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After decarboxylation of galacturonic acid with Nit+ at 100°, ara-
binose was isolated and identified.

3. The decarboxylation of other acids in pyridin by Nit+ at 100°
was studied. The methyl ester and methyl ethers of galacturonic acid,
di-galacturonic acid, and glucurone are decarboxylated, «z-methyl-
galacturonoside, polygalacturonic acid, saccharic acid, and the y-lac-
tone of galactonic acid are not.

4. A mechanism for the decarboxylation of galacturonic acid by
metal ions is suggested. The metal ion forms a coordinative linkage
with the oxygen of the aldehydic hydroxyl group at C;. Thereby, the
proton of this hydroxyl group can interact with the nucleophilic C;.
This interaction favours the transfer of the electron pair between
C; and G, to C;, which leads to the liberation of CO.,.

Agrikulturchemisches Institut
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

78. Reduktionsprodukte des Phenanthridin-jodmethylats
und des Nicotinsidureamid-jod-propylats

von P.R. Brook, F.Blumer, H. J. V. Krishna, S. Schnell und P. Karrer.
(27. 11. 56.)

Die Reduktion quartirer cyclischer Ammoniumsalze zu Dihydro-
verbindungen wurde zuerst mit Natriumdithionit ausgetiihrt!). Spéter
haben wir fiir denselben Zweck Lithiumaluminiumhydrid angewandt?),
an dessen Stelle auch Natriumborhydrid beniitzt werden kann3).
Durch Reduktion von Phenanthridin-jodmethylat (IT) mit LiAlH,
erhielten wir N-Methyl-o-dihydro-phenanthridin (1)¢), dessen Konsti-
tution als ortho-Dihydroverbindung dadurch bewiesen wurde, dass
dieselbe Substanz auch aus N-Methyl-phenanthridon (III) durch
Reduktion mittels LiAIH, entstand:
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1} P. Karrer & O. Warburg, Biochem. Z. 285, 297 (1936); P. Karrer und Mitarbeiter,
Helv. 19, 811, 1028 (1936); 20, 55, 72, 418, 622 (1937); 21, 223 (1938); 29, 1152 (1946);
30, 1146, 1157 (1947).

2) H. Schmid & P. Karrer, Helv. 32, 960 (1949).

%) J. Panouse, C. r. Séances hebd. acad. Sci. 233, 260 (1951).

1y P. Karrer, L. Szabo, H. J. V. Krishna & R. Schwyzer, Helv. 33, 294 (1950).
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Schon vor 5 Jahren®) haben wir dann festgestellt, dass bei der
Reduktion des Phenanthridin-jodmethylates (I1) mittels Natrium-
dithionit ein anderes N-Methyl-dihydro-phenanthridin gebildet wird,
das sehr viel hoher als I schmilzt.

N-Methyl-o-dihydro-phenanthridin schmilzt bei 48°; der Smp.
des neuen Hydrierungsproduktes ist von der Schnelligkeit des Erhit-
zens abhingig. In offener Kapillare liegt er je nach der Schnelligkeit
des Aufheizens bei 182 --1869,in geschlossener, evakuierter Kapillare bei
209°. Die Verbindung kristallisiert in schwach gelblichen Nadeln und

ist in Ather und Alkohol wenig, in Wasser sehr wenig 16slich. Atherische
Losungen fluoreszieren schwach violett, alkoholische violett, wisserige
stark blauviolett. Alkoholische Lésungen der Substanz reduzieren Sil-
bernitrat momentan in der Kilte. Das Absorptionsspektrum (Fig. 1)
zeigt Maxima bei 245 und 369 my (Losungsmittel Athanol). Es ist
lingerwellig als dasjenige des N-Methyl-o-dihydro-phenanthridins#)s).
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Fig. 1.
N, N’-Dimethyl-9,10,9’,10"-tetrahydro-9,9"-diphenanthridyl (in Athanol).
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Siduert man die alkoholische Lésung des neuen Hydrierungspro-

duktes mit Salzsdure schwach an (pH 4 —5), so ist das Absorptions-
spektrum unmittelbar nach dem HCl-Zusatz unverindert, nach
24 Std. zeigt aber die Absorptionskurve neben 2 Maxima in ungefahr
gleicher Liage wie friiher noch ein weiteres bei ca. 316 mu (Fig. 2).
Da das neue Hydrierungsprodukt um iiber 135° hoher schmilzt
als N-Methyl-o-dihydro-phenanthridin, erwogen wir, ob es bimolekular
ist. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol erga-
gen tatsfichlich Mol.-Gew. von 371 und 378, wihrend dasjenige eines
monomolekularen N-Methyl-dihydro-phenanthriding C,,H;;N 195 be-
trigt. Mit der Formel C,,H;;N stimmten auch die Elementaranalysen

5) Die Versuche sind verdffentlicht in der Dissertation von H. J. V. Krishna, Uni-
versitat, Ziirich 1952.
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nicht genau tlberein, indem die gefundenen Werte fiir Wasserstoff
durchgehends ca. 0,59, zu tief lagen.
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Fig. 2.
Absorptionsspektrum des N, N’-Dimethyl-9,10,9’,10’-tetrahydro-9, 9’-diphenanthridyls in
Athanol+ H(l:

nach 20 Min. pH 45

————— nach 24 Std. pH 4—5

———— nach 48 Std. pH 4—5 und weiteren 20 Std. pH 3—4

Die einzige fiir dieses bimolekulare Reduktionsprodukt maégliche

Struktur, die den erwihnten und den noch zu besprechenden Eigen-
schaften der Verbindung entspricht, ist diejenige des N,N’-Dimethyl-
9,10,9',10"-tetrahydro-9,9’-diphenanthridyls (IV). Das Reduktions-
produkt entsteht aus 2 Mol Phenanthridin-jodmethylat auf folgendem
Wege:
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Als verdoppeltes N-Methyl-o-dihydro-phenanthridin (1) wird die
Verbindung IV idhnliche Eigenschaften wie ersteres besitzen, z. B.
starkes Reduktionsvermdgen, dhnliches (etwas lingerwelliges) UV.-
Spektrum, Sdureempfindlichkeit.

Durch Oxydationsmittel wie Ag,O,[Fe(CN),]K; und Chrom-
sdure wird sie leicht zu monomeren N-Methyl-phenanthridinderivaten
zuriickoxydiert, d. h.es wird durch den Debydrierungsvorgang die
zwischen den C-Atomen 9 und 9’ im N,N’-Dimethyl-9,10,9’,10'-
tetrahydro-9,9'-diphenanthridyl bestehende Bindung wieder gelost.
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Das N,N’-Dimethyl-9,10,9’,10'-tetrahydro-9,9’-diphenanthridyl
hat seine Vorbilder im N,N’-Dibenzyl-tetrahydro-dipyridyl von 4. W.
Hofmann®), das dieser aus N-Benzylpyridiniumsalzen durch Reduk-
tion mit Natrium und B. Emmert”) spiter durch elektrolytische Re-
duktion gewann, und das Hofmann®) als ortho-Dihydroderivat V,
Emmert?) als para-Dihydroderivat VI formulierte:

/\‘ AN AN 7\H /\/i‘ o 7/\/\\
Lo ! ‘ i Co ‘
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CH,CH, CHCH, CHCH, CHCH, R
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B. Emmert stellte ausserdem durch elektrolytische Reduktion
von N-Methyl- bzw. N-Athyl-chinoliniumsalzen die analogen dimeren
Reduktionsprodukte VII und VIII her. (Ein Beweis, ob es sich um
ortho- oder para-Hydrierungsprodukte handelt, liegt nicht vor.)

A. W. Hofmann hat auch bereits festgestellt, dass seine Verbin-
dung V (oder VI) durch Silbersalz wieder zu den Salzen der urspring-
lichen Pyridinbase zuriickoxydiert wird und hat diesen Vorgang
durch die Gleichung

H,C,NH,C, —C;H,NC,H,+ H,0 + Ag,0 - 2 Ag+2 C;H,NC,H,(OH)
ausgedriickt. Diese oxydative Aufspaltung des dimeren Reduktions-
produktes zu N-Alkylpyridiniumbasen bzw. -salzen entspricht voll-
kommen der oxydativen Uberfiihrung unseres N,N’-Dimethyl-
9,10,9’,10’-tetrahydro-9,9’-diphenanthridyls in N-Alkylphenanthri-
dinium-Verbindungen.

Diese Reduktions- und Oxydationsvorginge konnen heute am
besten folgendermassen ausgedriickt werden:
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Beim Schiitteln einer verdiinnten Acetonlésung des N,N’-Di-
methyl-9,10,9’,10"-tetrahydro-9,9’-diphenanthridyls mit Ag,0 bei
Zimmertemperatur bildete sich ein oliges Reaktionsprodukt, welches
mit Pikrinsdure N-Methyl-phenanthridiniumpikrat (Smp. 2349 und
mit Jodwasserstoffsdure Phenanthridin-jodmethylat lieferte. Das

8y A. W. Hofmann, Ber. 14, 1503 (1881).
7y Bruno Emmert, Ber. 42, 1999 (1909).
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olige Oxydationsprodukt selbst kann nicht die Pseudobase IV sein, da
diese eine kristallisierte, bei 107° schmelzende Substanz ist®) und
durch Ag,0 zu N-Methyl-phenanthridon oxydiert wird. Es enthilt
einen leicht abspaltbaren Acetonrest, da durch 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin schon bei gewohnlicher Temperatur Aceton-2,4-dinitro-
phenyl-hydrazon ausgefillt wird.

/77\——¥"/ \ / 7 \‘/: 777\ /7 77\\\77,//" 4"”\\\
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Analyse und iibrige Eigenschaften zeigen, dass das acetonhaltige
Oxydationsprodukt die Verbindung V ist, entstanden durch Konden-
sation der priméir gebildeten Pseudobase IV mit Aceton. Analoge Ver-
bindungen sind bekanntlich schon vor langer Zeit aus Cotarnin®) und
dhnlichen Pseudobasen mit Aceton hergestellt worden, und man hat
auch ihre leichte Spaltbarkeit in die Komponenten durch verdiinnte
Sduren beobachtet?).

Dass unserer Substanz die Konstitution V und nieht die tauto-
mere Form Va zukommt, ergibt sich einmal aus dem Umstand, dass
sich in ihr kein aktives H-Atom nachweisen léisst, sowie daraus, dass
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Fig. 3.
UV.-Spektrum des Kondensationsproduktes aus der N-Methyl-phenanthridinium-pseudo-
base mit Aceton in Alkohol unter Zusatz von 1 Tropfen Ammoniumhydroxydidsung.

ihr UV.-Spektrum (Fig. 3) weitgehend mit jenem des N-Methyl-o-
dihydro-phenanthridins (I)%)%), mit dem sie dasselbe Chromophor ge-
meinsam hat, tibereinstimmt.

7 8) A. Pictet & H. J. Ankersmit, Liebigs Ann. Chem. 266, 138 (1891).
%) C. Liebermann & F. Kropf, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 211 (1904).
10y (7. Liebermann & A. GQlawe, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 2740 (1904).
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Die Oxydation des N,N’-Dimethyl-9,10,9",10'-tetrahydro-9,9’-
diphenanthridyls mit Kaliumferricyanid in wisseriger Acetonlosung
fiithrte ebenfalls zu einem, nach chromatographischer Reinigung farb-
losen, dligen Produkt, in welchem sich kein aktives H-Atom nachwei-
sen liess (Zerewitinoff-Bestimmung) und das mit Pikrinsdure N-Methyl-
phenanthridininmpikrat gab. Das 6lige Oxydationsprodukt enthilt
ebenfalls einen labil gebundenen Acetonrest und scheint mit dem oben
beschriebenen identisch zu sein. Lésst man es einige Minuten mit
10-proz. wisseriger Salzsidure stehen, so fallt 2,4-Dinitrophenylhydra-
zin aus der Losung Aceton-2,4-dinitrophenylhydrazon aus.

Das bei einer weiteren Oxydation des N, N’-Dimethyl-9,10,9°,10'-
tetrahydro-9,9’-diphenanthridyls mit K Fe(CN),] in wisserig-soda-
alkalischer Methyl-dthylketon-Losung erhaltene Oxydationsprodukt
konnte chromatographisch in kristallisiertes N-Methyl-phenanthridon
und eine 6lige Fraktion zerlegt werden, welche letztere mit Pikrin-
sdure N-Methyl-phenanthridiniumpikrat lieferte.

Schliesslich haben wir die Verbindung IV noch mit Chromtrioxyd
in Acetonlésung bei Zimmertemperatur oxydiert und dabei kristalli-
siertes N-Methyl-phenanthridon erhalten.

Das IR.-Spektrum des N,N’'-Dimethyl-9,10,9',10’-tetrahydro-
9,9’-diphenanthridyls wird durch Fig. 4 wiedergegeben.
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Fig. 4.
IR.-Spektrum des N, N’-Dimethyt-9,10,9’,10"-tetrahydro-9,9’-diphenanthridyls,
fest in Nujol.

Das N-Methyl-o-dihydro-phenanthridin vom Smp. 48° haben wir
bei der Reduktion des Phenanthridin-jodmethylats mittels Na,3,0,
nicht beobachtet; dagegen entstand dabei in kleineren, wechselnden
Mengen N-Methyl-phenanthridon (III). Ob es sich dabei um ein bei
der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches entstandenes Oxydations-
produkt der Dihydroverbindung handelt, muss offen gelassen werden.

Durch diese Untersuchung wurde 19525) zum erstenmal gezeigt,
dass die Reduktion quartirer cyclischer Ammoniumsalze zu verschie-
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denen Reduktionsprodukten fithren kann, wenn man diese einmal mit
LiAlH,, ein anderes Mal mit Na,S,0, reduziert. Kiirzlich haben
Wallenstein & Schiilly'!) mitgeteilt, dass aus dem Bromid des 1-(2,6-
Dichlorbenzyl)-nicotinsdureamids bei der Reduktion mit Dithionit
die p-Dihydroverbindung, mit NaBH, dagegen die ortho-Dihydro-
verbindung erhalten wird. Weiterhin haben, ebenfalls ganz kiirzlich,
Stein & Stiassny'?) berichtet, dass sie Nicotinsdureamid-jodpropylat
einmal mit Na,S,0,, einmal durch Einwirkung von Réntgen-Strahlen
und einmal mit NaBH, reduzierten und im ersten Versuch ecin Di-
hydroprodukt vom Smp. 86°, im zweiten ein solches vom Smp. 99—
1009 und im dritten eine Mischung der beiden Dihydroderivate erhiel-
ten. Dagegen gewann J. Panouse®) bei der Reduktion des Bromids
des N-Tetracetyl-glucosyl-nicotinsdureamids mittels NaBH, eine
Dihydroverbindung, welche sich mit der von uns frither!3) mittels
Natriumdithionit dargestellten identisch erwies.

Zu den Angaben von Wallenstein & Schiilly kénnen wir zurzeit
noch nicht Stellung nehmen. Dagegen wire zu der Arbeit von Stein &
Stiassny zu bemerken, dass diese Autoren iibersehen haben, dass wir
schon vor 18 Jahren'4) die Reduktion des Nicotinsdureamid-jodpro-
pylates mittels Natriumdithionit beschrieben und dabei eine kristalli-
sierte Dihydroverbindung gewonnen haben, die ca. 10° héher schmolz
als die von den genannten Autoren auf dem gleichen Weg erhaltene
Substanz. Wir haben nunmehr die Reduktion des Nicotinsiureamid-
jodpropylats auch mit Natriumborhydrid ausgefiihrt, die Stein &
Stiassny zuerst vornahmen, erhielten aber dabei dasselbe Dihydro-
derivat, welches bei der Dithionit-Reduktion entsteht. Diese schon
kristallisierte Verbindung schmilzt bei 93° (korr.); der Smp. lédsst sich
durch hiufiges Umkristallisieren (oder Chromatographieren) auf 96°¢
steigern. Eine isomere Verbindung konnten wir bei unseren Versuchen
nicht beobachten.

Die mittels der beiden Reduktionsmethoden gewonnenen Pripa-
rate von N-Propyl-dihydro-nicotinsdureamid besitzen identische Ab-
sorptionsspektren (Fig. 5).

Die bisherigen Erfahrungen lehren, dass die Reduktion quartéirer
cyclischer Ammoniumsalze einerseits mit Natriumdithionit, anderer-
seits mit LiAlH, oder NaBH, zu denselben oder zu verschiedenen
Dihydroprodukten fithren kann, je nach der Natur des quartiren
Ammoniumsalzes. In der folgenden Abhandlung wird ein weiteres
Beispiel eines verschiedenartigen Reaktionsablaufes bei Verwendung
der beiden Reduktionsmittel beschrieben.

11y K. Wallenstein & H. Schiily, Angew. Chem. 67, 517 (1955).

12) (. Stein & G. Stiassny, Nature 176, 734 (1955).

13y P, Karrer, B. H. Ringier, J. Biichi, H. Fritzsche & U. Solmssen, Helv. 20, 55
(1937).

18y P, Karrer & F. J. Stare, Helv. 20, 418 (1937).
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Auf die Konstitution der aus Nicotinsdureamid-jodalkylaten ent-
stehenden Dihydroderivatel5) hoffen wir in einer spéiteren Abhand-
lung zuriickkommen zu koénnen.
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Fig. 5.
Absorptionsspektrum des N-Propyl-dihydro-nicotinsiureamids in Athanol (2,4 mg/
100 ml1 C,H;OH). Die Absorptionskurven der mittels Na,S,0, einerseits, mit NaBH/
andererseits erhaltenen Substanz decken sich.

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
danken wir bestens fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil.

N,N’-Dimethyl-9,10,9,10"-tetrahydro-9,9’-diphenanthridyl (IV). In
einer Reibschale wurde 1 g Phenanthridin-jodmethylat mit 2,1 g wasserfreier Soda und
2,1 g Na,S,0, innig zerrieben. Das Gemisch wurde in kleinen Portionen zu einer kalten
Lisung von 0,1 g wasserfreier Soda in 30 cm?® Wasser gegeben. Wihrend des Eintragens,
das 30 Min. dauerte, haben wir durch die Losung Stickstoff geleitet und die Flissigkeit
gut durchgeschiittelt. Diese farbte sich nach und nach rotbraun und wurde tritbe. Wir
haben sie noch eine Std. im Stickstoffstrom stehen lassen, hierauf dreimal mit peroxyd-
freiem Ather (Gesamtmenge 150 cm?) ausgezogen, die dtherischen Extrakte mit Natrium-
sulfat getrocknet und nach der Filtration im Vakuum eingeengt. Als sie auf 10 cm? kon-
zentriert waren, begann sich die Losung zu tritben und wurde hierauf in den Eisschrank
gestellt. Dabei schieden sich hellgelbe Kristalle vom Smp. 169—1709 ab. Sie waren noch
nicht einheitlich. Thre Reinigung gelang entweder durch mehrmaliges Umkristallisieren aus
absolutem Athanol oder chromatographisch an einer Siule von Aluminiumoxyd (Ldsungs-
mittel und Entwicklungsmittel Benzol). In letzteren Fall stellten die die Adsorptionssaule
zuerst durchlaufenden Fraktionen das Reduktionsprodukt IX dar, wihrend aus der Ad-
sorptionssaule durch Extraktion mit Benzol wenig N-Methyl-phenanthridon vom Smp.102°
isoliert worden ist (gef. C 80,58 H 5,45 N 6,779%,).

Zur vollkommenen Reinigung haben wir das N,N’-Dimethyl-9,10,9-10"-tetra-
hydro-9,9’-diphenanthridyl in Chloroform gelést, durch Athanolzusatz wieder ausgefillt
und schliesslich mehrmals aus Athanol umkristallisiert. Es schmilzt dann bei 185,5 —186°.

CyeHyy Ny Ber. C 86,55 H 6,23 N 7,219
(388,5) Gef. ,, 86,44; 86,27; 86,14 ,, 6,36; 6,12; 6,35 ,, 7,539

Die Verbindung ldsst sich sehr schwer katalytisch hydrieren. In Alkoholldsung nahm
sie bei der Einwirkung von Wasserstoff und Platin sehr wenig Wasserstoff auf, in einer
Mischung von Methanol und 309, Eisessig wurden 2—3 Mol H, innerhalb 6—8 Std. ab-
sorbiert.

18y Vgl. hierzu M. Pullmann, A. San Pietro & 8. P. Colowick, J. biol. Chemistry
206, 129 (1954); W.@G. Rafter & 8. P. Colowick, ebenda 209, 773 (1954); D. Mantzerall &
F. H. Westheimer, J. Amer. chem. Soc. 77, 2261 (1955); F. A. Loewus, B. Vennesland &
D. L. Harris, ebenda 77, 3391 (1955).
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Das Hydrierungsprodukt IV reduziert in alkoholischer Losung eine wasserige Silber-
nitratlésung momentan. Lasst man die kristallisierte Verbindung in Beriihrung mit Luft
liegen, so verdndert sie sich innerhalb einer Woche nicht nachweisbar.

Oxydation von N,N’-Dimethyl-9,10,9’,10’-tetrahydro-9,9’-diphen-
anthridyl (IV) mit Silberoxyd. Die Losung von 0,20 g IV in der Mischung von
60 cm® Aceton und 10 cm® Wasser wurde bei 25° 15 Min. mit aus 1 g Silbernitrat frisch
bereitetem Silberoxyd geschiittelt. pH der Fliissigkeit war 8. Hierauf wurde das Unlésliche
abgenutscht, mit etwas Aceton gewaschen und die Filtrate im Vakuum eingedampft,
wobei ein gelbes Ol zuriickblieb (254 mg, fiir ein Acetonkondensationsprodukt C,,H,,0N
ber. 260 mg). Dieses nahmen wir in Benzol auf, destillierten zwecks Entfernung der letzten
Reste Wasser einen Teil des Benzols ab, filtrierten die restliche Benzollésung und chroma-
tographierten sie an Aluminiumoxyd, dem 10%, Wasser zugesetzt worden waren. Dabei
wurden 241 mg eines hellgelben Oles erhalten, das in Benzoliosung blauviolett fluoreszierte.
Die Verbindung, das Kondensationsprodukt von Aceton mit der N-Methylphenanthri-
dinium-carbinolbase, wurde zur Analyse bei Zimmertemperatur bei 1,5 mm Druck 5 Std.
getrocknet. Zur Bestimmung des abspaltbaren Acetons hat man gewogene Substanzmengen
(etwa 10 mg) in 20 cm?® Wasser und 2 cm3 2-n.H,S0, gelost, ca. 15 cm? dieser Losung ab-
destilliert und im Destillat das Aceton nach Goodwin!'®) bestimmt.

C;H,,ON Ber. C 81,24 H 6,84 N 5,58 Abspalt. Aceton 23,19
(251,31) Gef. ,, 80,95 ,, 6,85 ,, 5,86 " . 22,35 19,19%

Aus einer Probe des Aceton-N-methyl-phenanthridinium-carbinolbase-kondensations-
produktes haben wir das Pikrat bereitet, das sich mit N-Methyl-phenanthridiniumpikrat
identisch erwies. Smp. 234°, Misch-Smp. mit N-Methyl-phenanthridiniumpikrat 234-235°.

€ H,N,C,H,N, 0, Ber. C 56,88 H 3,3¢ N 13,26 (N)CH,; 3,56%
(422,34) Gef. ,, 57,16 ,, 3,56 ,, 13,30 o 3,439%

Eine andere Probe des Oxydationsproduktes wurde mit wenig 56-proz. Jodwasser-
stoffsaure versetzt und der entstandene gelbe Niederschlag aus Athanol umkristallisiert.
Er erwies sich nach Smp. (202-—203° und Misch-Smp. mit Phenanthridinjodmethylat
identisch.

Eine weitere Menge (67,8 mg) des Acetonderivates hat man in Methanollosung mit
einer salzsauren Losung von 2,4-Dinitro-phenylhydrazin versetzt und hierbei 54 mg
Aceton-2,4-dinitro-phenylhydrazon vom Smp. 123° erhalten (berechnet 64 mg fiir
1 Acetonrest).

Oxydation von N,N’-Dimethyl-9,10, 9’, 10’-tetrahydro-9,9’-diphen-
anthridyl mit Kaliumferricyanid. Zur Losung von 0,1 g der vorgenannten Verbin-
dung IV in 30 cm?® Aceton gab man die Losung von 0,68 g [Fe(CN),]K, (4 Aquivalente)
und 2,1 em® n. KOH (4 Aquivalente) in 30 cm® Wasser, liess die Mischung unter &fterem
Umschiitteln 30 Min. stehen und extrahierte sie hierauf mit Ather. Die Atherlésung wurde
mit Na,S0, getrocknet, eingedampft und der Riickstand aus Benzollésung, wie im vor-
erwihnten Beispiel, an Aluminiumoxyd chromatographiert. Die Hauptfraktion, ein farb-
loses Ol, hat man 3 Std. bei 0,03 mm Druck und 95° getrocknet. Die Analyse ergab, dass
es keine aktiven H-Atome enthielt. Mit Pikrinséure bildete sich daraus sofort N-Methyl-
phenanthridinium-pikrat, Smp. 2340.

Waurde ein Teil des Ols in 10-proz. wisseriger Salzsiure gelést und nach 10 Min.
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid versetzt, so entstand ein kristalliner Nieder-
schlag von Aceton-2,4-dinitro-phenylhydrazon, Smp. 1239, Misch-Smp. 124°.

Oxydation des Reduktionsproduktes 1V mit K,[Fe(CN);] in Methyl-
athylketon. Die Losung von 0,12 g der Verbindung IV in 35 cm® Methyl-dthylketon
wurde 15 Min. mit einer solchen von 0,85 g K [Fe(CN);] und 0,22 g Na,CO;4 in 15 cm3
Wasser geschiittelt. Hierauf extrahierte man die beiden Schichten mit Ather (3 x 30 cm3),
trocknete die Atherextrakte mit Na,SO,, verdampfte das Losungsmittel und chromato-
graphierte den oligen Riickstand (0,131 g) an Aluminiumoxyd, das 109, HyO enthielt
(Losungsmittel und Entwicklungsfliissigkeit Benzol). Die erste, die Adsorptionssdule ver-

18) L.F. Goodwin, J. Amer. chem. Soc. 42, 39 (1920).
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lassende Fraktion war ein gelbes Ol (0,062 g), die zweite bestand aus Kristallen (0,034 g),
die bei 105° schmolzen, Nach dem Umkristallisieren aus Ather stieg der Smp. auf 109° und
erfuhr in Mischung mit N-Methyl-phenanthridon keine Depression. Aus der ersten, oligen
Fraktion entstand nach Zugabe von Pikrinséure N-Methyl-phenanthridiniumpikrat, Smp.
2339, Misch-Smp. mit authentischem N-Methyl-phenanthridiniumpikrat 233 —2349.

Einwirkung von CH,J auf N,N'-Dimethyl-9,10,9",10’-tetrahydro-
9,9’-diphenanthridyl (IV). Sowohl beim Erwarmen des Reduktionsproduktes IV mit
Methyljodid allein im zugeschmolzenen Bombenrohr wie auch mit JCH; und Methanol
konnte als Umsetzungsprodukt Phenanthridin-jodmethylat isoliert werden: z. B. wurden
0,15 g der Verbindung IV, 0,5 g CH,J, evtl. 1,5 cma® CH,0H, 3 Std. auf 95° erwérmt, die
Losung eingedampft und der Riickstand aus Propanol umkristallisiert. Die gelben Nadeln
vom Smp. 200—201¢ gaben mit Phenanthridin-jodmethylat keine Smp.-Depression.

Aus den Losungen, aus welchen Phenanthridin-jodmethylat auskristallisiert war,
konnten noch tiefer schmelzende Kristalle abgetrennt werden. Thre geringe Menge erlaubte
noch keine vollige Reinigung. Nach vorldufigen Analysen ist es moglich, dass sie ein
Methylierungsprodukt der Ausgangssubstanz IV enthalten.

Oxydation von N,N’-Dimethyl-9,10,9",10'-tetrahydro-9,9’-diphen-
anthridyl mittels CrO,. 400 mg der Verbindung wurden in 50 cm?® Aceton gelost und
mit einer moglichst konzentrierten wasserigen Losung von 600 mg Chromtrioxyd versetzt.
Dabei bildete sich sogleich ein brauner Niederschlag, den man abfiltrierte und in 40 cm?
10-proz. wasseriger Natronlauge 1oste, worauf man diese Losung mit Ather extrahierte.
Der Atherextrakt wurde getrocknet, das Losungsmittel verdampft und der Riickstand aus
Athanol umkristallisiert. Er erwies sich nach Smp. und Misch-Smp. mit N-Methyl-phenan-
thridon identisch (40 mg).

Reduktion von Nicotinsidureamid-jodpropylat mit NaBH,. 5g Nico-
tingdureamid-jodpropylat wurden in 5—6 cm?® heissem Wasser gelost. Dazu gab man
3 Spatelspitzen Natriumhydrogencarbonat, iiberschichtete mit 350 cm3 Ather und trug
im Verlaufe einer Viertelstunde Natriumborhydrid in Portionen ein. Die Losung farbte sich
zuerst, orange. Man fiigte portionenweise soviel Natriumborhydrid hinzu, bis der Ather-
Extrakt und die wisserige Schicht ungefihr gleich hellgelb gefiarbt waren (ca. 0,8 g NaBH,),
trennte die Atherschicht ab und zog die wisserige Losung viermal mit je 100 cm3 Ather
aus. Die Ather-Extrakte wurden nach vorgingigem Trocknen iiber Natriumsulfat stark
eingeengt, worauf in der Kalte N-Propyl-dihydro-nicotinsdureamid auskristallisierte. Die
Reinigung erfolgte durch erneutes Auflésen in kochendem peroxydfreiem Ather, Konzen-
trieren dieser Lisung und Stehenlassen in der Kilte, wobei die Verbindung wiederum in
Kristallen anfiel. Hellgelbe Nadelchen vom Smp. 93°.

Zusammenfassung.

Durch Reduktion von Phenanthridin-jodmethylat mit Na,S,0,
entsteht ein Hydrierungsprodukt vom Smp. 1869, welches verschieden
ist von dem N-Methyl-o-dihydro-phenanthridin vom Smp. 48° das
unter Benutzung von ILiAIH, als Reduktionsmittel frither erhalten
wurde. Die Figenschaften der neuen Dihydroverbindung sowie ihre
Riickverwandlung in N-Methyl-phenanthridiniumderivate zeigen,
dass es sich um das N,N’-Dimethyl-9,10,9’,10’-tetrahydro-9,9'-di-
phenanthridyl (IV) handelt.

Durch Reduktion wvon Nicotinsdureamid-jodpropylat mittels
Natriumborhydrid entsteht dieselbe Dihydroverbindung, die auch
unter Anwendung von Na,S,0, als Reduktionsmittel friher dargestellt
wurde.
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