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Zur Konstitution der roten und farblosen Form der Chinolylmethane, IV1) 

Tautomerie und optisches Verhalten der Chinolylamine2) 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Mifnchen 

(Eingegangen am 1. Februar 1962) 

Die Chinolylamine treten wie die entsprechenden Methane in tautomeren 
Formen auf und bilden rnit geeigneten Metallsalzen Chelatkornplexe, die in 
basischen Losungsmitteln dissoziieren. Aus den Absorptionsspektren ist das 

besondere Verhalten des Protons abzulesen. 

Vor kurzem haben wir uber die Tautomerie der Pyridyl-, Chinolyl- und Phenan- 
thridylmethane berichtet 1.3-6). Bei diesen Verbindungen treten in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln reversible Gleichgewichte zwischen einer farblosen Form a und einer 
tautomeren roten Wasserstoff bruckenchelatform b7) auf, deren Lage von sterischen 
Bedingungen, Substituenteneinflussen und Resonanzeffekten abhlngt (I). 

__ (X = H) : Di-pyridyl-(2)-me- 
than, reine farblose Form a 

_ _ -  (X = H): Di-chinolyL(2)- 
methan, Gleichgewichte bis 
zumaximal20 % rote Form b 

_ _ _  (X = CN): meso-Cyan-di- 
chinolyl-(2)-rnethan, reine 
rote Form b 

::. 

I ,I !I I I S  0 

I ~ I ,&! . . . . . . (X = H): Di-phenanthridyl- 

bis zu maximal 90% rote 

:' 
b .\ I (9)methan. Gleichgewichte \. , ?  v. . ,;' :) 

a b 
farblose Form rote Form Form b 

Ersetzt man nun die Methylenbriicke in Ia durch die NH-Gruppe, so erhebt sich 
die Frage, ob auch die Amine in tautomeren Formen auftreten konnen. Bereits 
F. M. HAMER~) hatte beim Di-chinolyl-(2)-amin zwei verschiedene Formen beobachtet 
und in Analogie zum Di-chinolyl-(2)-methan als tautomere Formen aufgefaDt. 
SCHEIBE und Rr~ss3) hatten jedoch die Hamerschen Tautomeren nicht in der be- 
schriebenen Form bestatigen konnen und die Farbigkeit d s  Di-chinolyl-(2)-amins 
daher auf die Form VIa mit freiem Elektronenpaar am meso-N-Atom zuriickgefuhrt. 

1) 111. Mitteil.: H. J. FRIEDRICH und G. SCHEIBE, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. 

2) Aus der Dissertation H. H. CREDNER, Techn. Hochschule Munchen 1962. 
3) G. SCHEIBE und W. RIESS, Chem. Ber. 92, 2189 [1959]. 
4) G. SCHEIBE und H. J. FRIEDRICH, Chem. Ber. 94, 1336 [1961]. 
5) H. J. FRIEDRICH und G. SCHEIBE, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 65, 

6 )  H. J. FRIEDRICH, W. GUCKEL und G. SCHEIBE, Chem. Ber. 95, 1378 [1962]. 
7 )  Diese Wasserstoffbriicke ist nicht Bedingung fdr das Auftreten der roten Forrn4). 
8) J. chem. SOC. [London] 125, 1353 [1924]. 
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Wir haben daher zunPchst das einfachere Di-pyridyl-(2)-amin untersucht. Durch 
spektroskopische Untersuchungen konnten wir zeigen, daI3 diese Base als reine 

Aminform I1 vorliegt. Abbild. 1 zeigt das Absorptionsspektrum der 
Base I1 neben dem des 2-Amino-pyridins. Man sieht, daI3 beim Di- 
pyridyl-(2)-amin die Absorption der aromatischen Ringe grundsatz- 
lich erhalten bleibt. Die erste Absorptionsbande ist lediglich gegen- 
iiber der des 2-Amino-pyridins urn 1700/cm bathochrom verschoben. 
Die Verschiebung ist hier groRer als bei den Chinolylmethanen 

(A; = 200--700/cm)s) und muI3, wie gezeigt werden wird, durch die Wechselwir- 
kung der aromatischen Ringe iiber das freie Elektronenpaar des pyramidalen meso- 
N-Atoms erklart werden. 

H 

\ 

\ NI IN / 
I1 

@YJ 

H 

I11 1v V 

Eine langerwellige Bande (Farbbande) tritt nun bei dem aus Di-pyridyl-(2)-amin 
und Methyljodid synthetisierten Pyrido-azacyanin I11 auf (vgl. Abbild. I), welches 

--A( mp) 
- 4w 300 250 

r i -  I I 

''5 35 , 35 40 45 10' 
ix!-rn-8)- + 

Abbild. 1. Absorptionsspektren bei 20" von (1) 2-Amino-pyridin in Athanol, (2) Di-pyridyl- 
(2)-amin, (3) Di-pyridyl-(2)-amin-ZnC12-Komplex in Dimethylformamid und von (4) N.N'- 

Dimethyl-pyrido-azacyaninjodid (111) in khanol  
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kein Proton mehr am meso-N-Atom tragt. Die Lage der Farbbande bei 25750/cm 
(0-4-Ubergang) entspricht im Vergleich mit dem roten Pyridocyanin IV = 

20900/cm)6) der H. Kuhnschen Regel iiber die Einfiihrung eines N-Atoms in die 
Mitte einer Polymethinkette mit 2(2n + 1) x-Elektronens). 

Abbild. 1 zeigt ferner das Absorptionsspektrum des Chelatkomplexes V in Di- 
methylformamid (DMF). Bei diesem Komplex erfolgt in DMF, im Gegensatz zur 
freien Base, Abdissoziation des Amin-Protons zu einem gelben Farbanion, jedoch 
nur bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand10.11). Die Absorptionsbanden 
des Farbanions von V in DMF sind gegeniiber den Banden des reinen Farbkations 
I11 sehr niedrig, d. h., das Gleichgewicht in DMF liegt weitgehend auf der Seite der 
undissoziierten Form V. 

Analoge Farbbanden wie bei I11 und V treten auch bei der oben genannten Di- 
chinolyl-(2)-amin-Ba.se und deren Chelatkomplexen auf3.10). Abbild. 2 zeigt u. a. die 
Absorptionsspektren des Dichinolyl-(2)-amins in verschiedenen Losungsmitteln (vgl. 

9) H. KUHN, Chimia [Zurich] 9, 237 [19551. 
10) G. SCHEIBE und H. J. FRIEDRICH, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 64, 

11) G. SCHEIBE, H. J. FRIEDRICH, W. GUCKEL und H. H. CREDNER, Angew. Chem. 73, 273 
720 [1960]. 

[1961]. 
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Tab. 1). Man erkennt wiederum an den starken UV-Banden, die gegeniiber dem 
2-Amino-chinolin bathochrom verschoben und erhoht sind, die wechselwirkenden 

H 

a 
farhlose Form 

b 
gelbe Form 

Chinolinteilchromophore der Aminform VIa. Langwellig treten Farbbanden auf wie 
beim tautomeren roten IXchinolyl-(2)-methans), aber wiederum nach der H. Kuhn- 
schen Regel gegeniiber diesem kiirzerwellig, so daB sie von den Aromatenbanden der 
Form a schon teilweise iiberdeckt werden. Die sehr unterschiedlichen Extinktionshohen 
dieser Farbbanden in verschiedenen Losungsrnitteln (vgl. Abbild. 2 und Tab. 1) sind 
bedingt durch verschiedene Gleichgewichte, die sich im Gegensatz zum Di-chinolyl- 
(2)-methan1) hier mit nicht mehr meBbarer Geschwindigkeit einstellen. SCHEIBE und 
RIESS~) hatten das Di-chinolyl-(2)-arnin leider nur in Methylcyclohexan und Athanol 
vermessen und trotz selu unterschiedlicher Lage der langwelligen Banden gleiche 
Extinktion beobachtet und deshalb ein Gleichgewicht nich/ in Erwagung gezogen. 

Tab. 1 .  Absorptionsmaxinia in cm--l und logc-Werte (in Klammern) von Di-chinolyL(2)- 
amin (VI) und seinen Me(Hal)2-Komplexen im Gleichgewichtszustand bei 20" 

Elektroneniibergang 

Di-chinolyl-(2)-amin 
(gelbe Form) 

ZnCl2-Komplex 10) 
CoC12-Komplex 10) 

N .  N'-Dilthyl-am- 
cyaninjodid 

o+o 
23900 (3.08) 
23200 (2.32) 
23 150 (1.92) 
23 150 (2.18) 
23200 (2.36) 
22950 (3.05) 
22950 (3.14) 
22750 (3.25) 
23300 (3.49) 
23650 (4.91) 

( k l  

25000 (3.17) 
24350 (2.40) 
24450 (2.10) 
24350 (2.26) 
24500 (2.46) 
24250 (3.21) 
24250 (3.30) 
24150 (3.10) 
24700 (3.36) 
25000 (4.84) 

Losungsmittel 

Athanol 
Dimethylformamid 
Diathylather 
Piperidin 
Dioxan 
n-Heptan 
cc14 
Dimethylformamid 

Athanol 

Das Chino-azacyanin VII (kein Proton am meso-N-Atom mehr) zeigt die Banden 
der reinen gelben Form, wie das beschriebene Pyrido-azacyanin 111. Die Verbindun- 

gen der Chinolinreihe verhalten sich also analog denen 
der Pyridinreihe, und der Vergleich legt den ScNuR nahe, 
daR die gelbe Form des Di-chinolyl-(2)-amins eine tau- 
tomere Form VIb ist. Urn die Tautomerie und eine 
eventuelle Wasserstoffbriicke zu beweisen, benotigten wir 
moglichst vie1 ,,gelbe Form". Diese suchten und fanden 

wir bei den Phenanthridyl-aminen, denn wir wuBten bereits von den entsprechen- 
den Methanen, daB die Vergrokrung der Resonanzsysteme der aromatischen Ringe 
die tautomere rote Forni begunstigts). 

JQ E! 
I I 

CZH5 CZHS 
VII 

OJJ /(#p 
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Abbild. 3 zeigt das Absorptionsspektrum des Pyridyl-(2)-phenanthridyl-(9)-amins 
(VIII) und dessen Komplexes rnit Zinkchlorid (IX) in DMF (vgl. Tab. 2). Man er- 

VIII 

a 

kennt bei der Base neben den Banden der farblosen Form VIIIa bei 27950,29400 und 
30600/cm die Banden der gelben Form b bei 25250 und 26600/cm. Aus der Hohe der 
b-Banden erkennt man bereits den hoheren Anteil der gelben Form b am Gleichge- 
wicht gegenuber dem Di-chinolyl-(2)-amin (VI). 

Abbild. 3. Absorptionsspektren bei 20" von (1) 9-Amino-phenanthridin und (2) 2-Amino- 
pyridin in Athanol, von Pyridyl-(2)-phenanthridyl-(9)-amin (3) im Gleichgewichtszustand, 
(4) Pyridyl-(2)-phenanthridyl-(9)-amin-ZnCl~-Komplex sofort nach Zugabe von Zinkchlorid 

und (5) 2 Wochen spater in Dimethylformamid 

Die Banden des Zinkkomplexes 1X sind gegenuber denen der Base bathochrom ver- 
schoben, wie beim Di-chinolyl-(2)-methan 10). Bei diesem Komplex konnte nun 
durch sofortiges Messen (nach der Komplexbildung aus Base und Zinkchlorid in 
DMF) und wiederholtes spateres Messen der gleichen Losung noch ein Teil der Gleich- 
gewichtseinstellung IX beobachtet werden. Man sieht sehr schon, daB dabei die 
Konzentration an IX b noch zunimmt, die Konzentration an IXa dafur abnimmt, bis 
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der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Die Gleichgewichtseinstellung bei der Base 
selbst in verschiedenen Losungsmitteln erfolgt auch hier wieder sehr schnell. Man kann 

IX \ N\ LN / + DMF RqJ \ 4 dN/ + DMFH@ 

Zn Zn 
/ \  

/ c;' \a ' c1 c1 
a b 

jedoch die verschiedenen Gleichgewichte der Base in den verschiedenen Losung- 
mitteln direkt spektroskopisch vergleichen (Abbild. 4), und es zeigt sich, daD mit zu- 
nehmender Hohe der b-Banden (zunehmender Konzentration an gelber Farbe) die 
a-Banden absinken (Abnahme der Konzentration an farbloser Form). Wie beim 

Abbild. 4. Absorptionsspektren bei 20" von Pyridyl-(2)-phenanthridyl-(9)-amin im Gleich- 
gewichtszustand in ( I )  Athanol, (2) Tetrachlorkohlenstoff, (3) Schwefelkohlenstoff 

Dichinolyl-(2)-methan 1) liegt auch hier beim Pyridyl-(2)-phenanthidyl-(9)-amin und 
beim Chinolyl-(2)-phenanthridyl-(9)-amin (Abbild. 5 )  in Schwefelkohlenstoff das 
Gleichgewicht am weitesten auf der Seite der tautomeren farbigen Form. In Tetra- 
chlorkohlenstoff (Abbild. 4) ist gegeniiber Wthanol trotz hoherer Konzentration an 
gelber Form b nur scheinbar auch die Absorption der Form a verstarkt, da sich hier 
wegen der ungiinstigen Lage der Absorptionsbereiche die Banden beider Formen 
stark iiberlagern. 
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Eine derartige Bandeniiberlagerung findet man auch beim Chinolyl-(2)-phenan- 
thridyl-(9)-amin ( X )  in Tetrachlorkohlenstoff (Abbild. 5). Man erkennt jedoch bei 

a b 

diesem Amin wiederum die Zunahme der gelben Form b auf Kosten der farblosen 
Form a im Gleichgewicht beim Ubergang von khan01 m Schwefelkohlenstoff. Das 
Spektrum von X in DMF (Abbild. 6) zeigt hier am deutlichsten die Banden der gelben 
Form b neben denjenigen der farblosen Form a. Beim entsprcchenden Chelatkomplex 

Abbild. 5.  Absorptionsspektren bei 20" von Chinolyl-(2)-phenanthridyl-(9)-amin im Gleich- 
gewichtszustand in ( I )  Athanol, (2) Tetrachlorkohlenstoff und (3) Schwcfelkohlenstoff - h(rn,u) 

4 00 300 

mit Zinkchlorid liegt offenbar die langstwellige Bande der undissoziierten Form wider 
teilweise unter den Banden des am Gleichgewicht in DMF beteiligten Komplexanions. 
Beim Komp1ex:liegt das Gleichgewicht weiter auf der Seite der gelben Form als bei 
der Base, sichtbar am Anstieg der (bathochrom verschobenen) b-Banden und am 
Abfallen der a-Banden. 

Die Zuordnung der Absorptionsbanden bei X (Abbild. 6) wie bei den bisher dis- 
kutierten Amin- und Koniplexspektren (Abbildd. 3 -6) zu den jeweiligen farblosen und 
gelben Formen a und b tier Molekeln (angegeben durch Pfeile in den Abbildungen) 
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k t  einfacher, als es nach der sehr eng benachbarten Lage der Absorptionsbanden der 
beiden Formen scheint. A u k  dem entgegengesetzten Verhalten der Banden von a und 

i 
cu . 8 

3 

25 30 35.10' 
C(crn-') - - 

Abbild. 6 .  Absorptionsspektrcn bei 20" von ( I )  9-Amino-phenanthridin und (2) 2-Amino- 
chinolin in Athanol und von (3) Chinolyl-(2)-phenanthridy1-(9)-arnin und (4) ChinolyL(2)- 
phenanthridyl-(9)-amin-ZnCl~-Komplex in Dirnethylformaniid im Gleichgewichtszustand 

b bei Gleichgewichtsanderungen (b-Banden wachsen auf Kosten der a-Banden) 
haben namlich in den angegebenen Spektren die direkt benachbarten Banden von a 
und b einen deutlich anderen Abstand voneinander als die nahezu gleichen Schwin- 
gungsteilbanden beider Formen untereinander. Dies erlaubt eine einfache Trennung 

- -+ XI +------ 

a b 

der a- und b-eigenen Absorptionen, obwohl die Absorptionsbanden beider Formen 
hier bei den Aminen im Gegensatz zu den spektroskopisch iibersichtlicheren Metha- 
nen3.5.10) sehr eng beieinander liegen. Die fherschneidung dieser Absorptionsbereiche 
ist beim Di-phenanthridyl-(9)-amin (XI) und bei dessen Zinkkomplex bereits so 
stark, daI3 der O+O-ubergang der farblosen Form a schon fast vollstandig unter der 
Farbbande von b ,,untergegangen" ist (Abbild. 7). 

Beim Di-phenanthridyl-(g)-amin (XI) haben wir auch von allen untersuchten Ami- 
nen die groRte Konzentration an gelber Form b im Gleichgewicht gefunden. Ver- 
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gleicht man Di-pyridyl-(2)-amin (Abbild. l), Di-chinolyl-(2)-amin (Tab. l), Pyridyl- 
(2)-phenanthridyl-(9)-amin (Abbild. 3), Chinolyl-(2)-phenanthridyl-(9)-amin (Ab- 
bild. 6 )  und Di-phenanthridyl-(9)-amin (Abbild. 7), so findet man z. B. in DMF in -- h, mp) 

': 00 300 s7--- , 1 I 
0 

S(crn-') - + 

Abbild. 7. Absorptionsspektren bei 20" von (1) 9-Amino-phenanthridin in Athanol, von (2) 
Di-phenanthridyl-(9)-amin und (3) Di-phenanthridyl-(9)-amin-ZnCl~-Komplex im Gleich- 

g:ewichtszustand in Dimethylformamid 

der angegebenen Reihe eine zunehmende Konzentration an gelber Form b im Gleich- 
gewicht (vgl. auch Tab. 2). Dieses Verhalten muD wie bei den Methanens) durch die 
Vergrokrung der Resonanzsysteme der aromatischen Ringe bedingt sein. Mit der 
Untersuchung dieser ,,Resonanzstabilisierung" der farbigen Form sind wir noch 
beschaftigt. 

Um bei den Aminen die Stellung des beweglichen H-Atoms direkt zu beweisen, 
haben wir diese Basen IR-spektroskopisch untersucht. Wahrend das Di-pyridyL(2)- 
amin (11) und das Dichinolyl-(2)-amin (VI)3) normale NH-Banden bei 3300/cm be- 
sitzen, zeigt das Di-phenanthridyl-(9)-amin (XI) a u k r  den aromatischen CH-Schwin- 
gungen zwischen 3100 und 2900/cm keine IR-Absorption zwischen 4O00 und 1700/cm. 
Dieses Verhalten hatten wir auch bei den roten Chinolylmethanen I b gefundens), 
und es gibt Grund zu der Annahme, daR in den tautomeren Formen b eine starke 
und wahrscheinlich weitgehend symmetrische N -H . . .N-Wasserstoff brucke (wie 
jeweils formuliert) mit szhr stark langwellig verschobener IR-Absorption vorliegt. 
Wir konnten im einzelnen diese Wasserstoff bruckenbanden IR-spektroskopisch 
noch nicht eindeutig identifizieren, da sie offenbar im sehr absorptionsreichen lang- 
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welligen Gebiet unterhalb von 1700/cm liegen und da die Deuterierung der Wasser- 
stoff briicke bei den angegebenen Verbindungen noch experimentelle Schwierigkeiten 
bietet. Doch konnten wir bei den Methanen die Wassersioff briicke durch den Verlauf 
chemischer Reaktionen nachweisens). 

400 350 300 - h(rnp) 
250 

Abbild. 8. Absorptionsspektren bei 20" von N.W-Dimethyl-pyrido-azacyaninjodid in (1) 
Wasser. (2) 0.1 n HCI, (3) 0.2n HCI, (4) 0.3n HCI, (5) 0.4n HCI, (6) 0.6n HCI und (7) 0.8n HCI 

Auf jeden Fall muD jedoch die eingangs dieser Arbeit erwahnte Auffassung von 
SCHEIBE und R I E S S ~ ~ ~ ~ )  berichtigt werden, nach der die Farbbanden des Di-chinolyl- 
(2)-amins auf die Wirkung des freien Elektronenpaars in der Aminform VIa zuriick- 
gefiihrt wurden. Dieses Elektronenpaar zeigt sich vielmehr, wie besonders beim Di- 
pyridyl-(2)-amin ausgefuhrt wurde, bei samtlichen Aminen lediglich in einer relativ 
starken bathochromen Verschiebung der Absorptionsbanden der farblosen Form 
gegeniiber denjenigen der zugrundeliegenden aromatischen Ringe (vgl. Abbildd. 1 -7). 

i ' i  

I L I> 

Die Tautomerie andererseits zeigt sich vor aUem in den IR-Spektren und in den sehr 
verschiedenen Gleichgewichten in verschiedenen Losungsmitteln. Das freie Elektro- 
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nenpaar am meso-N-Atom fiihrt in der reinen farblosen Form a also nicltt zum Auf- 
treten einer Farbbande (Beispiel I), ist demnach einem pyramidalen, sekundaren 
Amin-N-Atom mit Proton zuzuordnen (XI1 a). Dieses kann erst nach Abdissoziation 
eines Protons in ein trigonales N-Atom XIIb umbastardisieren. Das dabei zusltzlich 
verfugbare Elektronenpaar befindet sich in einer zur Molekelebene senkrecht stehen- 
den p-Funktion und bedingt durch seine nunmehr rnogliche resonanzartige Wechsel- 
wirkung mit den n-Elektronen der benachbarten aromatischen Ringe die Farbbande. 
Das bedeutet, daR bei der Protonierung von XI1 b, d. h. beim Losen der gelben Form 
in Sauren die Farbbande zunachst erhalten bleiben sollte, da zu erwarten ist, daB sich 
Protonen primar an das nicht an der Resonanz beteiligte sp2-Elektronenpaar in der 
Molekelebene anlagern. Wir haben diesen Versuch beim Pyrido-azacyanin 111 durch- 
gefuhrt und sehen (Abbild. 8), daR bei der Protonierung die Farbbande sofort ver- 
schwindet und im gleichen MaR (isosbestische Punkte!) wieder die Absorption der 
aromatischen Ringe im UV auftritt. Das heiBt - im Gegensatz zu oben genannter 
Envartung -, daR in Sauren, genau rucklaufig zu Formulierung XII, wieder eine 
Umbastardisierung zu einem pyramidalen N-Atom erfolgt. Offenbar ist also XI1 b 
im protonierten Zustand energiereicher als XI1 a, wie auch der ubergangszustand 
XIIc gegenuber XIIb, so daR sowohl bei der Protonenabdissoziation wie bei der 
Protonenbeladung die angegebenen Bastardisierungsanderungen aus energetischen 
Griinden erfolgen. 

Eine ausfuhrlichere Albeit zu diesem theoretischen Problem sol1 an anderer Stelle 
veroffentlicht werden. 

Der F O R S C t l ~ G S G E M E I N S C H A F T  DER DEUDCHEN WSSENSCHAFT danken wir f& die Unter- 
stiitzung unserer Arbeiten. 

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

Di-pyridyl- ( 2 )  -amin ( I I ) ,  Di-chinolyl- (2)-amin ( V I )  und N.N-Diathyl-chino-azacyanin- 
jodid wurden nach bekannten Literaturvorschriften dargestelltlz.13.8). 

N.N-Dimethyl-pyrido-amcyaninjodid (111): 4 g Di-pyridyl- (2)-amin werden mit iiberschiiss. 
Methyljodid im Bombenrolu 2 Stdn. auf 90' erhitn. Das Reaktionsprodukt wird mit Ather 
gewaschen und mehrfach aus Athanol umkristallisiert. Feine, blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 
290'. Im Gegensatz zu Angaben von DIE POLDER^^) enthPIt das Mol. zwei Methylgruppen. 

C L ~ H ~ ~ N ~ ] J  (327.2) Ber. C44.05 H 4.31 J 38.80 N 12.84 
Gef. C44.22 H 4.13 J*) 38.82 N 12.83 

*) Aus der Differenz errnittell. 

Di-pyridyl- (2) -arnin-ZnCl~-K~~tnplex ( V) : Eine verd. Losung von Di-pyridyl- (2) -amin in 
absol. Methanol wird im Mo1.-Verh. 1 : l  tropfenweise und unter Riihren mit einer verd. 
Losung wasserfreien Zinhchlorids in absol. Methanol versetzt. Es fallen farbl. Kristalle 
aus, Schmp. iiber 360". 

CloH9Nj.ZnC12 (307.5) Ber. Zn 21.26 Gef. Zn 21.24 

Ui-phenanthridyl- /9)-0min ( X I )  : 100 nig 9-Atni,io-p/1mnnthridin werdcn vorsichtig rnit 
110 mg 9-~/i~or-ph~nanthridin zusammengeschmolzen. Das rote Reaktionsprodukt wird mit 

12) E. STEINHAUSER und E. DIEPOLDER, J. prakt. Chem. 93, 387 [1916]. 
1 ' )  E. DIEPOLDER und Mitarbb., J. prakt. Chem. 106, 41 [1923]. 
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alkohol. Kalilauge aufgekocht und abfiltriert. Aus D M F  erhalt man gelbe Kristalle vom Schmp. 
372". Ausb. 70% d. Th. 

C26H17N3 (371.4) Ber. C 84.08 H 4.61 N 11.31 Gef. C 83.95 H 4.98 N 11.08 

Chinolyl- (2)-phenanthridyl-(9)-amin (Xi: 0.5 g 9-Chlor-phenanthridin und 0.34 g 2-Amino- 
chinolin werden zusammen erhitzt und wie bei XI aufgearbeitet. Aus k h a n 0 1  gelbe Kristalle 
vom Schmp. 204". Ausb. 20% d. Th. 

C22Hl~N3 (321.3) Ber. C 82.24 H 4.70 N 13.07 Gef. C 82.05 H 4.84 N 12.83 

Pyridyl- ( 2 )  -pherranthridyl- (9) -amin ( YIII)  : 0.5 g 9-Chlor-phenanthridin und 0.22 g 2-Amino- 
pyridin werden zusammen erhitzt und wie bei XI aufgearbeitet. Aus Athano1 gelbe Kristalle 
vom Schmp. 170". 

ClsH13N3 (271.2) Ber. C79.67 H4.83 N 15.49 Gef. C 79.10 H4.83 N 15.23 

Urn die Absorptionsspektren der Komplexe von VIII, X und XI zu messen, wurde zu den 
jeweiligen Basen in DMF Zinkchlorid im UberschuR zugegeben. Die Losungen zeigen eine 
prlchtig blaue Fluoreszenz. Die Absorptionsspektren wurden mit dem ZeIss-Spektralphoto- 
meter P M Q  11, die IR-Spektren mit dem Perkin-Elmer-M 221 gemessen. 




