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386. A. Kaufmann und Radoslav RadoEevié:
Uber das p-Phenanthrolin.
[I. Vorliufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 24. Juni 1909.)

Die Phenanthroline sind von H. Skraup') durch zweifache
Chinolisierung der Phenylendiamine synthetisch dargestellt worden.
Ihre Konstitution ergibt sich einerseits aus dem Aufbau, andererseits
aus der Oxydation zu Dipyridyldicarbonsiuren resp. Dipyridylen.
Derivate sind bis heute nicht bekannt und hohere Homologe nur ver-
einzelt dargestellt worden, was wohl darauf zuriickzufiithren ist, dafl
die bis dabin angewandten Synthesen der mehrfachen Chinolisierung
zu wenig ausgearbeitet sind und deshalb schlechte Ausbeuten ergeben.

Ein niheres Studium namentlich der einfachen und doppelten
Halogenalkylate dieser Verbindungen schien uns um so gebotener, als
wir seit einiger Zeit Dipyridyle und Dichinolyle in den Kreis
unserer Forschung gezogen hatten, die mit den Phenanthrolinen ja in
nachster Beziehung stehen.

Durch eipe kleine Abéinderung im bisher iiblichen Verfahren ge-
langen wir nun mit quantitativen Ausbeuten zu dem p-Phenanthrolin,
so dall der niheren Untersuchung dieser Base nichts mehr im Wege
steht,

Wiahrend wir aus der Muttersubstanz selbst weder Nitro- noch
Oxydationsprodnkte erhalten konnten, fiihrte uns die Oxydation des
Mono- und Dijodmethylates zu dem #uBerst reaktionsfihigen Phe-
nanthrolon (I) resp. Phenanthrolindion (II).
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Letzterer Korper besitzt unseres Wissens bis heute kein Anpa-
logon. Wir werden spiter auf die theoretischen Betrachtungen iiber
Ketoncharakter und Bindungsverhiltuisse zuriickkommen. Is sei
ferner auf den Krystallwassergebalt aufmerksam gemacht, der — wie
aus dem ausgedehnten Analysenmaterial hervorgeht — mit verschwin-
dend wenigen Ausnahmen allen Phenanthrolinderivaten zukommt und
im Ilinblick auf das analoge Verhalten anderer Cyclamine zu theore-
tischen Spekulationen herausfordert.

1) Monatsh. fiir Chemie 3, 570 [1882); ibid, 4, 569 [1883).
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LExperimenteller Teil

Mitbearbeitet von Rich. Hiissy und Wult Damje.
p-Phenanthrolin?).

Viele Versuche zur Darstellung der Base nach der Vorschrift von
Zd. H. Skraup und G. Vortmann?) ergaben wenig beiriedigende
Ausbeuten; sie waren in der Regel selbst noch kleiner, als von
M. Blau?®) (309,) angegeben worden ist. Auch wenn man die Me-
thode systematisch zu modifizieren versucht, sind die Resultate bei
Yerwendung vou p-Phenylendiamin als Ausgangsprodukt weder mit
Arsensiure noch mit Pikrinsiiure wesentlich besser. Gebt man da-
gegen von dem 6-Aminochinolin aus, so erhilt man ohne grofle
Schwierigkeiten quantitativ das p-Phenanthrolin.

20 g 6-Aminochinolin, 20 g Arsensiure, 56 g Glycerin und 48 g konzen-
trierte Schwefelsiure wurden gut gemischt, im Olbade vorsichtiz und unter
hdufigem Umrithren so lenge erhitzt, bis bei ca. 150° Blasenbildung auftritt,
woraul die selir heftige Reaktion vorldufig sich selbst @iberlassen wird. Wird
spiater noch 3—+4 Stunder gelinde gekocht, so ist dann die Kondensation voll-
zogen und das Reaktionsprodukt wird mit dem doppelten Volume : Wasser ver-
sctzt. Man erhilt so eine braunrote, vollkommen klare Flissigkeit, die auch
nach lingerem Stchen keine Spur von Harz ausscheidet. Neutralisiert man
aber die saure Losung mit Alkali, so fallt auch bei sehr guter Kithlung und
allen Vorsichtsmafiregeln nie cin einheitliches Produkt aus, sondern stets auch

1) Die Phenanthrolinz sind in der Literatur und im »Beilstein« unter den
Namen Phenanthrolin (I), Pseudophenanthrolin (I1) und Isophenanthrolin (11I)
beschricben und aufgefihrt. Da diese Numen leicht zu Milverstindpissen
fithren konnen und vor allem ber die Konstitution der Korper nichts aus-
sagen, benutzen wir die gegebenen Prifixe meta, para und orthe, die sich
unmittelbar aus dem Autbau der Phenanthroline aus den entsprechenden
Phenylendiaminen crgeben. Zur Bezeichnung der Stellungen im Phenan-
throlin-Kern schlagen wir die im Schema geschiriebene Numerierung vor. Es
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ist leicht zu ersehen, dal infolge des symmetrischen Baues im p- und o-Phe-
nanthrolin nur vier, dagegen im m-Phenanthrolin acht isomere Monoderivate
zu erwarten sind.

2) Monatsh. tir Chemie 4, 569 [1383).

%) Monatsh. fir Chemie 13, 333 {1892].
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groflere Mengen harziger, schwarzer Klumpen, aus denen das reine p-Phenan-
throlin nur durch Reinigung tGber das Chlorhydrat und Chromat gewonuen
werden konnte.

Miihelos und quantitativ in festen, beinahe larblosen Nidelchen
erbilt man dagegen die Base, wenn die verdiinnte Kondensations-
flissigkeit in die berechnete Menge Kalilauge unter Kiihlung und Tur-
binieren eingetropft wird. Die lufttrockne Substanz wird hierauf bei
einer Temperatur von 110° von ihrem Krystallwasser befreit und zur
vollkommenen Reinigung am besten aus Ligroin umkrystallisiert. Man
erhiillt so weille Nadeln, die bei 177° schmelzen.

Das p-Phenanthrolin ist sehr leicht léslich in Alkohol, Chloro-
form und verdiinnten Siuren, leicht léslich in Wasser und Benzol,
schwer loslich in Ligroin und Ather. Aus wiirigen Losungen kry-
stallisiert es in micbtigen Spielen, die Krystallwasser enthalten, das
aber schon bei gewchnlicher Temperatur entweicht und schwer genau
zu bestinmen ist. Die Substanz fingt bei 100° an in feinen, weillen
Nadeln zu sublimieren.

I. 0.1480 g Sbst. verloren nach Waschen mit Alkohol und Ather im
Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure 0.0372 g Wasser.

1[. 1.444 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 110—120° 0.5874 g Wasser.

Ber. tir 3H,0 4H,0 3,H,0 Gefunden

23.08 28.6 25.92 L. 25.12 1. 26.83.

Abnliche Zahlen haben Zd. H. Skraup und G. Vortmann ge-
funden.

Mit Eisenchlorid gibt die wiBrige I.osung eine gelbe Triibung
und nach kurzem Sieden scheidet sich beim Erkalten ein pulvriger,
gelber Niederschlag aus. Zur Erkennung kleiner Mengen der Base
mag die Quecksilberverbindung dienen, die durch Quecksilber-
chlorid aus der wiillrigen Phenantbrolinldsung in schwer léslichen,
weilen Flocken ausgefillt wird, durch Zusatz von etwas Salzsiure
sich in feine Nidelchen verwandelt und aus salzsiurehaitigem Wasser
in breiten, zu Biischeln vereinigten Federn krystallisiert. Sie schmilzt
bei 182—185°.

Als zweisdurige Base vermag das m-Phenanthrolin basische und
neutrale Salze zu bilden, die gut krystallisieren und, wie die Mutter-
substanz, simtlich Krystallwasser enthalten. Die beiden Chlorhydrate,
das Chromat- und Platindoppelsalz, sind an anderen Orten') bereits
beschrieben.

Da.s“ Pikrat, CjoHsN;.Celi2(NO2);.OH.H.0, wird auch durch einen
groBen Uberschull ap Pikrinsiure aus der alkoholischen Lisung als gelbes,
krystallinisches Pulver ausgefillt. Schwer loslich in Benzol, leichter in Al-

) Monatsh. 4, 569 [1883].
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kohol und Wasser. Aus Wasser feine, gelbe Nadeln vom Schmy, 249—2500,
Enthalten cin Molekil Krystallwasser, das ither Schwefelsaure g Vakuum

aieht entweicht.

(L1178 ¢ Shst. 02177 g €Oy 00327 ¢ 1,0,
Cis Hn Ny O7. H,0. Ber. € 50.59, H 3.04.

Gel. » 5040, » 3.08.

Beim Konzentrieren der Mutterlaugen erbilt mau geringe Mengen brauner
Nudeln, die bei 189—190° schmelzen und wahrscheinlich das Dipikrat dar-
stellen.

Das p-Phenanthrolin gibt Mono- und Dihalogenalkylate. Das
Monojodmethylat, C2HgNo(CH3)J.H.O, cntsteht beim lingeren Stehen
ciner verdinnten alkoholischen Lisung mit der berechneten Menge Jodmethyt
in der Kilte. Ieine, gelbliche Nadeln, die bei 257° unter Zersetzung schmelzen,
leicht 1oslich in Wasser, schwerer in Alkolol; enthalten ein Molekiil Krystall-
wasser. Die alkoholische Losung des Salzes ist gelb mit griinlicher Fluo-
rescenz, die wilrige vollkommen farblos. Die Ausbeute betrigt kaum iiber
H0 0.

0.2152 g Sbst.: 0.3590 g CO,, 0.0748 g H,O0.

CiaHs N2 (CH3)J . He0O.  Ber. C 45.87, H 3.82.
Gel. » 45.92, » 3.89.

Das aus demselben durch Digerieren it Chlorsilber dargestel:te Chloyr-
methylat bildet priichtig gelbe Nidelclien, die bei 218 —221° schinelzen und
in Alkohol und vor allem in Wasser duberst leicht léslich sind. Das Me-
thylpikrat ist unldslich in Benzol, schwer 1oslich in Alkohol, leicht loslich in
Wasser. Prichtige, glitzernde, gelbe Nadeln vom Schmp. 2350,

02052 g Sbst.: 04102 g CO., 0.0558 g 1,0.

CisHiaN; O7. Ber. C 54.14, H 3.07.
Gef. » 54.48, » 3.02.

Das Dijodmethyat, Cy2113N:(CH3d);.H;0, erhielten Skraup und
Vortmann, neben dem Monojodmethylat, durch lingeres Erhitzen der Base
in alkoholischer Lisung mit einem groBen UberschuB von Jodmethyl. Be-
quemer und quantitativ bildet sich das Dimethylsulfat-Additionspro-
dukt beim Eintragen des wasserireien Plenanthrolins in zwel Molekile Me-
thylsulfat, das im Olbade auf [40° erhitzt wird. Aus der wilrigen Losung
dieses Salzes wird durch Jodkaliure das Dijodmethylat ausgetillt, das bald
in glizernden, gelbgriinen Blittchen, bald — besonders bei langsamer Kry-
stallisation — ic groflen, braunroten Prismen erscheint, die bei hoherer Tem-
peratur, bei lingerem Liegen an der Luft, bein Waschen mit Alkohol und
Ather raseh cinen grinen Oberflichenglanz annchmen und dabei Krystall-
wasser verlicren. Sie schmelzen bei 265° anter Zersetzung. Durch Digericren
des  Dijodmethylates mit Chlorsilber oder durch Aussalzen der wiillrigen
Methylsulfatlosung mit Chlornatvium erhilt man das in Wasser urd Alkohol
bedeutend leichter lisliche Dichlormethylat. Es krystallisiert in pracht-
vollen, braungelben, derben SpicBen, die ein Molekiil Krystallwasser enthalten
und bei 218—220° schmclzen,

Berichte d. D. Chem. Gescllschaft Jahrg. XXXX11. 169
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02260 & Shet.: 02106 ¢ AgCl.

CuHn N2 Cly 4+ 11,0, Ber. 23,39, Gef. 23.05.

Das  L1U-Dimethyl-p-phenanthvolindipikrat, CplNo[CH;.
0 Ce Hy (NOLY;Js. Co 1, O, wird aus der alkoholisehien Lisung der Dihalogen-
wethylate duveh Pikrinsiure als fein verteilter gelber Niederschlag ausgefillt.
Beim Evwirmen und Krystallisieren aus Wasser ballt er sieh leicht zu einem
braunschwarzen Produkte zusammen. Braune Nadelu, dic bei 233—2370
schmelzen.  Beinahe unloslich in Benzol, schwer loslich in Alkohol, leichter
in Wasser.

0.1184 g Sbst.: 0.2058 g CO,, 0.0338 g H,0.

CosHis Ny Oy + CoH;OH. Ber. € 47.19, H 3.37.
Gef. » 47.38, » 3.17.

Verschiedene Versuche zur Oxydation des Phenanthrolins zu
einem dem Phenanthrenchinon entsprechenden Phenanthrolinchinon
waren nicht von dem erwarteten Erfolg lLegleitet. Chromsiiure oxy-
diert sowohl in schwefelsaurer, wie in Eisessig-Lisung leicht und mit
vorziiglichen Ausbeuten zu w-Dipyridyldicarbonsiure vom Schmp.
2139 withrend andere Oxydationsmittel die unveridnderte Base zuriick-
guben. Es scheint sich also in dieser llinsicht das p-Phepanthrolin
analog dem strukturiihnlichen @-Naphthochinolin zu verhalton, das
nach Zd. II. Skraup und Cobenzl?) ebenfalls kein Chinon bildet
und sich dadurch wesentlich von seinem Isomeren, dem «-Naphtho-
chinolin unterscheidet.

Die Gegenwart der beiden Pyridinkerne scheint auch eine Ni-
trierung des Beuzolringes Im Phenaunthrolinkerne zu verhindern,
wenigstens konnte bis heute bei vielfach variierten Versuchen ein Ni-
troderivat nicht erhalten werden. Beim lingeren Erhitzen der Base
wmit konzentrierter (1.32) Salpetersiiure wurde durch Lis einmal ein
koruiger, weiller Niederschlag ausgefillt, der mit Alkohol und Ather
gewaschen und zur Aunalyse gebracht wurde.

(.1161 g Sbst.: 0.1967 g CO,, 0.0384 g 120, — 0.1056 g Skst.: 17.1 cem N
(179 715 mm). :

CiaHg N2 . 2HNO; + 111,00 Bers € 45,72 11 3.49, N 17.74.
Gel » 46.22, » 3.38, » 17.62.

Das neutrale Nitrat ist in heiflem Wasser leicht 1slich. Durch
Ammoniak wird in dieser Lisung das p-Phenanthrolin iz prachtvollen,
weillen Nadeln uiedergeschlagen.

Oxydation zul-Methyl-p-phenanthrolon-(2) (Formel I, 8.2612).

Losungen des p-Phenanthrolin-mionojodmethylates in Wasser oder
Alkohol geben in der Kilte, mit Kalilauge vorsichtig versetzt, eine

Y Monatsh. 4, 442 [1883].



gelbrote Fiarbung. Nach einiger Zeit erscheint eine Tritbung, und es
scheiden sich gelbliche Nidelchen ab, die von Ather leicht mit gelber
Farbe und griiner Fluorescenz aufgenommen werden, sich bei ca. 100°
zersetzen und offenbar das Methylphenanthranol darstellen diiriten.
Beim FErhitzen tritt leicht Verbarzung ein. Silberoxyd fallt aus
dem Jodmethylat sofort Jodsilber. Die davon abfiltrierte heille, wi@-
rige Losung zeigt hellrote Farbe. Beim Erkalten scheiden sich ebenso
gefarbte Flocken aus. Viel deutlicher ist die Firbung in Alkohol.
Das erhaltene durkelrote Pulver ist nach kurzem Liegen an der Luft
farblos. Die Lichtempfindlichkeit erinnert an das analoge Verhalten
von Chivolinfarbstoffen und Cyaninen. ’

Zum besseren Studium dieser Reaktionen wurde das Jodmethylat
nach der Methode von H. Decker') mit Ferricyankalium in alkali-
scher Losung zum N-Methyl-p-phenanthrolon oxydiert.

10 g p-Phenanthrolinjodmethylat wurden in kalten: Wasser geldst,
und die vollkommen farblose Losung unter Kiiblung und stetem Riihren
mit der Turbine allmihlich mit einer wialrigen Losung von 70 g Ferri-
cyankalium versetzt. Nach kurzer Zeit scheiden sich glitzernde Nadeln
aus, die sich zusehends vermehren. Nach einigen Stunden wird ab-
genutscht und mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen. Durch Kry-
stallisation aus Wasser ernilt man griinlichgelbe Nadelu. Sie ent-
halten drei Molekiile Krystallwasser, zersetzen sich beim Erhitzen
gegen 200° ohne zu schmelzen und stellen das I'erricyaniddoppel-
salz des 1-Methyl-p-phenanthrolins dar:

0.1904 g Sbst.: 0.4438 g COq, 0.0828 g H,0. — 0.1545 g Sbst.: 0.3579 g
€Oy, 00631 ¢ 0. — 0.3104 g Sbst.: 0.0311 g FegO5.

[Ci2Hg N2 . CH3l3Fe(CN)s.3H, 0. Ber. C 63.46, 1 4.58, Fe 6.58.
. Gef. » 63.56, 63.19, » 4.83, 4,33, » 7.00.

Versetzt man die kalte, wilrige Losuog dieses Salzes mit Kali-
lauge, so erscheinen nach lingerem Stehen oder sofort bei Zugabe
von viel Alkali vorerst eine milchige Tribung und bald schimmernde,
weifle Nidelchen. Tasselbe Produkt erbilt man auch, wenn zu einer
kalten Lésung des Jodmethylats direkt Ferricyankalium und Alkali zu-
getropft wird. Aus Benzol umkrystallisiert erbilt man schwach gelb
gefirbte Spiee des 1-Methyl-p-phenanthrolons-(2), die bei
239—240° zu einer roten Flissigkeit zusammenschmelzeu. Die Sub-
stanz wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.1524 g Sbst.: 0.4139 g CO,, 0.0664 ¢ H;0.

Ci:H;oN: 0. Ber. C 74.28, H 4.76.
Gel. » 74.08, » 4.95.

N Journ. fir prakt. Chem. 2], 45, 161 [1892)].
169*
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Das Methylphenanthrolon ist schwer loslich in Ather, Ligroin,
Beunzol, leicht 16slich in Alkokol und Chloroform, sehr leicht in Wasser.
Durch Quecksilberchlorid entsteht in der wilirigen Losung ein
volumindser, weiller Niederschlag, der bei Zusatz von wenig Salzsiure
in Losung geht und dann in gelbbraunen Nadeln vom Schmp. 280°
krystallisiert. Das 1-Methyl-p-phenanthrolon ist basisch und bildet gut
krystallisierende, gelbe Salze.

Das Chlorhydrat, Ci3HioNaO.UHC! 4 2130, wird durch Einleiten von
Nalzsiure in dic alkoholische Lasung des Methylphenaunthrolons in gelben
Nadeln gefallt. Es schmilzt bei 297 —2989, krystallisiert mit zwei Molekilen
Wasser, die iiber® konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum centweicheun.

1.256 g Shst. 0.1584 g 11,0.

CisHy o N2 0. HCEH. 21,0, Ber. HyO 12.76.  Gef, H, O 12.61.

Das Nitrat, C;3H;N;O.HNO;, wurde bei einem  Nitrierungsversuch
mit Salpetersiiure (1.4) durch Wasser als braunvotes Pulver ausgefillt. Aus
Alkohol gelbrote Nadeln vom Schmp. 223—2300,

0.1685 g Shst.: 0.3302 g CO., 0.0645 g H,0.

C);HluNQO.IINOa.HgO. Bar. C 5358, H 4.46.
Gef, » 33.33, » 4.20.

Mcthyl-p-Phenanthrolonjodmethylat, CylyyNaO(CHg)d.

Mit Jodmethyl vereinigt sich dic Base nur schwer. Dimethylsulfat addiert
sich bel einer Temperatur von 140°% Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser
aufgenommen und durch iiberschissiges Jodkali das Jodmethylat ausgefillt.
Aus Wasser gelbe Nadelp, die sich von 2609 an allmiihlich zersetzen und bei
294—295° zusammenschmelzen.

5.0745 g Sbst. verloren 0.1395 g Wasser. — 0.1789 g (wasserfreie) Sbst.:
0.3130 g COs, 0.0637 g 11,0.
CisHigN; O(CH3) I .12 Ho 0. Ber. € 47.73, 11 8.7, H, 0 2.50.
Gef. » 4771, » 3.9, » 2.68.

Kalilauge fillt aus den Losungen ein gelbes, krystallinisches
Pulver, das sich bei 230° zu zersetzen scheint, aber bei 300° noch
nicht vollstindig geschmolzen ist.

Als bei einem anderen Versuche das Methylphenanthrolon mit
Methylsulfat bis zur Siedetemperatur (180°) erhitzt worden war, war
das Reaktionsprodukt in Wasser ziemlich schwer loslich und beim
Versetzen mit Jodkalium erhielt man vorerst feine, beinahe farblose, jod-
freie Krystillchen, die bei 300° noch nicht schmelzen, wihrend aus
den Mutterlaugen das Jodhydrat in gelben Nadeln vom Schmp. 255°
krystallisiert.

Die farblose, jodfreie Substanz wurde aus Wasser umkrystallisiert
und die weilen Nadeln analysiert.
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0.1154 g Shst.: 0.2227
N (189 713 mm).
Ce g N2 Oz Ber. C 52.18, H 4.33, N 20.28.
Gef. » 52,64, » 4.35, » 20.21.
Die gefundenen Werte machen das Vorliegen einer Aminopy-
ridincarbonsiure wahrscheinlich, deren Bildung bei dieser Reaktion
aber sehr iiberraschen muBl. Leider war die erhaltene Menge zu gering,

CO,, 0.0452 g 11,0. — 0.1181 g Shst.: 22 cem

o
b o

um eine genaue Untersuchung vornehmen zu kinnen.

1-Mcthyl-p-phenanthrolon- (2)-methylpikrat crhalten durch
Fillen der alkoholischen Jodmethylatlosung mit alkoholischer Pikvinsiure.
Gelbe Nidelchen und Blittchen, die bei 255° sehmelzen.

5-Nitro-1-methyl-p-phenanthrolon-(2).
)N Wihrend aus dem Phenanthrolin kein Nitroderivat
gewonnen werden konnte, ist das Methylphenanthrolon
L durch den Eintritt von Sauerstoff in das Molekiil der
/\/N(’! Nitrierung leicht zuginglich geworden. Die Bildung
E ‘V eines Nitrokorpers erfolgt leicht und fithrt nach unseren
T Versuchen zu en und derselben Mononitroverbindung.
0 CHs Zur Darstellung wurde das oben erwihnte p-Phe-
nauthrolinnitrat mit einem Gemisch der zehnfachen Menge konzeun-
trierter Schwelelsiure und rauchender Salpetersiiure fibergossen und
au! dem Wasserbade zwei Stunden erhitzt. Durch [lis wird ein
gelbes Pulver ausgefillt. Krystallisation aus Alkohol ergibt gelbe, bei
301—303° schmelzende Nidelchen. Die Substanz krystallisiert mit
1, Molekil Wasser.
0.1040 g Sbst.: 0.2263 g CO,, 0.0376 ¢ H,0. — 0.1484 g Sbst.: 22 cem N
(19°, 720 mm).
Ci3aHoN; O3 + Y5 Ha O, Ber. € 59.09, H 3.78, N 15.91.
Get. » 59.34, » 4.01, » 16.13.

Sie ist in den gewdéhnlichen Lésungsmitteln schwer loslich, ist
schwach basisch und 18st sich in verdiinnten Siduren selbst in der
Wiirme nur wenig. Sie bildet ein bei 225° schmelzendes, schwer 1os-
liches, gelbes Pikrat und ein in braunen festen Kornern Lkrystalli-
sierendes Platinsale.

Die Stellung der Nitrogruppe ergibt sich vorerst aus den Ver-
suchen von H. Decker?) iiber die Nitrierung des 1-Methyl-2-chinolons,
welches in die G-Stellung orientiert. Da letztere im I’henanthrolin-
kerne in den zweiten Pyridinkern eingreift, so bleibt fiir die Nitro-
gruppe uur noch die 5- resp. G-Stellung iibrig, nachdem durch die

) Journ. fir prakt. Chem. 64, 95 [1901].
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bisherigen Erfahrungen eine Nitrierung des Pyridinrings im Chinolin-
kern in allen Jallen ausgeschlossen erscheint.

5-Amino-1-methyl-p-phenanthrolon-(2).

Der Nitrokorper zeichnet sich durch seine duflerst leichte Redu-
zierbarkeit mit Schwefelammonium aus.

0 g Nitromethylphenanthrolon wurden in 100 ccmn mit Ammoniak
gesittigtem Alkohol fein verteilt aufgeschwemmt und in der Kilte
Schwelelwasserstoll bis zur Sittignog eingeleitet. Bei nachfolgendem
Lrwirmen aul dem Wasserbade tritt bald dunkelrote Farbung und
vollstandige Losung ein. Nach ca. einer Stunde wird von dem aus-
geschiedenen Schwefel abtiltriert und die Losung auf das halbe Vo-
lumen gebracht. Beim Erkalten scheidet sich das braunrot gefiirbte
Aminoderivat aus. Durch Krystallisation aus Wasser erbiilt man
lange braungelbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die bei 250" schinel-
zen. Sie enthalten zwei Molekiile Wasser.

0.9360 g Sbst.: 0.1320 g H:0 (bei 110%) — 0.1642 g Sbst.: 0.3609 g
0., 0.0844 g 11,0.

CisHi N3O + 2H 0. Ber. C 59.77, 1I 5.75, H.0 13.70.
Gef. » 59.95, » 571, » 4.1

Das Amino-methyl-p-phenanthrolon-(2) ist schwer loslich in Ather,
Ligroin und Benzol, leicht loslich in Alkohol und Wasser.

Mit Siiuren gibt es rot gefiirbte Salze, durch einen grolen Uber-
schuf an Siure werden deren Losungen gelb.

Das Chlorhydrat wurde durch Versetzen ciner wiillrigen Losung des
Aminokorpers mit wenig Salzsiiure beim Erkalten in prichtigen roten Nadeln
crhalten. In Alkohol ziemlich schwer 18slich, leichter in Wasser. Zersetzt
sich iiber 3009

0.2490 g Sbst. verloren im Vakuum iber konz. Schwelelsiure 0.0419 g
0. — 0.1384 g Shst.: 0.0632 g AgCl.

CiyHiy N3O 1CL+ 3 Ho 0. Ber. 31,0 17.12, Cl 11.23.
Gel. » 16.83, » 11.18.

Dic rote Lisung wird durch Zusatz von konzentrierter Salzsiure gelb
gefirbt,  Bin krystallisiertes neutrales Salz konnte nieht gewonnen werden.

Das Acetylderivat erhilt man beim Kochen mit Essigsiurcanhydrid.
Aus Benzol-Essig krystallisieren zu festen Bitscheln vereinigte seidenglinzende
Nadeln, die bei 2800 sehmelzen und mit Molekill Eisessig krystallisicren,

0.2162 g Shst.: 0.4944 g CO,, 0.1040 ¢ H.0.

Cis 13 N3 03 + CH3COOH.  Ber. C 62.38, H 5.19,
Gef. » 62.22, » 5.39.

Das Pikrat fillt aus der alkololischen Losung als schwer losliches dun-

kelrotes Pulver aus,  Zersetzt sich bei 2639,



2621

Oxvdation der Dinaloidmetbylate zu 1.I'-Dimethyl-p-
phenanthrolindion-(2.2") (Formel 11, S. 2612).

Das Dijodmethylat des p-Phenanthrolins gibt in  wiiliriger kon-
rentrierter Losung mwit Kalilauge augenblicklich eine dunkelrote
Fiarbung und scheidet nach kurzer Zeit ein schmutzigbraunes, oliges
Harz ab, das nicht zu reinigen war. Iliigt man dagegen Kalium-
ferricyanidlésung zu, so Dbleibt die Flissigkeit gelb gefirbt und es
bildet sich eir fein krystallinischer Niederschlag.

Die Oxydation wurde in dhnlicher Weise wie diejenige des Mono-
jodmethylates geleitet.

10 g Dijodmethylatldsung wurde bei gewdhulicher Temperatur
allmithl’ch einer Autlésung von 30 g Ferricyankalium in 450 ccm Wasser
zugetropft.  Trift nach einiger Zeit eine Triibung und Ausscheidung
cines braunroten Produktes ein, so wird in kleinen Portionen Alkali
zugegeben, was zuerst eine merkliche Aufhellung der Ifarbe und
schlieflich Krystallisation prachtvoller glitzernder Nidelchen hervor-
ruft. Nach mehreren Stunden wird abgesaugt, ausgewaschen und aus
leiflen Wasser umkrystallisiert. Die Substanz schmilzt {iber 3209
enthillt vier Molekiile Krystallwasser, die beim EKrhitzen auf 110—120°
vollstandig entweichen. Wasserfrei ist der Korper sehr hyproskopisch.
Trotz aller Vorsicht wurden stets nur Zahlen erhalten, die auf mehr

oder weniger Krystallwasser schlieflen lassen.
0.8765 g Shst.: 0.1957 ¢ H,0. — 3.000 g Sbst.; 0.6970 ¢ H,0.
(L Ny Oy + 4 M0, Ber. 4 H:0 23,08, Gel. 2823, 23.24.

0.1410 g $ost. 0.3437 g COy, 00727 g H;O — 0.1245 g Shst. 0.3101 g COs,
0.0654 g 11,0 — 0.1895 g Sbxt. 04807 g CO;, 0.0920 g 11a0 — 0.1163 ¢
Sbst. 11 8 cem N (23° 734 mm) — 0.1297 ¢ Shst. 12.8 cem N (26° 725 mm) —
0.1743 g Sbst.: 18.4 cem N (25° 723 mm).

Crall12 N, Og.
Ber. € 70.00, H 5.00, N 11.67.
Gel. » 66.45, 67.92, 69.18, » 5.72, 5.83, 5.35, » 11.14, 11.12, 11.12.

liin iber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum getrocknetes
Priparat ergab Zahlen fiir Cia Hiz N, O, + 3 H, 0.
0.2653 g Sbst.: 0.5548 g COs, 0.1446 g H,0.
CuH)QNgC‘: +3 HQO Ber. C 5715, H 6.12.
Gef. » 57.18, » 6.05.
Das Dimethyl-p-phenanthrolindion ist schwer loslich in Benzol,
Toluol und Alkohol, etwas leichter lislich in Chloroform und Aceton.

Die Lésungen sind gelblich gefirbt und geben dicke feste Spiee von
derselben Farbe. Das Produkt list sich leicht in heiflem Wasser mit



gelber Farbe und schoner griiner Fluorescenz. In kaltem Wasser ist
es unloslich.  Die Mutterlaugen sind wasserhell. Salze konnten nicht
erhalten werden.

Die Untersuchung iiber diese Derivate und die m- und o-Phenan-
throlinreihe werden fortgesetzt.

Gent, Mai 1909, Chemisches Institut der Universitit.
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