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386. A. Kaufmann und Radoslav RadoEjevic: 
Zfber das p-Phenanthrolin. 

[I. V o r 1 ii u f i gc M i  t t e i I u n g.] 

(Eingegangen am 24. J u n i  1909.) 

Die P h e n a n t h r o l i n e  sind von H. S k r n u p ' )  (lurch zweifache 
Chinolisierung der P h  e n y  l e n d i a m i u e  sj-nthetisch dargestellt worden. 
Ihre Konstitution ergibt sic11 einereeits ails dem Aufbau, andererseits 
nus tler Osydatioii zn 1)il~yridyldicnrbonsiinren resp. Dippridylen. 
Derimte sind bis heiite nicht beknnnt u n r l  hiihere IIoniologe nur ver- 
einzelt dargestellt worden, was wohl darauf ziiriickzufiihren ist, daB 
die bis dahin angewandten S p t h e s e n  der mehrfachen Chinolisieriing 
zn wenig ausgearbeitet sind i ind deshnlb schlechte Ausbeuten ergeben. 

Ein niiheres Studium namentlich der einfachen und doppelten 
Hnlogenalkylate dieser Verbindungem schien ( ins  uni so gebotener, als 
wir seit einiger Zeit D i p y r i d y l e  und D i c h i n o l g l e  in den Kreis 
iinserer Yorschung gezogrn hntten, die mit den Phenanthrolinen j a  in 
nichster Beziehung stehen. 

Durch eine kleine Abiinderung ini bisher iiblichen Verfahren ge- 
langen wir nun  niit quantitativen Ausheuten zii dem 17-Phenantlirolin, 
so daW der nyiheren Untersuchung dieser Base nichts rriehr irn iVege 
st eh t. 

Wahrend wir aus tler Muttersubstnnz selbst weder Nitro- noch 
Osytlationsprodnkte erhalten konnten , fiihrte uns  die Oxydation des 
Mono- und Dijodniethylates zu den1 aiiIjerst reaktionsfiihigen P h e  - 
u a n  t h r o  1 o n (I) resp. P h e TI n n t h r  o I i n d i o n (II).. 
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J,etzterer Iiorper besitzt iinseres IYissens lris heute kein Ana- 

logon. Wir werden spater auf die theoretischen Betrachtungen iiber 
Ketoncharnkter u n d  BindungsverhKltnisse zuriickkomnien. Ks sei 
ferner auf deu Krystnll~~assergehnlt n i i fnwksnni  geni:iclit, der - wie 
ails derii ausgedehnten Bnalysenniaterial herrorgebt - niit verschwin- 
(lend \venigen Ausnahmen allen Phenanthrolinderivate~i znkomnit und 
in1 IIinblick n u f  dns analoge Verhnlten nnderer Cyclamine z u  theore- 
tischen Spekulationen lierausfordert. 
.- - - - - 

1) llonatsh. fiir Cliemie 3, 570 [lSS2]; h id .  4, 569 [1SS3]. 



E s 11 e r i in e n  t e 1 1  e r T e i 1. 
l l i tbearbe i te t  von  R i c h .  Hi issy u n d  Wulf I l n m j e .  

1' -P h e n  a n  t h r o l i  n I ) .  

Viele Yersuche  zur Dars te l lung  d e r  Base n a c h  d e r  Vorschrif t  von 
Zd. H. S k r a i i p  u n d  C;. V o r t m a n n ' )  ergaberi  wenig  befr iedigende 
A u s b e u t e n ;  s ie  wnren  in cler Regel  selbst  noch k le iner ,  a l s  v o n  
hl. B l n u 3 )  (30 Ole) angegebei i  worden  ist. A u c h  w e n n  man d i e  Me- 
t h o d e  systernntisch zu modif iz ieren versucht  , s ind  d ie  Resul ta te  b e i  
Verwent lung  \wu ~i -Phenyle i i t l i amin  :ils A u s g a n g s p r o d u k t  w e d e r  m i t  
A r s e n s a u r e  uoch  m i t  Pikrinsiiinre wesent l ich besser .  G e h t  m a n  d a -  
gegen yon d e m  6 - A m i n o c E i n o l i n  nus, so erhiilt m a n  o h n e  grol3e 
S c h  w ier i  gk ei t e n q u an  t i t a t  i v das 1)-P h en a n  t h rolin . 

20 g 6-.iniinochinolin, 30 g Ars.msiiure? 56 g Glycerin und 46 g konzen- 
trierte Schwcfelsiiure \rnrdcn gr;t gemischt , im 6lbade vorsichtix nnd unter 
hiufigem Uniriihren so l m g e  erhitzt, bis bei ca. 150" Hlssenbiltlung auftritt, 
worauf die selir heftige Realition vorliiufig sich selbst uberlassen wird. Wird 
spiitcr noch 3-4 Stuntler. gelindc: gekocht, so ist dann die Iiondensation voll- 
zogen untl dns Hcaktionsprodukt wird mit den1 doppelten Volume ~ Wasser ver- 
setet. M;iu erhiilt so einc braunrotc, rollkonimen klare Flussigkeit, die auch 
nach liingereni Stchen licine Spur -ion Harz ansscheidet. Neutralisiert nian 
aber die s u r e  Liisung init Alkali, so fiillt anch bei sehr guter Iiiihlong und 
allen \ 'or~icl i t~maCrcgeln nie ein einheitliches Produkt aus, sondern stets auch 

I )  Die P'henmithrolin.> bind in der l i t e ra tur  untl in1 >)Beilstein<( unter den 
Nanien I'henanthrolin (l), Pscudophen~nthrol in  (11) und Isophenanthrolin (HI) 
besclrriebcn untl aufgefiilrrt. Da diese Witmen leicht zu hIiI3versrLntlnisseD 
fiihrcn kiinncn und vor allem uber die Iionstitation tier IGrper nichts aus- 
sagen, benutzcn wir die gcgebenen Prifixe meta, para und orthca, die sich 
unniittelbar aus Clem XuEbao dcr  Pliennnthroline aus den entsprechenden 
Phenylcndianiinen ergeben. Zur Hezeichnung der Stellungen im Phenan- 
tliroliu-Kern schlagen wir die in1 Schema geschriebene Numerierung Tor. EY 
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, 
in-Phcnanthrolin p-Phenan t hrolin o-Phenantlirolin 
(Phena-r tliroliu) (Pseudophenanthrolin) (Isophenanthrolin) 

ist leicht zn ersehen, tlaC inhlge tlcs symxuetrisclien Baues ini p -  untl o-1'11~- 
nanthrolin nur  vier, dagegen ini m-Phcnanthrolin acht isomere Monoderi-iate 
z u  ernar ten sind. 

2, Monatsh. fur Cliernie 4, 569 [1853]. 
3, Xonatsh. fur Cheuiie 13, 333 !1892]. 
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grbl3ere Mengen harzigei., schwarzer Klumpen,  aus deneii dns reine p-Phenan- 
thrctlin nur durch lieinigung iiber das Chlorhydrat und Cliromat gewonuen 
wertlen konnte. 

Miihelos und quantitativ in festen, beinahe farblosen Nadelchen 
erb i l t  nian dagegen die Base, wenn die verdunnte Kondeusations- 
fliissiglieit in  die berechnete Menge Kalilauge unter Kiihlung und Tur- 
binieren eiugetropft wird. Die lufttrockne Substanz wird liierauf bei 
einer Temperatur \-OD. 1100 vcin ihrem Krystallwasser befreit und zur 
vollkommenen Keinigung am besten aus Ligroin iinikrystallisiert. Mau 
erhiilt so weilie Nadeln, die bei 177" schnielzen. 

Das p-Phenanthrolin ist sehr leicht loslich in Alliohol, ('hloro- 
form und verdiinnten S iuren ,  leicht loslicli in Wasser und Benzol, 
schwer lijslich in Ligroin und Ather. Atis wiifirigen Likingen kry- 
stallisiert es in nidchtigen Spiefien, die Krystallwnsser enthalten , das 
aber schon bei gewiihnlicher Teniperatur entweicht. und schwer genau 
zu bestirnnien ist. Die Substanz fangt bei looo an in feinen, weifien 
Nadeln zu sublimieren. 

I. 0.1480 g Sbst. verloren nach Waschen init Alkohol uiid .ither in1 

11. 1.444 g Sbst. (lufttrockex) vcrloren hei 1 10-130° 0.5574 g Wasser. 
Eer. fiir 3H20 4HaO 3'/2IIZO Gefunden 

23.08 28.6 25.93 1. 25.12 IT. 2G.83. 
Ahnliche Zahlen haben Zd .  H. S k r a u p  rind G. V o r t m a n n  ge- 

fund en. 
Nit E i s e n c h l o r i d  giht die waBrigr 1,osung eine gelbe l'riibung 

und nach kurzem Sieden scheidet sich beini Erltalten eiu pul\-riger, 
gelber Niederschlag aus. Ziir Erkennuiig kleiner hlengen der Base 
mag die Q u  e c k s i l b  e r v e  r b i n d u n g dieiien, die durch Quecksilber- 
chlorid nus der wiorigen Phenantliroliiiliisung in schwer loslichen, 
weifJen Flocken ausgefallt wird, durch Zusatz von etwas Snlzsaure 
sich in feine Nadelchen verwandelt und nus salzsaurehaitigeni Wasser 
in breiten, zu Buscheln vereiirigten Federn krystallisiert. Sie scliniilzt 
bei 1 S2-185O. 

Als zweisaurige Base vermag das ?i-Phenanthrolin basische uiid 
neutrale Salze zu bilden, die gut krystallisieren und, wie die Xlutter- 
substanz, siirntlich Krystallwasser enthalten. Die beiden Chlorhytlr.zte, 
das Chromat- und Platindoppelsalz, sind an anderen Orten ') bereits 
beschrieben. 

Das P i k r a t ,  C~ZH~N~.CGI~~(~T~~)~.OH.H~O, wird auch durcli eineu 
pol len  Gberschul3 an Pikrinsgure aus der alkoholischen Liisung als gelbes, 
krystallinisches Pulver ausgefiillt. Schwer luslich in Benzol, leichter in Al- 

Vakuuru iiher konzmtriertcr Schwefrlsiiure 0.0372 g Wasser. 

l) Monatsli. 4, 569 [1853]. 



!coliol untl Wasser. Ai ls  cr Fcine, :.elbe Nndeln vom Scliiiili. 249---250". 
1Sutli:ilte11 (,in hlol(~Iciil K I lw:is>cr, (1:~s iilwl. Sch\vc~t~lsiiiii~c: i i ! i  Y:ikiiiiiii 
.iiclit witw(:iclit. 

0 . 1  178 6lJSt.Z 0.2177 a (;()?, !).03L"i 1 1 2 0 .  

C I ~ l i l l N s O i . l l ? O .  I ~ c I . .  C 50.59, I1 2.04. 
Gel. )) 50 40, )) 3.05. 

Hcini Kuiize:itl~iewu tler M iitterlaiigen c d i i i l t  iiian geringe Mengmi liraunei, 
Nacteln, die bei 189-1900 schniclzen uud walirschcinlicli tlas D i p  i k r n t  tlar- 
itel leii. 

D a s  p - P h e n a n t l i r o l i n  g i b t  M o n o -  u n d  D i h a l o g e n a l k y l n t e .  Das 
M o n  o i o  tl ni e t I1 y 1 a t ,  CI?HB Nz (CH,) ,J. lf20, entsteht beiiii liingeren Stehen 
eiiier verdiinnten alkoholischen I i isung niit tler bereclineten Menge Jodniethyl 
in  tler Iciiltc. I'eiue, gelb:iche Nadeln, die Lei 357O unter Zersetzung schmelzen, 
lciclit liislich in Wasser, schwcrer in Alltoliol; cnthaltcn cin Molekiil Krystall- 
\vuscr. Die alkoliolisclic Liisung des Salzes ist gelb mit griinlicher I<'lno- 
rwccnz , die wiillrige vollkonimen farblos. Die Ausbeute hetr igt  kauin iilier 
:i( I O/,]. 

().?I:;%! g Sbst.: 0.3590 g CO?, 0.0748 g H20. 
Cl, HY Nz {CH,) J . H?O. Ber. (> 45.87, 11 3.82. 

Gcf. )) 45.92, )) 3.89. 
l h s  :ius tleniselbcn durcli Digcrieren xiit Clilorsilber dargestel.te C 11 I o 1.-  

i n  e t 11 y 1 a t  ljiltlct priichtig gelbe Niidelclien, die bei 1 18 - 22l0  sclimelzcn itutl 

i i i  Alkoliol und vor allem in Wasscr BuBerst leicbt liislich sind. D:ts h l e -  
t h y  11:. i k r a  t ist unliitlicli in Ilenzol, schwer liislich in Alkohol, leiclit li'dicll i n  
\\'asser. l'richtige, glitzerntlc, gelbc Natleln voui Schmp. 2350. 

0.4053 g Sbst.: 0.4102 g CO?, 0.0.558 g 1 1 2 0 .  
CiyUi3N5Oi. BET. C 54.14, H 3.07. 

Gef. )) 54.48, )) 3.02. 
Das D i j od  m e  t h y  l a t ,  118 Ns (CHI J)a .H10, erhielten S k r a u p  lint1 

V o r t  in a n u ,  neben den1 Monojodrr.etliylat, (lurch liingeres Erhitzen der Base 
in alkoholischer Lbsang niit cineni gro0on tiberschull yon Jodmethyl. Be- 
clueriier und quantitativ bildet sich d a s  D i me  t l i  y Is u 1 f a t  - Ad d i t i  o n  s p  r o -  
d u  k t bcim Eintragen des wasscrfreian I'k-cuantlirolios in zwci Molckiile Me- 
thylsulfat, claa hi c"bll,a,:le nuf 140° cihitzt wird. Rus  der wiiBrigcu Lijsung 
dieses Salzca nird durcli Joc1k:iliui.c das U i j o d i i i e  t h y l a t  ausgefillt, dns bald 
in glirzerndeii, gelbgrkoen Bliittclicii , bald - beaoncters bci langannier Icry- 
stnllisstion - ir groaen, braunroten Prismen erscheint, die bei hijherer 'rein- 
lieratur, Lei liingcreui Iiegen an der Luft, bciin \\'aschen mit Alkohol und 
.hthcr rasch cincn prunen (lberfliichcnglsnz anncliineu und dabei Krystall- 
aasscr  rcrlicren. Sic schnieizen bei 265" 3ntcr Zersctzung. Diuch Digericren 
tlcs Dijodiuetliylates riiit Cliloi~rilbcr udcr dnrch Aussalzen der wiitlrigen 
Xethylsulfatliisung i i i i t  f:liluriiatriuni crliiilt niau das iu Wasser ur.d Alkohol 
bedeutend leichter lk l iche  I ) i c h l o r n i e t h ~ l a t .  Es kr!stallisiert in pracht- 
vollen, brnungelScn, dcr1,cn SpicCen, tlic cin Molckiil Iirystallwnsser enthslten 
und bei 2113--620° scliniclzcu. 

Berichte d. D. C'hein. Gesdlscl~aft Jahrg. XXXXII .  169 
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0 . m o  0’ SI15t.: 0.2106 g :\:(;I. 
~:l, l l l ,x2~’12 + 11,o. nrr .  23.39. (;er. “::.05. 

IJ N2 [Cll:: . 
OC,, l12(N02)3]2. C21[;011, \v i i , t I  :iuh tlcr altio1io1i~clit~11 1,i;sung tlcr l j ih togt~ t i -  
i I 1 I . t  IIJ Int t: t l  nrc1 I I’iki,in aiiii w nls I r  i n vcrt eil ter gclbcr Nictlci,sc 11 lag nrisgt:IiilI I .  
I k i i i i  Enviiriiieii uiid 1 i i ~ ~ ~ t : i l l i s i c r t ~ u  nus U’nsser Lallt er sicli leicht Z I I  eiiicni 

I~i~:ti i i i~~Ii\~;~~.%c~l l’roiloktc zuaanimcn. Urnunc  Naclclii, tlio 1)c.i 22:;-2:; i”  
scliniclzen. Ihinal ic  unlijslicli in  Bc~izcil, schwer Ii,slicli in . A l l i i ) I i t i l )  I c i t ~ l i t c i ~  

i i i  \\’asser. 

1)as 1.1’- 1) ini  c t I i  > 1 - p ~ 1) I i  I >  I I :LII  t 11 1’0 I i i i  t i  i 1) i I{ I’:[ t , 

0.1 1S.L g Sbst.: 0.20% g Cot, 0.0333 6 H20. 
C?tiHtsNaO1, + C ? I l ~ O 1 1 .  Ber. C 47.19, 1-1 3.37. 

Gef. )) 4 7 . 3 ,  )) :{.I 7. 
Terschiedene Versuche ziir O s y d n t i o n  des l’liennntliroliiis zii 

eineni dein l’henanthreiichitioii riitsprechenden P Iieii a n  t l i r o l i n c l i i  I I O ~  

wnren iiiclit Y O U  tleni erivnrteten JSrYolg Legleitet. Cliroiiisiiure ox!- 
tliert so\vohl in sch\vefrlsniirer, v i e  i i i  Eisessig-Liisung leiclit lint1 niit 
vorziiglichen Ausbeuten zii /u-I?i 1) yr i t ly  ltli c n r b o  i i s i iu  r e  vot i i  Scl i t i ip.  
2 1 3 O ,  wiihrend atidere Osytlationsinittel die uiiveranderte J3nse zitruck- 
g:ibeu. 13s scheint sich also in dieser l h s i c h t  tlas ~~-~’lieaantliroli i i  
:iii:iIog tleiii striikturiihiilicheii P-Naphthocliinolin zii verhnlton, d:is 

nach % t i .  11. S k r a ii 1) untl C o b  e ti z I I) ebenfalls kein Chinon ldtlet, 
iiud sich dndurcli \vesentlicli 1-011 seinein laomereti ) tleiii cc-Naphtho- 
chinolin iiriterscheitlet. 

I )ie Gegeriw:irt tler Iieitleii Pyritlinkerne sclieiut nucli eitie N i -  

t r i e r  I I  n g des l(eiizolrinp,rs i i i i  l ’ l i ~ t ~ a r ~ t l ~ r o l i ~ ~ k e r n e  zi i  verhinderu, 
\venigstens k o i i n t e  b i s  lieiite bpi ielfacli variierten Vers:icheri ein Xi- 
trot1eriv:it niclit er1i:ilten \vertIeii. Ilriiii liingeren Krliitzen tler h s e  
init, Iionzentrierter ( I  .S?) S;ilpett~riiiiire \vurtle tliirch Eis eiumal ein 
kiirniger, weifler Nietlersclilag :iii,gt.fiillt, tler niit .ilkolio1 nnd Atlier 
gewascheti u i i t l  z u r  Andysr geltrnclit \viirtle. 

(170, 713 tnni). 
0.1 161 Sbst.: 0.1967 g CO,, 0.03S-i g 1 1 2 0 .  - 0.1056 SI-st.: 17.1 CCIII  N 

( . :1?1I~N? .2 l lN i )~  + 1 / z l 1 2 0 .  11c.i.. C 43. i2 ,  11 3.49, Pj 17.i4. 
Gcf. )) -16.22, )) 3.35, D 17.62. 

I): is n e u t r n l e  i i i t r n t  ist, i n  Iieillerii Wasser leicht Iajslicli. 1)nrch 
Anitiionink wiril in dieser Iiisung tl;is I~-Phenanthrolin ir. prachtrolleu, 
weiOen N:ideln uietlergeschlngen. 

Us y t i  a. t i o I I  z 1 1  1 -hI  e t 11 y 1-1)- 1) 1 1  e II a11 th  r o  l o  II -(2) (Foruiel 1, S. 2612)). 
Liisungen ties ~~-1’ l ieunnthro l in- t i ionojodmethyln  i l l  Wnsser otler 

Alkohol geben i n  tler Kiilte, niit I< a l i l a u g e  vorsichtig versetzt, eine 

1) Munntall .  4) 442 [IS83]. 
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gelbrote Farbung. Nach einiger Zeit erscheint eirie Triihung, und es 
scheiden sich gelbliche Nadelchen ab, die ron  Ather leicht rnit gelber 
Farbe und griiner Fluorescenz aufgenomrnen werden, sich -bei ca. 100O 
zersetzen und offenbar das Methylpiienanthranol tlxrstellen durlten. 
Beim 1I:rhitzen tritt leicht Verharzung ein. 6 i l  b e r o  x y d fallt aus 
dem Jodmethylat sofort Jodsilber. Die davon abfiltrierte heifie, wafi- 
rige Liisung zeigt hellrote Farbe. Beini Erknlten scheiden sich ebenso 
gefiirbte Flocken aus. Vie1 deutlicher ist die PBrbung in Alkohol. 
])as erhaltene duEkelrote Pulver ist uach kurzein Kegen an der Luft 
farblos. Die Lichtempfindlichkeit erinnert an das  analoge Verhalten 
yon Chiuolinfarbst.oflen u n d  Cyaninen. 

Zum besseren Stiudiuui dieser Reaktioneii wurde das Jodmethylnt 
nacli der blethode von H. D e c k e r ’ )  mit Ferricyankalium in alkali- 
scher Losung zuni  N- M e t h y 1-11 - p i l e  n a n  t h  r o l o  n oxydiert. 

10 g 1’-Pheuant.hroliiijodmetliylat wurden i n  kalteni Wasser geliist, 
und die vollkonirnen fnrblose Liisiing unter Kiihlung und stetem R h r e n  
rnit der Turbine allni?tlilich rnit einer waBrigen Liisung yon 70 g Ferri- 
cyankaliuni Yersetzt. Nach kurzer Zeit scheiden sich glitzernde Nadeln 
aus, die sich zusehends vermehren. Nach einigen Stunden w i d  ab- 
genutscht und n i t  venig kaltem W:tsser ausgewaschen. Durch Kry- 
stnllisation am Wasser e r i d t  nian grtinlichgelbe Nadeln. Sie ent- 
liiilten drei hlolekiile Krystallwasser, zersetzen sich beini ISrhitzen 
gegen 200° ohne zu schnielzen r ind  stellen das ~ e r r i c j a n i d d o p p e l -  
s a l z  d e s  1 - M e t h y l - 1 ) - p ’ i e n a n t h r o l i i i s  diw: 

0.1904 g Sbst.: 0.1438 g Cog, 0.0825 g H,O. - 0.1545 g Sbst.: 0.3579 g 

[C12H8nT2.CR3]31:e(C~)a.311p0. Ber. C G3.46, 1I 4.58, l‘e 6.55. 
Gef. )) 63.56, 63.19, )) 4.83, 4,53, )) 7 . 0 .  

Versetzt niaii die kalte,  wallrige LGsung dieses Salzes niit Kali- 
huge ,  so erscheinen m c h  IHngererii Stehen oder sofort bei Zugnbe 
ron vie1 Alkali vorerst eine niilchige Trubung und bald schimmernde, 
weille Nadelchen. nasselbe I’rodukt erhalt nian auch, wenn zii eirier 
M t e n  Liisung des Jodrnethy1:its direkt Ferricjankalirirn und Alkali zu- 
getropft wird. AUS Benzol umkrystallisiert, erhalt innn scliwach gelb 
fiefirbte Spiefie des 1 - b l e t h y l - p - p h e n n n t h r o l o n s - ! ~ ) ,  die bei 
2Y!)-240° z u  einer roten Fltissigkeit zusnnirnei~sclinielzeu. Die Sub- 
s t:ui z \\, 11 rd e b i s z ii r C; e w icli tsk o n s t an z get rock net . 

COP, 0.0631 g 1120. -- 0.3104 g Sbst.: 0.0311 6 I‘+JO~. 

0.1524 g Sbst.: 0.4139 g COz, 0.0664 g HzO. 
Ci:HloN?O. Rer. C 74.28, €I 4.76. 

Gef. )) 74.08, )) 4.95. 

I) Journ.  fiir prslit. Clieni. [‘?I, 46, 161 [1892]. 
169* 
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D;is kfeth~lpheiianthroloii  ist  schwer liislich in ;ither, I i g ro in ,  
Beuzol, leicht liislich in Alkohol und  Chloroform, sehr  leicht, in Wasser. 
I h r c h  Q u e c k s i l  b e r c h l o r i d  entsteht in de r  wal3rigen Liisung eiu 
voluniiniiser, weil3er Niederschlng, de r  bei Zusntz von wenig Salzsiiiire 
in Liisring gelit und  dann  in gelbbreunen Nadeln vorn Schmp.  280" 
krystnllisiert. I lns  l -Methy l -~~-~~ l i e~ ian th ro lon  ist bnsisch und bildet grit 
kryst;rllisierende, gelbe Salze. 

Das C l l l u r h y t l r a t ,  (:13€IloN20.IICI -1- 21-120, \ \ - i i d  tlurcli Eiiiltitcn V(JII 

S:tlzs%ore in die alltoholischc I d h u n g  des h l c t l i ~ l ~ ~ l i c n n i i t l i i ~ o l ~ i ~ ~ s  i n  gclbcii 
Natleln gcfkllt. Es scliniilxt bei 297-29S0, kiystallisiert iiiit xwei .Ilolcltiilcn 
\Vasser, die iibcr' konzentricrter Schwefc1siiiii.c ii i i  Vakuiini ciitw\;eiclieu. 

1.256 g Sbst. 0.15S4 g 1 1 2 0 .  
(:i3Hi0NaO.I-ICl.21130. B c ~ .  € 1 2 0  12.76. GcF. 1i:O 12.61. 

U:cs N i t r a t ,  C 1 ~ 1 1 1 0 N ~ 0 . 1 i N 0 3 ,  wi.rde h i  ciii(:iii Ni t r ie ron~s~cra i~~: l i  
Ail* niit  Salpetcrsliure (1.4) (lurch Wasscr als braunrotca P n l ~ e r  :in-gcf.illt. 

.Ilkolio1 gdhrotc Natlcln ~ o r n  Schnip. 229-230". 
0.1685 p Sbst.: 0.330'2 6 CO?, 0.0645 g 1120. 

C13H,lri\iZ0.11N03.tI:,0. Bx. C 53.55, 11 4.46. 
Gef. )) 53.33, >) 4.25. 

hl c t Ii y 1-71- l'licri a n  t h r u  1 o u  j o (1 iii c t 11 y I a t ,  C13 H I , ,  Nz ) (C:kI3) J.  
hlit .Todinethyl \-ci.einigt sich t l i c  Sasc n u i ~  scli\vcr Diiiicthylsnllat :ttldicrt 

bicl i  bei eincr Tcinpcixtiir yon 1.211'). 
aiifgenoniiiien untl d u d i  iibcrscli'issigcs Jodkali d:is Jotlinetliylat au>geE:illt. 
,\us \Vasser gelhc Nadeln, tlic sicli vun ?GO" an alliiiihlich zer.dxcn und 1rc.i 

294-2950 zusaiiimcnscliiiiel~cn. 

Dab 1:c:tktionrl)rutliikt wurtle mit \Va 

5.0745 g Sbst. rcdoren 0.3395 g \Vasscr. - 0.1789 g (wnsscrfrcic) Sbst.: 
0.3130 g CO?, 0.0637 g 1120. 

C13H10NZ 0 (CH,) J . ' /?HZ 0. Ber. C 47.73, li 3.7, '$I2 0 2.50. 
Gcf. )) 47.71, )) 3.9, ') 2.68. 

I < : ~ l i l n u g e  f d l t  ails den 1,iisiiiigeu eiu qellies, Itryst~il1iriisc:lit.s 
l'iilver, dns sich bei %O0 Z I I  zeraetzeri scheiiit, nber bri  3000 iit~cli 

riicht ~ollstiiiidig gescbniolzen ist. 
A l s  hei eineni nndereii Yersuchc tlas ~ ~ e t l i ~ l ~ ~ l i e i i n i i t l i r t i l ~ ~ t i  iiiit 

hfethylaulfnt bis ziir Siedeteriil)er:it~r (lSOO) vrliitzt worden war, w ; i r  
(Ins l~ rnk t ionsp rudnk t  in Wasser  zienilicli scli\vrr liislich u i ) d  Iwirii 
Versetzen  nit Jutlkaliuni erhielt niaii yorerat feiiie, briri;ilie f:iri)Iow, jod- 
frcie Krys t i l l chen ,  d ie  bei 300° noch iiiclit scliiiielzen, wiitireiitl :hits 

den hIutterlnugen tlas Jod  h y t l r x t  i r i  gelbeii Nadeln voin ScLnip. 35:)O 
krystallisiert.  

IXe farblose, jodfreie Yubst:iuz wurde :IUS JYnsser rinikrj stnllisit.rt 
iiud die  weifkii Nadelu aiidysiert .  
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0.1154 g SlJst.: 0.4?27 g CO?, 0.0452 g IIpO. - 0.1 IS1 g Siist.: 22 ccni 
N ( I S ' ,  71;; iiini). 

Ctilll;N?C)2. Her. C 52.15, I1 4.33, N 20.28. 
GeF. D 52.64, )) 4.35, )> 20.21. 

Die gefundenen %'erte machen das Vorliegen eiiier X n i  i ii o 1) y - 
r i t l i  n c n r b o n  s i i u r e  wnhrxheinlich, dereii Bildiing bei dieser Reaktioii 
itber selir iiberraschen mul l  Leider war die erhaltene hlenge zii  gering, 
iiin eine getiaue Untersuchung vornehnien zu kiinnen. 

1 - M c't h y 1 - p - J )  11 t ' i i  a n  t hrol  o ii - ( 2 )  - in e t h y Ip i k r:i t ci~haltcn diir(:Ii  

l~ i i l l e i i  tler alkoliolisclicii Jodmcthylatliisung niit alkoholieclicr Pikrinsilaw. 
C;t~ll)e Niiclclchcn untl BILttclion, die bei 255O schmelzcn. 

5 - N i t r o -  1 - m e t  h y1-11- p h e n a n t h  r 010 n - (2). 

/ /  '-- 1" Wiihrencl n ~ s  deni I'henanthrolin kein Nitrciderivat 
gewonnen werden konnte, ist dns Jletli~l~~lieiiantlirt~loii 
tlurcli den Eintritt von Sauerstoff in d:is bfolekiil tler 

/\/ " ' 2  Nitrierung leich: zugiinglich geworden. IKe Bildung 
eines Nitrokiirpers erfolgt leicht uiid fuhrt nnch unseren 

.. . Versuchen z ~ i  eIn r i n d  derselben ~Iononi t rorerbindui i~.  
Ziir 1)arstellung wurde das oben erwiihntc p-l'lie- 0 CIT3 

iiniitliroliniiitrat mit einem Geniiscli tler zehnfnchen Menge lionzen- 
trierter Scliwefelsiiiire iind rauchentler Salpetersi'~rire iibergossen iintl  

; t i i f  tlein l\.:isserb:i!le zwri  Stunden erhitzt. 1)urch ISis wirtl eiii 
gelbes Pulver nusgefiillt. Krystallisation nus Alkohol rrgibt gclbr, h i  
301-303" sclimelzentle Kidrlchen. Die Substanz krystnllisiert mit 

JIolekul Wasser. 

0.1040 g Sbst.: 0.2263 g CO?, 0.03iC g I-120. - 0.1484 g Sbst.: 22 cciii N 

../\ 

1 ,  

1. ,N 

(]go, 720 nini). 
C13HgN303 + '/?H,O. Ber. C 59.09, H 3.7S, K 15.91. 

Gef. )) 59.34, n 4.01, B 16.13. 

Sie ist in den gewohnlichen 1,osungsiiiitteln scliwer liislicli, ist 
sc:liv:icli basisch tint1 lost sich i n  \.ertliinnten Sjiureri selbst i i i  tlrr 
\Viirrne niir wenig. Sie biltlet ein bei 225O schnielzeiides, schxer  1%- 
liclies, gelOes P i k  r a t  und eln iii br;uiiien festen K ~ r n e r i i  Itrystirlli- 
sierendes P l n t i i i  s a l z .  

Die Stellung tler Sitrogrrippe ergibt sicli vorerst  us tlen \ ' tJr-  

~i ic l ie i i  \-ou 11. D e c k e r ' )  iiber die Kitrieruiig tles l - ~ l e t h ~ l - ' ? - c l i i r ~ ~ ~ l t ~ i i s ,  
welches i n  die 6-Stellung orieiitiert. 1) :~ letztere i i i i  l'lieriniitlirciliii- 
kerne in deli zweiteu PpritliIikerii eiiigreift, so bleibt fiir die Nitrc- 
groppe iiiir noch die 5 -  resp. G-Stellring iibrig, nnchtlern (lurch dit. 

I )  Journ .  liir prakt. Cl~ciii.  64, 95 [1901]. 



bislierigen Erfnhrnngen pine Nitrierung tles Pyritlirrrings ini Chinolin- 
krrii i n  :illeri Fil len ausgeschlossen erscheint. 

5 -  A III i n 0 -  1 - m e t  h y I-p- 1) h e n  a n  t h  r o l  o n  -( 2 ) .  
Iler Kitroli6qier zeichnet sicli durch seine LuIJerst leiclite Retlri- 

zierbnrkeit niit S c ~ ~ ~ ~ e f e l n n i t n o ~ i i ~ ~ n i  nus. 
5 g I\;itron~etliylplienanthrolon w d c i i  i i i  100 cciii niit Amrnonialc 

gesittigtern Alltohol fein yerteilt aufgesch\veninit r inc l  in tler K i l t e  
8cli\vefelmnsserstoff bis ziir Scittigiing eingeleitet. Uei nnchfolgendeni 
lhvkrmen n u f  deni ’Wnsserbnde tritt bald tlunlielrotr Fiirbung unt l  
vollstindige Iiisung ein. Nach ca. einer Stiinde wird ron  den1 :itis- 

gescliiedenen Schwefel abfiltriert untl die Liisring niif dns halbe Y(J-  
lumen gebracht.. I3ririi Erkalten scheidet sich dns braunrot gefiirlitc 
Aminoderivat nus. Ilurch Krgstallisntion ails Wasser erliiilt ~: I I I  

I:irigc bralingelbe, zi i  hischeln vereinigcr Kadelti, die bei 250” srhniel- 
zen. Sie enthalten z\Yei Molekiile Wasser. 

0.9360 g Sbst.: 0.1320 g 1120 (hei I 10°) - 0.1642 g SIhi.: 0.3CO!) :: 
co?, 0.0544 ir,o. 

C I ~ H I I N Q O  + d H ? O .  Bey. C 59.i i ,  I1 5.75, H?O 13.79. 
Gef. )) 59.95, D X I ,  )) 14.1. 

I):M Ariiino-rnt.tIijI-p-~~Iiennntlir,)~oti-(2) ist scliiver i i is~ic~i  i l l  .\tiler, 

h l i t  Siinren gibt es ru t  geffirbte Snlze, durch einen grolJen ubrr-  
1,igroiii iind Jjenzol, 1eic:ht liislich i n  Al l iu l~ol  uncl JVasser. 

scliul.l an Siiure werden deren Liisungen gelb. 
Dns C h 1 o 1.11 y t l r n  i \vitrtlc durch Vcrsctzeu cincr wiillrigtw Lijsung (lea 

Aniinokiirpers n i i t  n-(wig Snlzsiiure h i i n  Erkaltcn in p’iichiigcn rotcn Satlclit 
crli:tltcn. I n  Alkohol zienilicli scliaer Idslicli, leiclitci. i n  Wasser. Zcractzt 
sich iiber 3000 

0.3490 g Sbst. verluren in1 Yakuuin iiber koiiz. Schwefelsiurc 0.0419 ,g 
1 1 2 0 .  - 0.1351 g Sbst.: 0.0632 g AgC1. 

C I ~ H ~ ~ W ~ O . I I C I  + 3 €LO. Ber. 3 l I z O  17.12, CI 11.23. 
Gel. )) 16.53, )) 11.18. 

1)ic rutc I i i e u n j i  wird ilnrch Zusntz yon Itonzcntricrtcr S : i I x ~ : i t i i ~ ~  ;el11 
gf,Y:ii.lit. 

I):Is A t ~ c t p l  t l c r i  \ : t i  crliiilt iii:in bciiii I<oclicn I t l i t  I ~ s s i ~ s ~ i i i r c a i ~ l i ~ ~ l i ~ i t l .  
Aiih l ~ ~ ~ n x ~ l - l k s i g  lir\.htnllisiercn zu  fcstcn I.~iischeln \-crciiiigtc a c i t l c i i ~ l ~ i i ~ x c i i t l u  
h’a(t~:lii, (lie Iici 2%)” scliniclzcn unt l  rnit hlvlekii l  Riscssig I~ryat:LllisicI.cl~. 

Eili kiyst:ilIiaicl~tcs neuti.nles Salz koriiito niclii gc\\unneii wcrtlcn. 

0.3162 S l J S t . :  0.4944 C o p ,  0.1040 1~~0 .  
Ci5111:1N302 + C1f3COOIJ. Bcr. C 6238, I1 5.19. 

(.:ef. )) 62.22, )) 5.59. 
l):is I’ik r a  t kilt aus tier alltuliolischcn Ili)siiiig als schwcr Iiibliulich tlun- 

l i c ~ i ~ l c s  h l v c r  :tiis. Zcrsctzt sich bei 363‘. 



( ) s ! t i  :t t,i o ii rl c r D iii : l1 o id  111 e t  11 y 1 n t e z 11 1 .1'- 1) i ni e t ,li  ? I  - 1 1  - 
lilir 11 :I ii tii r o l  i i idioi i  - ( 2 . 2 ' )  (k'oriiiel 11, S. "(;I?). 

I)ns I)i,iciiliiietliyl~tt cles p-l'lieiiaiithroliiis gibt i n  \\iiDriger I i i b l i -  

zfJiitrierter T,iisiriig iiiit K a l i l a i i g e  nugenblicklicli eine tlririkelrotr 
IJhbiiiig iiiid scieiclet iiacli kiirzer Zeit ein scliiiriitzi~braiiiies, ijligr< 
Il:irz a h ,  tlas nicLt zu reinigen war. Fiigt n i a n  dagegen I<:iliiiiii- 

~erric):initllijjnug x u ,  sc) bleibt die Fliissigkeit gelb gefiirbt t l i i t i  es 

hildrt. sicli eii: fein krystnllinischer Xiederschhg. 
Die Osydation wurde in ilinliclier Weise wie diejeiiige des Mouo- 

jiitlmetliylates geleitet. 
10 g 1)ijndnietliylatlosung wurde bei gewijhuliclier Temperatur 

allniiilil:ch einer AuflBsung von 30 g 1:erricy:inkalium in 450 ccni Wasser 
zugetropft. l r i i i  riacli einiger Zeit eiue l'rubung und iiusscheidung 
vines braunruten Produktes ein, so wirtl i n  kleiiien Portionen Al1c:ili 
zugrgeberi, was zuerst eine inerkliche Aufhellung der Parbe uncl 
sclilieWLicli Iirystallisation prachtvoller glitzernder Nidelcben Iiervor- 
ruft. Nnch mehreren Sturnden wird abgesaugt, ausgewaschen untl nus 

lieilieiii \\'asser timkrystallisiert. IJie Substanz schinilzt iiber 320", 
entliiilt vier Molekiile Krystallwasser, die beim Erhitzeu auf 110- 1 2 o o  
vollstindig entweichen. Wasserfrei ist der ICorlier sehr hyprohkoliisrli. 
Trotz aller Vorsicht wurden stets nur  Zalilen e r h l t e n ,  die :tuf riirlir 
oder weniger Iirystallwasser schliefleri lassen. 

0.8?65 g Ybst.: 0.195i g H20. - 3.000 g Sbst.; 0.6970 g H20. 

0.1410 g Sjbt. 0.3437 g CO?, 0.0737 g HsU - 0.1245 g Sbst. 0.3101 g CO?, 

Sh t .  11 S vcin K (23O 7 3  mm) - 0.1397 g Sbst. 12.8 ccrn N (?Go 735 i i i i i i )  - 

0.1743 g Sbst.: 18.4 cc in  N (25O i 33  nim). 
C*c l I I ?  N? 0s. 

~ ' ~ , l I ~ ~ N ~ O ~  + 4 11.0. J k i . .  4 H ? O  23,08. Gef. 3323, 23.24. 

0.0654 g 1 1 3 0  - 0.1895 g Sbht. 0.4807 CO?, 0.0920 g I l a O  - 0.1163 g 

Ber. C: iO.00, H 5.00, N 1137. 
Gcf. )) 66.45, 67.93, ti9.18, * 5 . i 3 ,  5.83, 5.35, )) 11.14, 11.12, 11.12. 

15 i I I ii b e r k on z e n t r ie r t e r E c 11 i~ e f elsiu re i m 1' n Ii u u n i  get r o tt k n th  t e s 

PrBliarnt ergab Lahlen fiir Clr 111: N? 0 2  + 3 1 1 2  0. 
O.2d53 g Sb5t.: 0.5548 g Coz? 0.1446 g HzO. 

CI,H,,NzOr + 3 € 1 2 0 .  Her. C 57.15, H 6.12. 
Gcf. )) .57.18, )> 6.05. 

1)as Uiriietl iyl-~~-i~Iiena~itl irolindion ist schwer liislich in BenzoI, 
l'oluol untl Alkuhol, etwas leichter liislicli in Chloroform und Aceton. 
Die Lijsungen sind gelblich get'iirbt und geben dicke feste SpieSe von 
derselben Farbe. Das Produkt lust sich leicht in beiWeiii Wasser niit 
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gelber Farbe und schiiner griiner Pluorescenz. In kalteni Wasser ist 
es unliislich. Die Mutterlaugen sirid wasserliell. Salze konnten riicht 
erli:ilten werden. 

I)ie Untersuclung uber diese Derivate urid die 7 ~ -  uiid o-Plienan- 

( i  e I I  f ,  Mui 1'309. 

tliroliiireilie werden fortgeset,zt. 
Clieniirclies Institut der Uuiversitit. 

Buchdruckorei A. W. S c h a d e , Berlin N.. Schulzendorfor StraSe 26. 




