
U ber eine verbesserte Methode zur Darstellung 
0- bzw. p-substituierter Methyl-1.10-Phenanthroline 

Von K.MADEJA 

Inhaltsubersicht 
Es wird uber eine Modifikation der DOEBNER-MILLEIL-SyntheSe berichtet, nach der sich 

die Methylphenanthroline in Ausbeuten von 60-90% gewinnen lassen. 1.10-Phenan- 
throline mit Methylgruppen in ortho- bzw. p-Stellung stellen wertvolle Reagenzien fur 
die Bestimmung von Kupfer bzw. Eisen sowie als Ausgangssubstanzen fur die Dar- 
stellung anderer substituierter Phenanthroline dar. Ihre Zuganglichkeit ist aber be- 
schrankt, da die in der Literatur beschriebenen Verfahren - abgesehen vom 2.9- 
Dimethylphenanthrolin, das nach einem Patent der Geigy-AG.’) zu 60-70y0 erhaltlirh 
ist - bestenfalls Ausbeuten von 20% liefern2-&). 

Obwohl man diese Methylderivate grundsatzlich auch auf andere 
Weise gewinnen kann, kommen als einfache Labormethoden vor allem 
die SKRAUP- bzw. DOEBNER-MILLER-Synthese in Frage, wobei ein pri- 
mares aromatisches Amin mit einem suhstituisrten Acrolein, Oxyketon 
oder ahnlichen Verbindungen in Gegenwart von Mineralsaure konden- 
siert wird. Bei der SmauP-Reaktion arbeitet man in Schwefelsaure - 
besonders in einer Konzentration von 6 0 - 7 0 x 5 )  - bzw. in Phosphor- 
satire, wenn man Acrolein umsetzt 6). und in Gegenwart eines Oxydations- 
mittels, wahrend nach DOEBNER-MILLER konzentrierte Salzsiure ohne 
Oxydationsmittel als Reaktionsmedium dient. 

Urn die gunstigsten Reaktionsbedingungen aufzufinclen, wurde zu- 
nachst die Umsetzung von 0-Nitranilin und spater von 8-Amino-chinaldin 
niit Crotonaldehyd naher untersixcht. Dabei stellte sich heraus, dal3 die 
Verwendung von 30proz. Salzsaure an Stelle der konzentrierten mehr 
Nitrochinaldin lieferte als das Arbeiten in 65proz. H,SO, oder 85proz. 
H,PO,, und daB man zu besseren Ergebnissen kommt, wenn man den 

l) Geigy-AG., Schweiz. Pat. 282274. 
2) F. H. CASE, J. Amer. chem. SOC. 70, 3994 (1948). 
3, R.  L. EIFERT u. C. S. HAMILTON, J. Amer. chem. SOC. 77, 1818 (1955). 
4)  H. IRVING, M. J. CABELL u. D. H. MELLOR, J. chem. SOC. London 1953, 3417. 
5 )  IG Farbenindustrie AG., Brit. Pat. 394416. 
6 )  H. L. YALE u. J. BERNSTEIN, J. Amer. chem. SOC. 70, 254 (1918). 
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Aldehyd nicht in der Kalte rnit den Reaktionspartnern mischt und dann 
erhitzt, sondern erst die Losung erwarmt und anschlieoend den Aldehyd 
sehr langsam zutropft. Crotonaldehyd gab hohere Ansbeuten als Par- 
aldehyd, und das Zutropfen zu der 90-95" warmen Losung (siedendes 
Wasserbad) tvirkte sich gunstiger aus als das Arbeiten bei der Siede- 
temperatur der Salzsaure. Eine Aldehydmenge von 1 , 2  MoliMol Amin 
war ausreichend, da ein weiterer AldehydiiberschuB lediglich die Harz- 
menge vergroBerte und ein unreineres Produkt lieferte. Das Arbeiten 
in 30proz. Salzsaure brachte aber noch weitere Vorteile : Mit steigenden 
Ausbeuten sank natiirlich die Harzmenge und das Harz klumpte groBten - 
teils schon wahrend der Reaktion zusammen, der Rest schied sich beim 
Neutralisieven fast vollig als olige Verunreinigung aus. die leicht mit 
Kieselgur entfern t werden konnte. Beim Alkalisieren fielen dann das 
8-Nitrochinaldin und das 2.9-Dimethylplienanthrolin schon in ziemlich 
reiner Form aus, und die noch vorhandenen Verunreinignngen lieBen 
sich im Gegensatz zum Arbeiten in H,SO, fast vollstandig mit geeigneten 
Lijsungsmitkeln aixswaschen. Die Reaktion lief zuderri stetx ruhig ab, 
so daB man auch groBere Ansatze vollig gefahrlos handhaben Bonnte. 

Im Verlauf der DOEBNER-MILLER- Synthese entsteht als Fnlge des 
Ringschlusses zunachst, ein Dihydroproduk t, das durch SCFIIFmche 
Basen dehydriert wird, die sich wahreiid der Reakkion bilden und dahei 
in sekundiire Amine ubergehen7). Anscheinend ist daF nur eine Aus-  
weichreaktion. hervorgerufen durch das Fehlen eines Dehytlrierungs- 
mittefs*), denn auf Zugabe von Arsensiiure sties die Ausbeuke loeiin 
8-Nitrochinaldin von 50°h auf 62 "/o und augenfalliger bei der Darstellung 
des 2.9-Dimethylphenanthroliiis von 2904 auf 6 4 O / O  an9),  also wie zii 
erwarten atif etwn das Doppelte. Die geringere Ausbruteerhijhung beim 
Unisatz des o-Nitranilins erklart sich zwangslos daraus, daB die an- 
wesende Nitroverbindung ebenfalls dehydrierend wirken kann. 

Gelegentlich ist bei der DOEBNER-MILLER-Xynthese aLich wasserfreies 
ZnC1, zugesetzt worderi7) und nach E. PE'ANNER~") sollen aiich SnCI, 

7 )  W. H. MILLS, J. E. G. HARRIS u. H. LAMBOURNE, J. chein. SOC. London 119, 1294 

8) Den Znsatz eines Oxydationsrnittels bei der DOEBNER-MILLER-Reaktion hatten 
schon J. P. PHILLIPPS, R. L. ELBINCER u. L. L. MERRITT~~) versucht, konnten aber keino 
AusbeuteerhGhung beobachten. 

9) Stat t  Arsensaure lassen sich auch andere Oxydationsmittel wie m-Nitrobenzol- 
sulfonsaure und o-Nitrophenol oder die entsprechende Nitroverbindung - hier das 8- 
Nitrochinaldin - verwenden. 

(1921). 

1") E. PBANNER, Schweiz. Pat. 266556. 
1') J. P. PHILLIPPS, R. L. ELBINCER u. L. L. MERRITT jr., J. Amer. chem. SOC. 51, 

3986 (1949). 
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und AlCI, die Kondensation fordern. Bei der Um- 
setzung des o-Nitranilins mit Crotonaldehyd hatten 
ZnC1, und AlCI, keinen EinfluS auf die Ausbeute; 
bei Anwesenheit von SnCl,, FeCl,, oder Jocl sank sie 
dapegeii zum Teil betrachtlich ab. Anders verhielten 
sich jedoch 8-Aminochinaldin und Crotonaldehyd. 
Hie, lieB sich dmch Zusatz von AlCl, die Ausbeute 
von 65% auf 89% verbessern, wahrend ZnC1, mit 
Arninochinaldin eine unlosliche Komplexverbindung 
bildet. die iiberhaupt, nicht reagiert. 

Auf die gleiche Weise und niit ahnlich guteii 
Ergebnissen konnten dann auch o-Xtranilin und 
%Aminolepidin mit Methylvinylketon zu %Nitro- 
lepidin (63:/,) bzw. 4.7-Dimethylphenantlrolin 
(86 yo) kondensiert werden, wahrend aus %Amino- 
chinolin das 2- bzw. 4-Methylphenanthrolin nur zu 
64% hzw. 65% zii erhalten war. Sogar o-Phcnylen- 
diamin reagierte unter dieseri Bedingungen mit 
Crotonaldehyd zu 2,9-Dimethylphenanthrolin, doch 
die Ansbeute war gering (200/,). Beim Versuch, 
ebenso auch '3-Aniinocliinolin mit Scrolein zii 1 .lo- 
Phenanthrolin unizusetzen, konnten nur Spuren 
dimer Base nachgewiesen werden, da das polymeri- 
sationsfreudigere acrolein wahrscheinlich schneller 
verharzt. als es sich mit den1 Amin umsetzen 
konnte. Bemer reagierte dagegen Acro!eindirnethyl- 
acetal, und eR ist anzunehmen, da13 sich auch andere 
Amiiie und ungesiittigte Aldehyde bzw. Ketone unter 
diesen Bedingungen niit guten Ansbenten konden- 
siereii lassen. 

Experimenteller Teil 
1. 2-Methyl-8-nitrochiaolin 

I n  einen 2,5-Liter-Sulfierkolben mit Ruhrer, Thermo- 
meter und RiickfluBkuhler bringt man 1,s Liter 30proz. Sale- 
siiiire, 138 g (I Mol) o-Nitranilin und 142 g (1 Mol) Arsensaure, 
erwarmt auf dein siedenden Wasserbad, his die Innentempe- 
ratur etwa 90" erreicht hat und tropft, danach 84g  (1,2 Mol) 
frisch destillierten Crotonaldehyd in die gut geriihrte Losung 
im Laufe von 2 Stunden zu. Man riihrt dann noch eine 
Stunde nach, 1aBt abkuhlen und gieBt den Ansatz in 1 Liter 
Wasser . 
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BnschlieBend versetzt man so lange mit Natronlauge oder Ammoniaklosung, als sich 
das an der Eintropfstelle ausgeschiedene Nitroprodukt gerade noch auflost. Dabei fallt 
fast alles Harz aus.' Man verruhrt mit Kieselgur, filtriert und fallt im Filtrat die Nitro- 
verbindung mit Natronlauge aus., Sie wird nach dem Absaugen erst mit Wasser, dann mit 
eiskaltem Alkohol gewaschen, wobei der Alkohol den grol3ten Teil der noch vorhandenen 
Verunreinigungen herauslost, so da13 das so erhaltene Praparat ohne weiteres fur die nach- 
folgende Reduktion verwendet werden kann. Zur weiteren Reinigung kristallisiert man 
aus Alkohol um. 

Ausbeute: 117 g = 6 2 O 4  d. Th. 8-Nitrochinaldin (Smp. 137 "C). 

2. 4-Methyl-8-nitrochinolin 
Analog 1. aus 138 g o-Xitranilin und 84 g frisch destilliertem Methylvinylketon. 
Ausbeute: 120 g = 62% d. Th. &Nitrolepidin (Smp. 126"). 

3. 2-Methyl-8-aminochinolin 
In eine Losung von 190 om3 Eisessig in 470 cm3 Wasser tragt man unter Riihren 94 g 

(0,5 Mol) 8-Nitrochinaldin ein und erwarmt auf 60 "C. AnschlieBend setzt man langsam 
und in kleinen Anteilen 100 g Eisenpulver zu iind sorgt durch gelegentliches Kuhlen 
dafur, daB die Temperatur nicht hoher als etwa 70" ansteigtl4). Nachbeendeter Reduktion 
erhitzt man kurz zum Sieden, macht rnit Natronlauge alkalisch und treibt die Amino- 
verbindung niit Wasserdampf iiber. Sie erstarrt im schwach alkalisierten Destillat in 
weiBen Nadeln. Nach dem Abfiltrieren kann man aus der Mutterlauge durch ilusschutteln 
mit Chloroform noch eine kleine Menge der Verbindung gewinnen. 

Xusbeute: 70 g = S9yo d. Th. 8-Aminochinaldin (Smp. 56'). 

4. 4-Methyl-8-aminochinolin 
Analog 3. durch Reduktion von 94 g 8-Nitrolepidin mit 100 g Eisenpulver in Essig- 

-4usbeute: 63 g = 80% d. Th. 8-*4minolepidin (Smp. 85"). 
saure. 

5. 2-Methyl-1.10-phenanthrolin 
In einein 2,5-Liter-Sulfierkolben rnit Ruhrer, Thermometer und RuckfluBkuhler er- 

hitzt man 1,5 Liter 30proz. Salzslure, 144 g (1 Mol) 8-Aminochinolin, 70 g (1 Mol) o-Nitro- 
phenol und 134 g (1 Mol) wasserfreies AICl, auf 90 "C und tropft dann ini Laufe von zwei 
Stunden unter Ruhren 84 g (1,2 Mol) Crotonaldehyd zu. Anschliefiend ruhrt man noch 
eine Stunde bei derselben Temperatur nach, laBt dann abkuhlen und gieBt den Ansatz in 
1 Liter Wasser. Man neutralisiert mit Natronlauge so weit, da13 das Methylphenanthrolin 
noch in Losung bleibt (pH &5), bindet die harzigen Verunreinigungen mit Kieselgur und 
filtriert. Das Filtrat versetzt man mit konzentrierter Natronlauge, wobei das Methyl- 
phenanthrolin olig ausfallt, das Aluminiumhydroxyd als Aluminat wieder in Losung geht. 
Man dekantiert die Mutterlauge ab, schiittelt sie mit Chloroform aus und destilliert das 

14) Da die Reaktion bei Verwendung von oberflLchlich anoxydiertem Eisenpulver 
manchmal schlecht einsetzt, empfiehlt es sich, dieses rnit Wasser und einem kleinen Teil 
des Eisessigs anzuteigen und diesen Brei nach einsetzender lebhafter Wasserstoffentwick- 
lung in kleinen Portionen in das ReaktionsgefiiB einzutragen. 
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Losungsmittel ab. Das gesamte Methylphenanthrolin wird mit verdunnter Essigsaure 
gelost, die Losung mit Kohle behandelt und.dann alkalisiert. Die sich abscheidende Base 
wird mit Chloroform ausgeschdttelt, nach dem Abdestillieren des Losungsmittels in 
Benzol gelost - wobei wieder ein Teil der Verunreinigungen zurdckbleibt - und dann aus 
Benzin (Kp. 120') umkristallisiert. 

Bei sehr unreinen Praparaten kann man das Methylphenanthrolin aus salzsaurer 
Losung auch als Zn-Komplex fsllen, der sich niit Ammoniak zerlegen und wie oben be- 
schrieben aufarbeiten laBt. 

Ausbeute: 12-2 g = 64% d. Th. 2-Methyl-1.10-phenanthrolin (Smp. SSO). 

6. 4-Methyl-1.10-phenanthrolin 

Analog 5. aus 144 g 8-Aminochinolin nnd 84 g frisch destiliertem Methylvinylketon. 
Ausbeute: 126 g = 65% d. Th. 4-Methyl-1.10-phenanthrolin (Smp. 14-2-45"). 

7. 2.9-Dimethyl-1.10-phenanthrolin 
In  einen 2,5-Liter-Sulfierkolben mit Riihrer, Thermometer und RuckfluBkuhler tragt 

man 1,5 Liter 3Oproz. Salzsaure, 158 g (1 Mol) 8-Aminochinaldin, '70 g (1 Mol) o-Nitro- 
phenol sowie 134 g (1 Mol) wasserfreies Aluminiumchlorid ein. Man erhit-zt das Gemisch 
auf dem siedenden Wasserbad bis auf 90 "C und tropft unter Riihren im Laufe von etwa 
zwei Stunden 84g  (1,2 Mol) Crotonaldehyd zu. Man halt noch eine Stunde bei dieser 
Temperatur, laBt dann abkiihlen und gieBt die Reaktionsmischung in 1 Liter Wasser. 
AnschlieBend laQt man so langc Natronlauge zuflieBen, bis sich dcr an dcr Eintropfstelle 
entstehende X'iederschlag beim Umriihren gerade noch auflost. Man bindet die sich ab- 
scheidenden digen Verunreinigungen mit Kieselgur, filtriert und macht das Filtrat mit 
Natronlauge stark alkalisch. Das Dimethylphenanthrolin falit dabei zunlchst als olig 
gelbes Produkt aus, das bald erstarrt. Es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
auf der Fritte gut abgeprel3t. Das Rohprodukt suspendiert man in Xylol, in dem das 
Dimethylphenanthrolinhydrat kaum, die noch anhaftenden harzigen Verunreinigungen 
dagegcn gut loslich sind. Die nach dcm Filtrieren nochmals mit Xylol gewasehene Rasc 
wird anschlieSend in heiBem Wasser durch Zugabe von verdunnter Essigsaure aufgelost, 
mit Kieselgur und Kohle behandelt, filtriert und im Filtrat mit Ammoniak gefallt. Die 
weitere Reinigung erfolgt durch nochmaliges Umfallen und Umkristallisieren aus ver- 
dunntem Alkohol. 

Ausbeute: 202 g = 890,; d. Th. 2.9-Dimethyl-1.10-phenanthrolin . I/, H,O (Smp. 
165 "C). 

8. 4.7-Dimethyl-1.10-phenanthrolin 
Analog 7. aus 158 g 8-Aminochinaldin und 84 g Methylvinylketon. 
Ausbeute: 203 g = 8696 d. Th. 4.7-Dimethyl-l.lO-phenanthrolin ~ H,O (Smp. 194 

bis 196 "C). 

Der wesentliche Teil dieeer Arbeit wurde his Ende 1959 im Institut, 
fiir Aiiorganische Chemk der Friedrich- Schiller-Universitat Jena auf 
Anregung des damaligen Direktors, Herrn Professor Dr. Dr. h. c .  FR. 
HEIN, durchgefuhrt, und ich mijchte ihm auch an dieser Stelle fiir sein 



K. MADEJA, Darstellung o- bzw. p-substituierter Methyl-1.10-Phenanthroline 103 

fordsrndes Interesse danken. Herrn Professor Dr. S. HERZOC, dem 
Direktor des Instituts fur Anorganische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt- 
Universitdt Greifswald. in dessen Institut die Arbcit beendet wurde, ge- 
buhrt mein Dank fiir die Uberlassung von Institutsmitteln. 

G r e i f s w a1 d , Institut fur Anorganische Chemie der Ernst-Moritz- 
Arndt-Univeraitat . 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1961. 


