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(Eingegangen am 15. Juli 1940)

Die bei der Reaktion zwischen dem Dimethylester der
Acetylendicarbonsiure und den heterocyclischen Basen Pyri-
dinY, Chinolin?, Chinaldin?), Isochinolin%, e-Picolin%),
Stilbazol®) und Acridin?) gewonnenen Ergebnisse liefen eine
Untersuchung seines Verhaltens gegen Phenanthridin zur Ver-
vollstandigung des Reaktionsbildes wiinschenswert erscheinen.
Dabei wurden die bei den erwihnten Untersuchungen in bezug
auf die Bildung von ,labilen¢ und ,stabilen® Addukten ge-
machten Beobachtungen in typischer Weise bestitigt, auBerdem
aber wurde noch eine Reihe von Nebenreaktionen — wie beim
Acridin — festgestellt und zum Teil aufgeklirt.

Phenanthridin bildet mit 2 Mol. Acetylenester ein
Hlabiles* Addukt, das nach den beim Pyridin erbrachten Be-
weisen®) Strukturformel I besitzt:
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Eine bereits frither beobachtete GesetzmaBigkeit, daf die
,Stabilisierung* der ,labilen“ Addukte mit Zunahme der Ring-
anzahl schwieriger vonstatten geht, wurde auch bei dem ,,labilen
Addukt des Phenanthridins festgestellt. Bei dieser Base gelingt
sogar die Umlagerung zum ,stabilen* Addukt nur auf einem
Unmweg: Die ,labilen® Addukte vermogen, wie beim Acridin
gefunden wurde, heterocyclische Basen wie Pyridin, Chinolin
und Isochinolin ) anzulagern. Wird nun eine solche Anlagerungs-
verbindung des ,labilen® Phenanthridin-adduktes mit Chinolin
durch Kochen mit Alkohol gespalten, so bildet sich glatt das
,stabile® Addukt, wihrend beim Verkochen der entsprechenden
Anlagerungsverbindung des Acridins aus strukturellen Griinden
das ,,labile“ Addukt zuriickgebildet wird.

Das ,,stabile Addukt des Phenanthridins (II):
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ist als Dibenz-chinolizin-tetracarbonsiure-tetramethylester auf-
zufassen, wie unter anderem aus dem leichten Ubergang in das
entsprechende Derivat des Dibenz-indolizins (ILI) — unter Ab-
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Derselbe Dibenz-indolizin-tricarbonsiure-trimethylester (ILI)
wird auch direkt als Nebenprodukt bei der Bildung des
,Jabilen® Adduktes erhalten, wenn man die beiden Komponenten
Phenanthridin und Acetylenester ohne besondere Vorsicht auf-
einander einwirken 146t.

Ein weiteres Nebenprodukt (VII) bei der Darstellung des
slabilen« Adduktes hat die gleiche Summenformel C, H, O,N
wie dieses und das ,stabile Addukt, entsteht aber nur in unfer-
geordneten Mengen und wurde daher nicht niher untersucht.

Bei der Einwirkung von heifier, konz. Schwefelsiure auf
das ,labile Addukt entsteht eine orange gefirbte Verbindung
von der Zusammensetzung C,;H ;O N und der Struktur eines
Dibenz-chinolizin-tricarbonsiure-trimethylesters (IV):
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Seine Bildung ist wohl so zu deuten, daB das ,labile¥
Addukt durch die Einwirkung der heiBen, konz. Schwefelsiure
zunichst zur Verbindung II ,stabilisiert“ und dann gleichzeitig
an einer Carbmethoxy-gruppe verseift und decarboxyliert wird.

Einen etwas anderen Verlauf nimmt die Reaktion zwischen
Phenanthridin und Acetylenester bei Gegenwart von Methyl-
alkohol. Man erhilt dabei Umsetzungsprodukte, die 1 Mol
Phenanthridin, 1 Mol. Acetylen-dicarbonsédure-ester
und 1 Mol. Methylalkohol enthalten. In der Hauptsache sind
es 2 Verbindungen, die miteinander isomer sind, sich ineinander
iiberfiihren lassen und wohl im Verhiltnis von cis- und trans-
Isomeren (V und VI) zueinander stehen:
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Die Bildung der cis-Verbindungen kann man sich folgender-
maBen vorstellen: Wie séamtliche fritheren Untersuchungen itber
das Verbalten der Heterocyclen zu Acetylenester gezeigt haben,
ist bei diesen die Neigung ausgeprigt, den Acetylenester zu-
niichst am Ring-Stickstoffatom zu verankern, wobei die vom
Stickstoff zum Ringkohlenstoff fithrende Doppelbindung auf-
gerichtet wird. Wird nun bei dieser Reaktion ein indifferentes
Lisungsmittel verwendet, so macht sich die Neigung der Hetero-
cyclen zur Dimerisierung des Acetylenesters geltend und es
kommt zur Bildung der ,labilen® Addukte:
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Ist nun aber ein ,aktives* Losungsmittel — wie Methyl-
alkohol — vorhanden, das sich an die Zwischenverbindung
anzulagern vermag, so entsteht die cis-Verbindung (V):
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Bere1ts am Acridinl) wurde beobachtet, daB auch dort die
Neigung besteht, nur 1 Mol. Acetylenester am Stickstoffatom
des heterocyclischen Systems zu verankern.
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Wenn im Gegensatz zu diesen Erfahrungen beim Pyridin
ein anderer Reaktionsverlauf zwischen Base, Acetylenester und
Methylalkohol?) beobachtet worden ist, so laBt sich dies da-
durch erkliren, daB die di- und auch polymerisierende Wirkung
dieser Base?) viel stiarker ist als die anderer, insbesondere
mehrgliedriger heterocyclischer Ringsysteme. Beim Pyridin
ist also die Dimerisation die schnellere Reaktion und
die Anlagerung des Methylalkohols setzt erst ein,
nachdem bereits eine Kette aus zwei Acetylenester-
molekiilen mit Pyridin verankert ist.

Die der cis-Verbindung entsprechende trans-Verbin-
dung (VI) wird entweder durch thermische Umlagerung aus
dieser, oder bei der Zugabe von Methylalkohol zu den Mutter-
laugen von der Darstellung des ,labilen“ Adduktes gewonnen.
Daf hierbei die trans- und nicht die cis-Verbindung gebildet
wird, ist nicht iiberraschend, da die Bildung des ,labilen¢ Ad-
duktes stets mit einer heftigen Wirmeentwicklung verbunden ist.

Vielleicht ist auch das oben erwihnte, bei der Bildung
des ,labilen® Adduktes entstehende Nebenprodukt(VII) als eine
trans-Verbindung folgender Konstitution anzusehen:
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|
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Bei der Darstellung der cis-Verbindung bildet sich endlich
noch in untergeordneten Mengen eine Verbindung von der Zu-
sammensetzung C H,,O,N. Sie ist in Wasser verhiltnismaBig
leicht loslich, hat nach ihrer Abscheidung aus der wiBrigen
Losung die Zusammensetzung C, H,,O,N.H,0 und reagiert
unter lebhafter Wirmeentwicklung mit Basen wie konz. Ammo-
niak oder Kalilauge. Vermutlich hat man ibr Struktur VIII
und dem mit Ammoniak sich leicht bildenden Diammonium-
salz Struktur IX beizulegen:
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Eine npiahere Untersuchung konnte wegen der geringen
Menge, in der die Verbindung anféllt, nicht durchgefiithrt werden.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche

1. ,Labiles* Phenanthridin-Addukt (I) (Schmp.280°u.Zers.)

Zu einer Aufschlimmung von 71,6 g Phenanthridin in
140 cem Benzol fiigt man 96 ccm Acetylen-dicarbonsiure-
dimethylester hinzu und verbindet das Reaktionsgefaf mit
einem RickfluBkiihler. Die Flissigkeit farbt sich zunichst
gelb und dann braun, das Phenanthridin geht unter Erwérmung
in Liosung, das Benzol gerit dabei auf kurze Zeit ins Sieden
und es beginnt die Abscheidung feiner gelber Krystallnadeln.
Zu ihrer volligen Abscheidung iiberlaBt man das Reaktions-
gemisch noch einen Tag sich selbst, saugt dann die gelben
Krystalle ab und trocknet sie nach kurzem Auswaschen mit
Benzol durch Abpressen auf Ton. — Ausbeute: 110 g. Die
Substanz, die in allen organischen Losungsmitteln schwer 1os-
lich ist, wurde zur Analyse aus viel Acetonitril umkrystallisiert
und schmilzt dann- bei 280° (u. Zers.).

4,245 mg Subst.: 10,095 mg CO,, 1,745 mg H,0. — 3,995 mg Subst.:
0,1103 cem N (722 mm, 239, — 4,250 mg Subst.: 8,480 mg AgJ.

CsHy,ON  Ber. C 64,7 H 452 N 302 OCH, 2638
Gef. , 64,86  , 4,59  , 3,02 w264

2. Nebenprodukte bei der Darstellung des ,labilen®
Adduktes

Aus den Mutterlaugen von der Darstellung des ,labilen
Adduktes lassen sich, je nachdem, welches Liosungsmittel ver-
wendet wurde, noch mehrere andere Verbindungen isolieren.

a) Bei der Verwendung von Ather oder Acetonitril als
Lisungsmittel erhilt man beim Kindunsten der Mutterlauge
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ein gelblich gefarbtes Produkt, das beim mehrmaligen Um-
krystallisieren aus Acetonitril farblos wird, bei 2249 schmilzt
und als Dibenz-indolizin-tricarbonsiure-trimethyl-ester (IIT) auf-
zufassen ist.

4,245 mg Subst.: 10,450 mg CO,, 1,750 mg H,0. — 4,800 mg Subst.:
0,1666 ccm N (23° T14 mm). — 4,660 mg Subst.: 8,290 mg AgJ.

CpH,,O,N  Ber. C 67,6 H 435 N 358 OCH, 23,8
Gef. ,, 67,14 , 461 , 3,76 w 28,50

b) Beim Arbeiten in Benzol, Essigester oder ohne Losungs-
mittel gewinnt man nach dem Eindunsten der Mutterlaugen eine
griinlich-gelbe Verbindung (VII), die zur Analyse aus Acetonitril
umkrystallisiert wurde und bei 196° (u. Zers.) schmilzt.

4,300 mg Subst.: 10,175 mg CO,, 1,840 mg H,0. — 5,630 mg Subst.:
0,1690 cem N (219 714 mm). — 4,120 mg Subst.: 8,140 mg AgJ.

C,H,,ON Ber. C 647 H 452 N 302 OCH, 2,8
Gef. ,, 6453 , 4,78  , 827 » 26,1

¢) Behandelt man die aus einem Ansatz mit Essigester
stammende eingedunstete Mutterlauge mit Methylalkohol,
so erhalt man daraus farblose Krystalle (VI), die bei 150°
schmelzen. Sie wurden zur Analyse aus Acetonitril umkry-
stallisiert.

4,145 mg Subst.: 10,860 mg CO,, 2,090 mg H,0. — 5,055 mg Subst.:
0,2009 cem N (21,5°, 708 mm). — 4,340 mg Subst.: 8,550 mg Agd.

CpH, ,O,N Ber. C681 H54 N40 OCH, 263
Gef. ,, 68,17 , 564 , 4,29 ., 26,03

8. ,Stabiles* Phenanthridin-Addukt (II)
(Schmp. 245° u. Zers,)

Es ist bemerkenswert, daB die Stabilisierung des ,labilen%
Adduktes im Gegensatz zu den frither bei den einfacheren
Heterocyclen gemachten Beobachtungen nur schwierig verliuft,
Dies liegt vor allem daran, daB bei der Behandlung des ,la-
bilen“ Adduktes mit Siuren zur Hauptsache keine Umlagerung,
sondern ein anderer Reaktionsverlauf stattfindet. Die Stabili-
sierung des ,labilen* Adduktes gelingt indessen auf Grund der
Beobachtung, daB sich dieses ebenso wie das entsprechende
Acridin-Addukt mit siedendem Chinolin zu einer orangegelben
Substanz verbindet, die beim Kochen mit Alkohol in Chinolin
und in ,stabiles* Addukt — das dem Dibenz-chinolizintypus
angehort — aufgespalten wird. Zur Analyse wurde das Produkt

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.156. 14
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aus Acetonitril umkrystallisiert und schmilzt bei 245° (u, Zers.).
Es bildet schone, rote, rautenformig begrenzte Krystalle, die
Dichroismus zeigen,
4,070 mg Subst.: 9,645 mg CO,, 1,610 mg H,0. — 4,520 mg Subst.:
0,1470 cem N (259, 716 mm). — 4,610 mg Subst.: 9,180 mg Agd.
CysH,, 0N Ber. C 84,7 H 4,52 N 3,02 OCH, 26,8
Gef. , 64,63 , 442  , 3,50 , 26,31
Auch durch vorsichtiges Schmelzen 148t sich das ,labile®
Addukt, wenn auch in schlechter Ausbeute, in das ,stabile«
umwandeln.

4, Uberfihrung des ,stabilen« Adduktes (II)
in die entsprechende Indolizin-Verbindung (II)

Piigt man zu einer warmen Aufschlimmung von 9 g des
ystabilen® Adduktes in 18 ccm Eisessig tropfenweise eine heiBie
Losung von 2,5 g Natrium-bichromat in 5 ccm FEisessig und
2 ccm Wasser hinzu, so tritt beim KEintropfen jedesmal eine
Reaktion ein, die mit einem Aufsieden der Flissigkeit ver-
bunden ist. Nach Vermischung der beiden Lésungen trigt
man das Reaktionsgemisch in 50 ccm heies Wasser ein und
saugt die ansgefallenen Krystalle ab. Sie sind identisch mit
dem bereits beschriebenen Dibenz-indolin-tricarbonsdure-trime-
thylester (I11).

5. I"Jberga.ng des ,labilen®“ Adduktes in die
Verbindung C,.H,,O,N (IV)

Dibenz-chinolin-tricarbonssiure-trimethylester

Werden 20 g ,labiles Addukt mit 80 cem konzentrierter
Schwefelsiure vorsichtig erwidrmt, so tritt alsbald Losung ein
unter blutroter Farbung, und bei weiterer Erwirmung beobachtet
man Gasentwicklung. Sobald diese begonnen hat, wird vor-
sichtig noch 5 Minuten weiter erwirmt, wobei die Farbe der
Losung mehr ins braunliche iibergeht. Die Reaktionsfliissig-
keit wird dann in 1 Liter destilliertes Wasser unter Umriihren
eingetragen, wobei sich sofort eine orange gefiirbte Substanz
abscheidet, die nach dem Krkalten der wibrigen Loésung ab-
filtriert, auf Ton abgepreBt und nach 24 Stunden mit wenig
Acetonitril behandelt wird. Hierbei erhilt man eine blutrote
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Lésung, die beim langsamen Eindunsten orange gefiarbte Kry-
stalle abscheidet. Sie wurden zur Analyse noch mehrmals aus
sehr wenig siedendem Acetonitril und schlieBlich noch einmal
aus Methylalkohol umkrystallisiert und bilden dann prachtvolle,
an den Knden schrag begrenzte Prismen von hell-oranger
Farbe, die bei 184° schmelzen. Sie stellen einen Dibenz-
chinolizin-tricarbonsiure-trimethylester vor.

4,650 mg Subst.: 11,620 mg CO,, 2,120 mg H,0. — 2,585 mg Subst.:
0,060 cem N (279, 747 mm). — 38,151 mg Subst.: 5,455 mg Agd.

CH,ON  Ber. C682 H 470 N 346 OCH, 22,9
Gef. ,, 68,19 ,, 510 , 3,46 , 22,88

6. Umsetzung von Phenanthridin mit Acetylenester
in Methylalkohol

a) Werden 17,9 ¢ Phenanthridin mit einem Gemisch
von 12 ccm Acetylenester mit 24 ccm Methylalkohol iibergossen,
so entsteht unter Erwirmung bis auf etwa 50° eine klare
Lésung, die nach dem Abkithlen mit 100 cem Methylalkohol
versetzt wird, wobei sofort eine Krystallausscheidung beginnt.
Die Reaktionsmasse wird 48 Stunden bei 0° sich selbst iiber-
lassen und ergibt dann 18,5 g einer gelben Substanz (V), die
zur Analyse mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde
und bei 108° schmilzt. Sie ist isomer mit der Verbindung VI,

4,225 mg Subst.: 10,655 mg CO,, 2,125 mg H,0. — 4,180 mg Subst.:
0,1813 cem N (26° 716 mm). — 4,370 mg Subst.: 8,740 mg AgJ.

C,H,O.N Ber. C682 Hb54 N40 OCH, 26,3

Gef. ,, 68,718 , 562 , 4,05 » 26,42

b) Beim Abdunsten der Mutterlauge von der bei 108°
schmelzenden Substanz erhilt man 8,4 g einer nahezu farb-
losen Verbindung (VIII), die zu Analyse aus Methylalkohol, in
der sie ziemlich schwer loslich ist, umkrystallisiert wurde und
dann bei 181° (u. Zers.) schmilzt.

4,185 mg Subst.: 10,775 mg CO,, 1,600 mg H,0. — 5,150 mg Subst.:
0,2205 cem N (22°, 714 mm). — 4,510 mg Subst.: 3,520 mg Agd.

CzH,ON Ber. C704 H42 N46 OCH, 10,

Gef. ,, 70,22 ,, 4,27 , 4,65 » 10,18

¢) Die Verbindung VIII 14Bt sich aus Wasser umkrystalli-
sieren. Sie schmilzt dann bei 1499 u. Zers. und ergab bei der
Analyse folgende Werte:

14*



204 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 156, 1940

4,905 mg Subst.: 11,915 mg CO,, 2,120 mg H,0. — 2,922 mg Subst.:
0,111 cem N (17,59 759 mm), — 8,680 mg Subst.: 2,695 mg AgJ.
O, H,,ON.H,0 Ber. C665 H462 N 432 OCH, 9,6

Gef. ,, 66,24 , 482 , 4,46 . 9,81

d} Fiigt man zur Verbindung VIII tropfenweise eine wiBrige
konz. Losung von Ammoniak hinzu, so 16st sie sich unter Er-
warmung und Gelbfarbung und nach einiger Zeit krystalli-
sieren feine, gelbliche Krystallnadeln aus, Sie schmelzen bei
170° u. Zers.

5,159 mg Subst.: 11,810 mg CO,, 2,470 mg H,0. — 2,701 mg Subst.:
0,351 cem N (21,5° 759 mm).

C,;H,,0,N, Ber. C 88,2 H 5,6 N 12,5
Gef. , 6243  , 536 , 15,0

7. Umlagerung der Verbindung V in VI

Die Verbindung V und VI sind miteinander isomer, wie
nicht bloB aus dem Ergebnis der Analyse, sondern vor allem
auch daraus hervorgeht, daf sich V in VI leicht tiberfithren
1aBt. Dies gelingt durch kurzes Sieden, wobei sich die Schmelze
braun farbt und unter Entweichen von etwas Acetylenester
eine geringe Zersetzung eintritt. Wird dann nach dem Er-
kalten die erstarrte Schmelze in siedendem Acetonitril gelost,
8o erhalt man groBe sechseckige begrenzte, farblose Krystalle,
die mit VI identisch sind.



