyl-3.4;5.6-dibmzo-1.2.4a. IOn-tetr~ilr~~dro-phenanthririi,i iiber- 
gefiihrt. Aus4g Acetylderivat erhalt man 0. I5 g des Tetrahydro-phenanthridins als viskoses 01. 

Hydrochlorid, Schmp. (aus Athanol/Ather) 258 -260"; blaRgelbe Nadeln. 
C22H19N.HCI.HzO (351.5) Ber. C 75.19 H 6.32 Gef. C 75.10 H 6.18 

9-Meihyl-3.4; 5.6-dibetrzo-phennnthriditi: 0.32 g rohes Tetruhydro-phenanthridin werden in 
Benzol uber eine Al203-Saule filtriert und das nach Abdampfen des Losungsmittels zuriick- 
hleibende 01 (0.22 g) wird dehydriert. Schmp. (aus Ather) 195- 197"; blal3gelbe Nadeln. 

C22HlsN (293.4) Ber. C90.07 H 5.15 Gef. C90.10 H 5.40 

11) L. E. MILLER und D. J. MA", J. Amer. chem. SOC. 73, 45 [1951]. 




