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MUVAFFAK SEYHAN und W. CONARD FERNELIUS 

Notiz uber die Oxydation von Dimethyl-phenanthrolin 
und Dimethyl-bipyridyl mit Selendioxyd 

Aus dem Department of Chemistry der Pennsylvania State University, 
University Park, Pa., USA 

(Eingegangen am 16. November 1957) 

Im Rahmen einer Untersuchungsreihe iiber Formazylkomplexe war es notig, 
Phenanthrolin- sowie Bipyridyl-dialdehyde darzustellen. Als Ausgangsstoffe dienten 
3.6-Dimethyl-4.5-phenanthrolin (I) sowie das 4.4'-Dimethyl-bipyridyl-(2.2') (II), die 
bei der Oxydation mit Selendioxyd die entsprechenden Dialdehyde liefern sollten. 

1 , I I :  R = R' = CH3 
111, [V: R = CHO, R' = C02H 

R' R' 
\- 

1,111 It, IV 

Bekanntlich werden die Methylgruppen, die in 2- oder in 4-Stellung zum Ring- 
Stickstoff stehen, mit Selendioxyd glatt zur Aldehydgruppe oxydiert 1) .  In einigen 
Fallen geht jedoch die Oxydation bis zur Carbonsaure-Stufe weiter, so daB neben den 
Aldehyden noch die entsprechenden Carbonsauren erhalten werdena). Es war daher 
keine uberraschung, daB die Oxydation von I mit Selendioxyd in siedender Dioxan- 
losung nach 2 stdg. Kochen in VerhaItnismaBig guter Ausbeute eine Aldehyd-carbon- 
saure (111) lieferte. Auch die Oxydation von I1 fiihrte zu einer Aldehyd-carbonsaure 
(IV), die jedoch erst nach 24 stdg. Kochen in Dioxanlosung in nur 9-proz. Ausbeute 
entstand. 

Die Autoren danken der ATOMENERGIE-KOMMISSION DER VEREINIGTEN STAATEN fur die finan- 
zielle Unterstiitzung der Arbeit durch den Vertrag AT(30- 1)-907. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

4.5-Phenanthrolin-aidehyd-(3) -carbonsaure-(6) ( I I I )  : 500 mg frisch dargestelltes, un- 
sublimiertes Selendioxyd werden in 20 ccm Dioxan, welches 4 % Wasser enthalt, in der 
Warme gelost. Zu dieser Losung wird eine Lbsung von 200 mg 3.6-Dimefhyl-4.5-phenan- 
throlin-hemihydruf in 2 ccm Dioxan eingetragen, wobei eine Trubung eintritt. Die Mischung 
wird dann 2 Stdn. unter RuckfluB gekocht, das abgeschiedene Selen abfiltriert und die klare 

1) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Auflage, Thieme-Verlag, Stuttgart 1954, 
S. 147. 

2) M. SEYHAN, Chem. Ber. 84,477 [1951], 90,1388 [1957]; M. S E Y H A N ~ ~ ~  W. C. FERNELIUS, 
ebenda 89, 2213 [1956). 
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Losung mit Wasserdampf destilliert, wobei nur das Dioxan ubergeht. Im Kolben hinter- 
bleiben gelbliche Nadeln, die durch Umkristallisieren aus Alkohol farblos werden. Ausb. 
100 mg (43 % d. Th.). Die Verbindung besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie beginnt 
bei etwa 224" langsam zu schmelzen. 

C14HgN203 (252.2) Ber. C 66.67 H 3.19 Gef. C 66.06 H 3.483) 

4-Nifro-phenyfhydrazon: Rote Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 282-283" (Zers.). 
C~oH13N504 (387.4) Ber. N 18.08 Gef. N 18.27 

2.4-Dinirro-pheny'lhydruzon: Orangerote Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 297 -298" 
(Zers.). 

C Z O H ~ ~ N ~ O ~  (432.4) Ber. N 19.42 Gef. N 18.60 

Bipyridy'l- (Z.Z')-afdehyd- ( 4 )  -carbonsaure- (4') ( I  V )  : In eine Losung von 500 mg 
frisch dargestelltem und unsublimiertem Selendioxyd in 10 ccm Dioxan + 0.5 ccm Wasser 
wird eine Losung von 200 mg 4.4'-Dimethy'l-bipyridyl-(2.2') in 2 ccm Dioxan eingetragen 
und die dabei triib gewordene Mischung 24 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Die vom ab- 
geschiedenen Selen abfiltrierte klare Losung wird d a m  mit Wasserdampf destilliert, wobei 
nur Dioxan iibergeht. Der Kolbeninhalt wird mit Tierkohle entflrbt und eingeengt. Beim 
Erkalten scheidet sich I V  ab. Aus Dioxan werden weiBe Kristalle erhalten, die bei 330" noch 
nicht geschmolzen sind. Ausb. 23 mg (9 % d. Th.). 

C12HsN203 (228.2) Ber. C 63.15 H 3.54 Gef. C 62.43 H 3.753) 

4-Nitro-phenylhydruzon: Dunkelgelbe Kristalle (aaus Alkohol) vom Schmp. 288 -289" 
(Zers.). 

C18H13N504 (363.3) Ber. C 59.50 H 3.61 Gef. C 58.99 H 4.00 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Dunkelgelbe Kristalle (aus Alkohol) vo,m Schmp. 304- 305" 
(Zers.). 

C1sH12N606 (408.3) Ber. N 20.58 Gef. N 20.764) 

3) Der etwas zu niedrige C-Wert ist darauf zuriickzufuhren, daR bei der Oxydation noch 

4) Die Mikroanalysen wurden in Galbraith microanalytical laboratories, Knoxville, 
eine geringe Menge Dicarbonsaure entsteht. 

Tenn., USA, ausgefuhrt. 
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