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BERND EISTERT und GERHARD FINK D

Reaktionen von «-Dicarbonylverbindungen und Chinonen
mit Diazoalkanen, IV2

Einige Versuche mit Phenanthrolinchinonen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken
(Eingegangen am 14. April 1962)

4.7-Phenanthrolinchinon-(5.6) (III) bildet mit Methanol oder Athylenglykol
Bis-Halbketale vom Typus I'V und mit 4therischer Diazomethanldsung in Gegen-
wart von Methanol oder Nitromethan als isolierbare Hauptprodukte ein Mono-
und ein Bis-Epoxyd VI bzw. VII. Auch aus dem 1.7-Phenanthrolinchinon-(5.6)
(X1I) wurde mit Diazomethan in Ather/Methanol ein Bis-Epoxyd erhalten.

Vorbemerkung: Aus einer Korrespondenz mit Herrn Prof. Dr. A. SCHONBERG, Berlin, ergab
sich, da8 er im Rahmen seiner Arbeiten iiber Reaktionen von a-Dicarbonylverbindungen und
0-Chinonen mit verschiedenen Diazoalkanen, iber die er demnichst berichten wird, auch die
beiden Phenanthrolinchinone III und XII mit Diazomethan umsetzen lieB, wobei die beiden
Bis-Epoxyde erhalten wurden, die bereits in der damals noch nicht verdffentlichten Disser-
tation G. Fink 1) beschrieben wurden. Herr Kollege A. SCHONBERG war so freundlich, diese
von seinem Mitarbeiter Herrn K. JUNGHANS ausgefilhrten Versuche in seiner Publikation
zustreichen. In unserer vorliegenden Arbeit ist an den entsprechenden Stellen angemerkt (FuB-
notenhinweise8)), welche Versuche auch Herr K. JUNGHANS — mit dem gleichen Ergebnis —
ausgefithrt hat.

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf Phenanthrenchinon entsteht als Hauptpro-
dukt das Mono-Epoxyd 134, das sich mit Borfluorid-dtherat zum 3.4;5.6-Dibenzo-
salicylaldehyd (II) isomerisieren 1:it¥. Im folgenden berichten wir iiber Versuche mit
Diaza-Analogen des Phenanthrenchinons, und zwar hauptsichlich mit dem 4.7- Phenan-
throlinchinon-(5.6) (III) und orientierende Versuche mit dem 1.7-Isomeren XII.

III und XII wurden erstmals von J. DRUEY und P. ScHMIDTS) hergestellt. Im Ver-
suchsteil berichten wir iiber einige Erfahrungen, die wir bei der Ubertragung der in
Patentschriften® niedergelegten Synthese auf Laboratoriumsverhiltnisse machten.
Hier sei zuniichst noch auf einige weitere Beobachtungen eingegangen, iiber die die
genannten Autoren nichts verlautbart haben:

Das Phenanthrolinchinon Il fallt aus heiBer methanolischer Lésung bei raschem Ab-
kiihlen und Einengen in orangegelben Kristallen aus, deren Analyse gut auf die Formel 1II
stimmt. Bei langsamem Kristallisieren erhielten wir farblose, doppeltbrechende Prismen,
die unter FeuchtigkeitsausschluB einige Tage haltbar waren. Sie wiesen einen Gehalt von

1) Aus der Dissertat. G. FInk, Univ. Saarbriicken 1959.

2) I11. Mitteil.: B. EisTERT und R. MULLER, Chern. Ber. 92, 2071 [1959].

3) F. ARNDT, J. AMENDE und W. ENDER, Mh. Chem. 59, 210 [1932].

4) B. EisteRT, G. FINk und R. WoLLHEIM, Chem. Ber. 91, 2710 [1958).

5) Helv. chim. Acta 33, 1080 [1950].

6) CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, BASEL (J. DRUEY und P. SCHMIDT), Amer. Pat. 2640830 (2. 6.
1953), C. A. 48, 3400 [1954}; 2706197 (12. 4. 1955), C. A. 49, 83348[1955);und 2755281 (17. 7.
1956), C. A. 51, 28781 [1957].
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2 Methanol-Molekeln auf, den sie i. Vak. bei 100° unter Riickbildung von gelbem III abgaben.
Das IR-Spektrum des farblosen Methanol-Addukts zeigte nicht mehr die CO-Bande des
reinen III bei 1704/cm, dafiir aber eine kriftige OH-Bande bei 3450/cm. Es handelt sich dem-
nach um das Bis-Halbketal IV.

Ein analoges Additionsprodukt konnten wir aus III und Athylenglykol erhalten. Da es
annihernd die Zusammensetzung 1:1 zeigte, dilrfte es sich um ein cyclisches Bis-Halbketal,
also um ein Dioxanderivat handeln?. Es blieb beim Kochen mit Benzol unveriindert, verlor
aber beim Kochen mit Wasser oder beim Erhitzen {iber ca. 160° das addierte Glykol.
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Bei der katalytischen Hydrierung des Chinons III, die nach J. DRUEY und P.
ScHMIDTS unter Aufnahme von 1 Mol. H; das farblose Va liefert, machten wir die
Beobachtung, daB die erste Hilfte der berechneten H>-Menge sehr rasch aufgenommen

7 Uber ein cyclisches Bis-Halbketal aus Diacetyl und Glycerin s. O. NEUNHOEFFER und
H. PauL, J. prakt. Chem. [4] 4, 257 [1957].
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wurde, wobei rote Kristalle ausfielen, die sich erst allmdhlich unter. Aufnahme der
zweiten Hilfte H, in das farblose Va umwandelten. Es handelt sich bei den roten
Kristallen um das Chinhydron, das sich auch einerseits leicht beim Stehenlassen des
Hydrochinons Va an der Luft, andererseits aus dem Chinon III beim Erwirmen mit
wiBriger Kaliumjodidlésung (unter Freisetzung von Jod), ja sogar beim Kochen von
III mit Athanol (anstelle des erwarteten Bis-Halbketals analog IV) bildet. Auch beim
Erwiirmen von IIT mit Hydrazinhydrat in Pyridin firbte sich das Gemisch unter
N,-Entwicklung rot.

Aus alkalischen L8sungen des Hydrochinons Va scheiden sich an der Luft rasch dunkel-
griine Flocken aus, bei denen es sich um das entspr. Alkalisalz des Semichinons handeln
diirfte. Man erhilt sie auch als Nebenprodukt bei der Synthese von IIT (s. Versuchsteil).
Aus Va wurde mit Acetanhydrid ein Diacetylderivat Vb hergestellt.

Beim UbergieBen einer Suspension des Chinons III in wasserfreiem Ather oder
Dioxan mit einer destillierten, absol.-dtherischen Diazomethanlosung trat keine
merkliche Umsetzung ein. Erst bei Zusatz von ca. 109 absol. Methanol erfolgte
méBige N-Entwicklung, wobei der Bodenkorper allmihlich in Ldsung ging. Man er-
hielt als Hauptprodukt ein hellgelbes Produkt, das eine CH,-Gruppe mehr enthielt
als IIT. Sein IR-Spektrum zeigt bei 1709/cm eine ausgeprigte CO-Bande. Nach den
unten zu beschreibenden Reaktionen handelt es sich um das I-analoge 5.5!-Oxido-
5-methyl-5.6-dihydro-4.7-phenanthrolin-on-(6) (VI). Als Nebenprodukt entstand eine
Verbindung, die zwei CH,-Gruppen mehr enthielt als das Chinon III, und die sich
als das Bis-Epoxyd VII erwies. Letzteres bildet sich als Hauptprodukt, wenn man eine
L3dsung des Chinons III in heiBem Methanol abkiihlte und dann erst dtherische Diazo-
methanlésung zusetzte®, oder wenn man das Bis-Halbketal IV als Ausgangsstoff
verwendete.

Versuche, das Mono-Epoxyd VI mit Borfluorid-idtherat zum Dipyrido-salicylaldehyd zu
isomerisieren (vgl. I — II), schlugen fehl. Auch mit Phenylhydrazin entstand kein definiertes
Produkt. Mit Chlorwasserstoff in Athanol oder in Eisessig bildet sich nicht das erwartete
Chlorhydrin, sondern das rote Chinhydron. Dabei wird anscheinend die CH,-Gruppe als
Formaldehyd abgespalten. Diese Spaltung erfolgte sogar mit Benzoylchlorid in Pyridin, ohne
daB dabei ein Benzoylderivat des Hydrochinons Va gefaBt werden konnte. Das Epoxyd VI
gab mit methanol. FeCls-Lésung, besonders beim Erwirmen, allm#hlich eine griine Farb-
reaktion, jedoch mit Kupfer(Il)-acetatldsung keine Kupferkomplexverbindung.

Das Bis-Epoxyd VII lieB sich mit Chlorwasserstoff in Athanol oder Eisessig,
ja sogar.schon mit wiBr. Salzsdure (hier im EinschluBrohr) glatt in ein Bis-
Chlorhydrin VIIla umwandeln®. Es entstand auch bei der Aufarbeitung des Re-
aktionsgemisches aus VII und Benzoyichlorid in Pyridin, anscheinend infolge leichter
Verseifbarkeit des primir gebildeten Bis-Benzoylderivats von VIIIa. Seine Konsti-
tution ergab sich daraus, daB es sich mit Blei(TV)-acetat in absol. Benzol?® zum
2.2'-Bis-chloracetyl-bipyridyl-(3.3’) (IXa) spalten lieB, das, im Gegensatz zu VII und
VIII, eine kriftige CO-Bande (bei 1704/cm) im IR-Spektrum zeigt.

Durch Lithiumalanat lieB sich das Bis-Epoxyd VII zum Glykol VIIIb reduzieren,
das bei der Spaltung mit Blei(IV)-acetat das 2.2'-Diacetyl-bipyridyl-(3.3’) (IXDb)

8) Dieser Versuch wurde auch von A. SCH6NBERG und K.JUNGHANS ausgefithrt (s. Vorbe-
merkung).
9} R. CRrIEGEE, L. KRAFT und B. RANK, Liebigs Ann. Chem. 507, 195 [1933].
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(vco 1704/cm) lieferte. Letzteres bildete, im Gegensatz zu IXa, ein Bis-Semicarb-
azon. Beim Versuch einer Synthese des Glykols VIIIb aus dem Chinon III mit 2 Moll.
Methylmagnesiumbromid wurde III vorzugsweise zum Chinhydron reduziert.

Eine Losung von Kaliumjodid in Eisessig wurde durch VII reduziert. Anstelle
des erwarteten10® 5.6-Bis-methylen-Derivats X wurde dabei eine jodhaltige Verbin-
dung gewonnen, die durch ,,1.4-Addition* von Jod an X entstanden sein kénnte und
der demnach die Formel XI zukdme; der Jodgehalt der (schwer verbrennbaren)
Verbindung wurde allerdings etwas zu niedrig gefunden.

Bei der Umsetzung einer methanolischen Losung des mit IIT isomeren 1.7-Phenan-
throlin-chinons-(5.6) (XII) mit 4therischer Diazomethanlésung wurde als Haupt-
produkt eine Verbindung erhalten, die zwei CH»-Gruppen mehr enthielt als XII und
im IR-Spektrum keine CO-Bande mehr aufwies. Sie lieB sich in ein Bis-Chlorhydrin
(analog VIIIa) umwandeln und war demnach das Bis-Epoxyd (analog VII)®. Da uns
nur eine geringe Menge XII zur Verfiigung stand, haben wir damit vorerst keine wei-
teren Versuche angestellt.

Die leichte Bildung von Bis-Epoxyden aus den Diazaphenanthrenchinonen III
und XII erscheint uns bemerkenswert; sie diirfte durch die gleichen konstitutionellen
Faktoren verursacht sein, die auch die (bei III nachgewiesene) Bildung von Bis-
Halbketalen begiinstigen.

Wir danken auch an dieser Stelle der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, Bad Godes-
berg, und dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUsTRIE, Diisseldorf, fiir die Forderung unserer
Arbeiten. Den Herrn Dr. J. Druey und Dr. P. ScHMipT von der CIBA Aktiengesellschaft,
Basel, verdanken wir eine Probe 4.7-Phenanthrolinchinon-(5.6), den Werken der deutschen
chemischen Industrie weitere wertvolle Chemikalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
4.7-Phenanthrolinchinon-(5.6) (III) wurde nach J. DRUEY und P. SCHMIDTS) aus 4-Nitro-
2-methoxy-anilin in 4 Stufen hergestellt, wobei sich die folgenden Anderungen als niitzlich
erwiesen:

In der 1. Stufe, bei der das 4-Nitro-2-methoxy-anilin einer Skraupschen Synthese unter-
worfen wird, erhielten wir das 6-Nirro-8-methoxy-chinolin in 65—75%, Ausbeute, wenn wir die
Kondensation mit Glycerin in Schwefelsdure und Arsensidure bei 130—135° ausfiihrten (bei
héheren Temperaturen schiumt die Masse zu stark). Bei Verwendung von m-Nitro-benzol-
sulfonsiure statt Arsensiure als Oxydationsmittel wurden nur ca. 50 % der theoretischen Aus-
beute erhalten.

Die 2. Stufe, die Reduktion zum 6-Amino-8-methoxy-chinolin, lieB sich am bequemsten
mit Adams-Katalysator ausfiihren, worauf das Amin tiber das Hydrochlorid gereinigt wurde:

0.5 g Platin(IV)-oxid nach Apams wurden in wenig Methanol vorhydriert. Man gab die
Suspension von 58.0 g Nitroverbindung in 300 ccm Methanol hinzu und hydrierte in der
Schiittelente, wobei unter anfangs lebhafter Wiarmeentwicklung nach 2 Stdn. die berechnete
Menge Wasserstoff aufgenommen war. Nach Abfiltrieren des Katalysators fiigte man uber-
schilss. 42 methanol. HCI hinzu, stellte einige Zeit in den Eisschrank und saugte das ausge-
fallene Hydrochlorid ab. Es wurde nach dem Auswaschen (mit wenig eiskaltem Methanol)
getrocknet, dana in wenig Wasser geldst und das Amin durch Natronlauge ausgefallt. Ausb.
36.1 g (73%, d. Th.). Aus Essigester feine, silberglinzende Blattchen, Schmp. 168°.

10) S, BoDForss, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 2795 [1916].
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Fiir die 3. Stufe, eine weitere Skraupsche Chinolinsynthese, erwies sich die Verwendung
von m-Nitro-benzolsulfonsdure als Oxydationsmittel11) als vorteilhafter:

24 g 6-Amino-8-methoxy-chinolin, 200 g 66-proz. Schwefelsdure, 30 g Glycerin und 22 g
me-nitrobenzolsulfonsaures Natrium wurden unter Rilhren 3 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten goB man auf 500 g Eis, filtrierte die braune L8sung, neutralisierte
mit festem Natriumcarbonat und stellte sie dann mit 107 NaOH auf pH 10 ein. Das abge-
schiedene 1 wurde mit Chloroform aufgenommen, die wiBr. Schicht nochmals mit Chloro-
form ausgeschiittelt, die vereinigten Chloroformschichten ilber Natriumsulfat getrocknet,
das Chloroform vorsichtig abdestilliert, der zahe, harzige Riickstand zur Entfernung von
Chloroformresten noch 2mal mit etwas Methanol aufgenommen und dieses jeweils wieder
abdestilliert (andernfalls tritt bei der anschlieBenden Vak.-Destillation sehr stdrendes Schiu-
men einf). Unter 0.1 Torr ging bei 200—201° ein rotgelbes {1 tiber, das im Kiihler erstarrte.
Ausb. durchweg etwas itber 40 d. Th. Fiir die Weiterverarbeitung (4. Stufe) erwies sich das
so erhaltene 5-Methoxy-4.7-phenanthrolin als hinreichend rein.

Die 4. Stufe, dic Oxydation der Methoxyverbindung zum 4.7-Phenanthrolinchinon-(5.6),
wurde nach den Lit.-Angaben5) ausgefiihrt, jedoch wurde die orangefarbene, saure Reaktions-
idsung nicht mit Natronlauge, sondern mit festem Natriumcarbonat neutralisiert. Man
unterbricht die Zugabe des Natriumcarbonats zur lebhaft geriihrten sauren L8sung, sobald
der ausfallende Niederschlag nicht mehr gelb ist, sondern griinschwarz wird. Man saugt ab
und wiischt mit heilem Wasser. Ausb. 90% d. Th.

Bis-Methanol-Addukt des 4.7-Phenanthrolinchinons-(5.6): Aus der Losung des Chinons
in Methanol fielen bei langsamem Erkalten farblose, doppeltbrechende Prismen aus, die sich
beim Stehenlassen an der Luft oder beim Erwirmen gelb firbten. Schmp. 295 —298° (Zers.).
Sie wurden vor der Analyse 24 Stdn. bei Raumtemp. tiber konz. Schwefelsiure von anhaften-
dem Methanol befreit.

C12HgN;0;-2 CH5OH (274.3) Ber. C 61.29 H 5.15 N 10.21 Gef. C 61.41 H 4.87 N 10.18

1.8954 g des Bis-Methanol-Addukts verloren nach 6 Stdn. bei 100°/0.1 Torr 0.4388 g an
Gewicht. Ber. 23.2, gef, 23.4.
Das gelbe, methanolfreie Chinon wurde ebenfalls analysiert:
C12HgN207 (210.2) Ber. C 68.57 H2.88 N 13.33 Gef. C68.30 H2.93 N 13.30

Athylenglykol-Addukt des 4.7-Phenanthrolinchinons-(5.6): 1.3 g methanolfreies Chinon
wurden unter Erwiirmen in 2 ccm bidestilliertem Arhylenglykol geldst. Beim Erkalten schied
sich aus der gelben Ldsung ein farbloser, feinkdrniger Niederschlag aus, der abgesaugt und
mit wenig Athanol und Ather gewaschen wurde.

C12HgN205- C;HgO2 (272.3) Ber. C61.76 H4.44 N 10.29 Gef. C 60.68 H 4.5 N 10.10

Das Priparat enthielt also noch etwas iiberschiiss. Glykol.

Ab 150—155° Gelbfirbung; der Zers.-P. lag, wie der von IIl, bei 295°. Die Kristalle blieben
beim Kochen mit Benzol farblos und ungeldst. In heiSem Wasser mit gelber Farbe 19slich;
beim Erkalten schied sich III aus.

Kazalyr. Hydrierung des Chinons I11: Nach J. DRUEY und P. SckmipT®) wurden 2 g des
24 Stdn. bei 110° getrockneten Chinons in 250 ccm heiem Methanol geldst; nach dem Ab-
kithlen gab man 2 g Raney-Nickel hinzu. Dabei firbte sich die L¥sung sofort rot. Man hy-
drierte bei Raumtemperatur, wobei bereits nach 15 Min. die Haifte der fur die Reduktion
zu Va bendtigten Menge H, aufgenommen war und sich rostrote Kristalle des Chinhydrons
(Schmp. 243 —244°) ausschieden. Sie wurden beim Weiterhydrieren farblos; die zweite Hiilfte

1D 1. G. FARBENINDUSTRIE A.G. (Erf. M. A. Kunz, G. KOCHENDOERFER und K. KOBERLE)
Dtsch. Reichs-Pat. 609383 (24. 1. 1935), C. 19351, 3714.
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H, war nach ca. 60 Min. aufgenommen. Man gab noch 500 ccm Methanol hinzu, kochte auf
und filtrierte heiB unter N, vom Katalysator ab. Beim Erkalten schied sich das 5.6-Dihydroxy-
4.7-phenanthrolin (V a) in farblosen Blittchen aus. Sie wurden an der Luft, auch im trockenen
Zustand, rasch rot. Schmp. 243 —244°, Mit Natronlauge bildete Va an der Luft rasch
dunkelgriine Flocken; das Chinhydron gab diese auch unter Luftausschlu} sofort.

5.6-Diacetoxy-4.7-phenanthrolin (Vb): Aus dem Hydrochinon durch Erwidrmen mit Acer-
anhydrid. Farblose Kristiallchen, Schmp. 266 —268° (aus Chloroform)12),

Ci6H12N4O4 (296.2) Ber. C64.8 H 4.09 N 9.45 Gef. C64.8 H4.12 N9.22

Umsetzungen des Chinons III mit Diazomethan

a) 3 g feingepulvertes I77 wurden in 150 ccm absol. Ather suspendiert. Da bei Zugabe von
iiberschiissiger dest. dtherischer Diazomethanlisung keine merkliche N>-Entwicklung erfolgte,
fiigte man 35 ccm absol. Methanol hinzu. Die sofort einsetzende Reaktion war nach 24 Stdn.
beendet. Aus der dunkelbraunen Losung hatten sich 2 g braungrauer Kristillchen (Schmp.
166—167°) ausgeschieden, die abgesaugt wurden (Mono-Epoxyd VI). Beim Einengen der
Mutterlauge erhielt man 0.2 g derbe, in Methanol relativ schwerlosliche Kristalle vom
Zers.-P. 212° (Bis-Epoxyd VII) und 0.1 g in Methanol leicht ldsliche Anteile vom Schmp.
ca. 170°. Die niedrig schmelzenden Reaktionsprodukte licferten nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Methanol und Dioxan 0.35 g hellgelbe Kristillchen des Mono-Epoxyds VI
vom Schmp. 186 —187°.

C13HgN02 (224.2) Ber. € 69.64 H 3.60 N 12.50 Gef. C69.70 H 3.70 N 12.61

Das 5.5'-Oxido-5-methyl-5.6-dihydro-4.7-phenanthrolin-on-(6) (VI) nahm beim Stchen-
lassen am Licht allmihlich intensiv gelbe Farbe an, wobei der Schmp. auf 188 —189° stieg.
Beim Erwiirmen der urspriinglichen Kristalle mit methanol. FeCly-Ldsung trat allméhlich,
bei am Licht aufbewahrten rasch Griinfarbung ein. Mit Phenylhydrazin und mit methanol.
oder wiBr. Kupfer(Il)-acetatlssung erfolgten keine Umsetzungen, die eine Isomerisierung
zum Dipyrido-salicylaldehyd hétten erkennen lassen. Mit Borfluorid-dtherat in Benzol bil-
deten sich dunkelbraune Kristalle, aus deren wifir. Losung jedoch mit Kupfer(ll)-acetat
ebenfalls kein Chelat abgeschieden wurde.

Die in Methanol schwerldslichen Anteile des Umsetzungsgemisches von III mit Diazo-
methan erwiesen sich als das 5.51:6.61-Bis-oxido-5.6-dimethyl-5.6-dikydro-4.7-phenanthrolin
(VII). Aus Methanol derbe, farblose Kristalle, Zers.-P. 215—220° die mit methanol. FeCl;-
Losung auch nach lingerem Erwdrmen keine Farbreaktion gaben.

C14H1oN20; (238.2) Ber. C70.58 H4.24 N11.77 Gef. C70.56 H 4.34 N 11.74

b) Zur Losung von 0.5 g III in 50 ccm frisch dest. Nitromethan gab man nach dem Ab-
kiihlen 25 ccm einer dest. dther. Diazomethanlésung. Dabei trat sofort lebhafte Umsetzung
unter Rotfiarbung ein. Nach 24 Stdn. wurde unter vermindertem Druck eingeengt und der
Ritckstand aus heiem Methanol unter Kohlezusatz umkristallisiert. Aus dem Filtrat
schied sich beim Erkalten in ca. 20 %, Ausbeute das Mono-Epoxyd VI aus, Schmp. und Misch-
Schmp. 186—187°.

¢) Zur Lésung von 3 g 111 in 300 ccm absol. Methanol gab man unter dauernder Kithlung
auf ca. 10° eine iiberschiiss. Diazomethan enthaltende dest. ather. Diazomethanlésung (ca.
150 ccm), wobei stiirmische N;-Entwicklung erfolgte. Aus der dunkelrot gewordenen Losung
schieden sich nach ca. 15 Min. derbe farblose Kristalle aus, deren M¢nge beim Einengen auf
ca. 100 ccm noch zunahm. Gesamtausb. an Bis-Epoxyd VII 1.9 g (56 % d. Th.). Zers.-P. und
Misc® Zers.-P. 215 —220°8),

12) )iese Umsetzung wurde von Herrn Dr. HERBERT FINK ausgefiihrt.
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d) Zur Losung von 5 g III in 500 ccm absol. Methanol gab man 1 g Kaliumcarbonat und
lieB dann unter Rithren die Losung von 7 g Nitrosomethylurethan in 100 ccm Methanol
zutropfen. Nach Beendigung der Umsetzung wurde filtriert und auf ca. 30 ccm eingeengt.
Dabei fielen 1.75 g besonders reines Bis-Epoxyd VII vom Zers.-P. 222 —-224° aus.

5.6-Dihydroxy-5.6-bis-chlormethyl-5.6-dikydro-4.7-phenanthrolin (,,Bis-Chlorhydrin‘, VIlla)

a) 1 g Bis-Epoxyd VII wurde mit 15ccm Salzsdure (d1.19) im EinschluBrohr 4 Stdn.
auf 120° erhitzt. Nach dem Abkilhlen wurde mit Wasser verdiinnt und mit Natriumacetat
auf pH 4 eingestellt, der farblose Niederschlag mit Wasser gewaschen und aus Methanol
umkristallisiert. Farblose Nidelchen, Schmp. 220--223° (ohne Zers.!), Misch-Schmp. mit
dem Ausgangsstoff 210—212° (Zers.). Ausb. 90% d. Th.#8),

b) 0.5 g VII wurden mit einem Gemisch aus 20 ccm Pyridin und 1.5 ccm Benzoylchlorid
zum Sieden erhitzt, wobei sich zunichst alles 16ste. Nach ca. 1 Min. schied sich aus der braun
werdenden Losung ein auch in der Hitze schwerldslicher Niederschlag ab. Man hielt noch
S Min. im Sieden, kithlte ab und verdiinnte mit 20 ccm Wasser. Der abgesaugte, mit Wasser
gewaschene und aus Methanol/Benzol (2:1) umkristallisierte Niederschlag erwies sich nach
Schmp. und Misch-Schmp. (220—223°, ohne Zers.) als identisch mit dem nach a) erhaltenen
Bis-Chlorhydrin.

C14H12C1,N20, (311.2) Ber. C54.03 H 3.89 C122.79 N 9.0l
Prip. nach a): Gef. C54.15 H 3.92 Cl122.52 N9.03
Prip. nach b): Gef. C54.08 H 3.90 C122.73 N 8.93,9.35

Glykolspaltung des Bis-Chlorhydrins VIIIa zum 2.2'-Bis-chloracetyl-bipyridyl-(3.3’) (IXa):
0.6 g VIIla (0.002 Mol) wurden in 60 ccm trockenem Benzol in der Hitze geldst und durch
rasches Abkiihlen als feine Suspension wieder z. T. ausgefillt. Man gab unter Umschiitteln
in kleinen Portionen insgesamt 1 g (0.0022 Mol) Blei(IV)-acetat hinzu, wobei zunichst klare
Lésung eintrat und sich dann pldtzlich ein brauner schmieriger Niederschlag abschied. Nach
kurzem Erwidrmen auf dem Wasserbad zersetzte man das iiberschiiss. Blei(IV)-acetat durch
15 ccm Wasser, saugte die fliissigen Phasen vom Blei(IV)-oxid ab und verdampfte, ohne sie
zu trennen, auf dem Wasserbad das Benzol. Beim Abkiihlen fielen aus der wiBr. L8sung
farblose Kristalle aus, die mit Wasser gewaschen, in wenig Aceton geldst und durch vorsichtiges
Zugeben von Wasser wieder ausgefillt wurden. Ausb. 0.45 g (759 d. Th.) blaBgelbe Nadel-
chen, Schmp. 180—181° (aus wenig Methanol). Das IR-Spektrum zeigt eine kriftige CO-
Bande bei 1704/cm; unter den ublichen Bedingungen wurden jedoch keine Derivate mit
Semicarbazid, Hydroxylamin und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin erhalten.

Ci4H10CIN,0; (309.2) Ber. C54.38 H3.24 C122.94 N 9.06
Gef. C54.43 H 3.41 C123.04 N9.03

Lithiumalanat-Reduktion des Bis-Epoxyds VII zum 5.6-Dihydroxy-5.6-dimethyl-5.6-dikydro-
4.7-phenanthrolin (VIIIb): 2.4 g VI (0.01 Mol) wurden in 100 ccm reinem, iUber LiAlH,
dest. Tetrahydrofuran unter Erwdrmen gelost. Zu der beim Abkiihlen im Eisbad ausfallenden
feinen Suspension gab man unter Riihren portionsweise insgesamt 0.6 g Lithiumalanat
(0.02 Mol), wobei sich das Gemisch erwirmte und dunkelorange firbte. Man lieB 30 Min.
im Eisbad stehen, tropfte vorsichtig 100 ccm einer 10-proz. Lésung von Kaliumnatrium-
tartrat (Seignette-Salz) hinzu und brachte das ausgeschiedene Aluminiumhydroxid durch
Erwirmen in Losung. Die Losung wurde 5 mal mit je 50 ccm Toluol ausgekocht und die ver-
einigten Toluolschichten, notfalls nach Filtrieren, auf ca. 100 ccm eingeengt. Beim Erkalten
schieden sich 1.75 g (72% d. Th.) derbe, farblose bis blaBgelbe Kristalle aus. Schmp. 264 bis
266° (aus Methanol/Benzol (4:1)). Zur Analyse wurde ein Teil unter 10 Torr bei 190—200°
sublimiert, wobei das Glykol véllig farblos wurde, ohne seinen Schmp. merklich zu dndern.

C14H14N;0O; (242.2) Ber. C69.40 H 5.83 N 11.56 Gef. C69.35 H6.04 N 12.10
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Bei Versuchen, das gleiche Glykol aus dem Chinon IIl durch Umsetzen mit Methylma-
gnesiumjodid herzustellen, blieb das Chinon bei der Siedetemperatur des Athers unverindert;
als der Ather durch Benzol ersetzt und erneut zum Sieden erhitzt wurde, erfolgte Reduktion
zum Chinhydron (Schmp. und Misch-Schmp. 243°) neben der Bildung unldslicher dunkel-
griiner Produkte (Magnesiumsalz des Chinhydrons ?).

Glykolspaltung des vorstehenden Glykols VIIIb zu 2.2’-Diacetyl-bipyridyl-(3.3’) (1Xb): 0.9g
VI b (0.004 Mo!) wurden in 50ccm trockenem Toluol in der Wirme geldst und nach Abkiihlen
auf ca. 20° portionsweise mit 2.2 g Blei(IV )-acetat (0.005 Mol) versetzt. Nach 15 Min. wurde
kurz auf dem Wasserbad erhitzt und dann durch Zugabe von etwas Athylenglykol der Uber-
schuB an Blei(IV)-acetat zerstért. Man saugte den Blei(IV)-oxid-Niederschlag ab, kochte ihn
mit Toluol aus und engte die vereinigten Toluolldsungen auf ca. 10 ccm ein. Die dabei aus-
fallenden Kristalle wurden aus Methanol/Wasser (1:1) umkristallisiert. Ausb. ca. 0.5 g, farb-
lose bis blaBgelbe Nidelchen, Schmp. 136 —138°.

C14H12N202 (240.3) Ber. C69.99 H 5.03 N 11.66 Gef. C69.34 H 5.06 N 11.84

Das IR-Spektrum des Diketons zeigt eine starke CO-Bande bei 1704/cm. Mit Semicarbazid
erhielt man ein Bis-semicarbazon vom Zers.-P. 245 —246°.

CiH1sNs0; (354.4) Ber. N31.62 Gef. N 32.00

5.6-Bis-jodmethy!l-4.7-phenanthrolin (X1I) ( ?): 0.5 g Bis-Epoxyd VII wurden in 10 ccm reinem
Eisessig unter Zusatz von 1 g Kaliumjodid 15 Min. zum Sieden erhitzt. Die dunkelbraune
Lésung wurde hei8 filtriert und der Filterriickstand mit 5 ccm warmem Eisessig nachge-
waschen. Aus dem Filtrat schieden sich 0.55 g gelbe Kristalle aus (Roh-Schmp. 180 —205°),
die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol farblos wurden und den Zers.-P. 231 bis
232° erreichten. Die Substanz erwies sich als schwer verbrennbar.

C14H10J2N2 (460.1) Ber. J 55.18 Gef. J 48.70

Aus der Mutterlauge wurde mit Wasser eine braunrote, stark jodhaltige amorphe Masse
ausgeschieden, die nicht weiter untersucht wurde.

5.51,6.61-Bis-oxido-5.6-dimethyl-5.6-dihydro-1.7-phenanthrolin: 0.5g des 1.7-Chinons XII
(Schmp. 251°)%) wurden in 50 ccm absol. Methanol gelost und mit 100 ccm dest. 4ther.
Diazomethanlisung versetzt. Die stiirmische N»-Entwicklung war nach 2 Stdn. beendet. Die
braune LYsung wurde filtriert und i. Vak. eingedunstet, wobei ein kristalliner Riickstand
hinterblieb. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol unter Zusatz von etwas
Adsorptionskohle wurden ca. 0.1 g farblose Kristalle vom Zers.-P. 193--194° erhalten®).
Ihr IR-Spektrum zeigt keine CO-Bande.

C1aH10N2O7 (238.2) Ber. C70.58 H4.24 N 11.77 Gef. C70.10 H4.41 N 11.76
5.6-Dikydroxy-5.6-bis-chlormethyl-5.6-dihydro-1.7-phenanthrolin: 0.1 g des vorstehenden
Bis-Epoxyds wurden mit einem Gemisch aus 5 ccm Athanol und 5 ccm konz. Salzsdure im
Einschmelzrohr 2 Stdn. auf 120° erhitzt. Dann wurde (wegen des mitentstandenen Athyl-
chlorids) mit Eis gekithit, vorsichtig gedffnet und der Rohrinhalt mit Wasser auf 50ccm ver-
dilnnt. Bei Zugabe von Natriumacetat fiel ein farbloser Niederschlag aus, der aus Methanol/
Wasser (1:1) umkristallisiert wurde. Schmp. 226 —228°, chlorhaltig.
C14H12CIpN20, (311.2) Ber. C54.03 H3.89 N9.0 Gef. C54.24 H4.08 N 8.9

Beim Aufkochen des Bis-Epoxyds mit 2n HCI/Eisessig bildete sich kein Bis-Chlorhydrin,
vielmehr wurde nach Zugabe von Natriumacetat das Bis-Epoxyd wiedergewonnen.



