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Inhaltsiibersicht 
Im Rahmen komplexchemischer Untersuchungen wurden grollere Mengen 1.10- 

Phenanthrolin benotigt, dessen Synthese zuniichst einige Schwierigkeiten bereitete. Ob- 
wohl in der Literatur bereits eine ganze Reihe von Darstellungsmethoden beschrieben 
worden sindl-s), lie13 sich die Verbindung - bei Verwendung von o-Phenylendiamin als 
Ausgangssubstanz - nach der SKRAUPsChen Methode nur im gunstigsten Fall mit einer 
Ausbeute von etwa 30% gewinnen, die aber nicht immer erreicht wurde. Durch Reaktion 
von o-Phenylendiamin mit Glycerin in 80proz. H2S0, und in Gegenwart von Jod als 
Katalysator konnte bei geeigneter Aufarbeitung das 1.10-Phenanthrolin in einer Aus- 
beute von etwa 50% erhalten werden. 

Bei der Suche nach einer geeigneten Synthese konnten wir feststellen, 
daB sich das 1.10-Phenanthrolin aixch nach einem von J. T. HEWITT 
und F. TRUSTHA~X~)  fur die Darstellung des Chinolins ixnd seiner Derivate 
beschriebenen Verfahren herstellen liifit. Dazu wurde o-Phenylendiamjn 
mit Glycerin in Gegenwart von etwas Jod in konzentrierter Bchwefe!- 
saure umgesetzt, wobei unter dem katalytischen EinfluB des Jods die 
Schwefelsiiure sowohl nls Kondensationsmittel als auch unter Bildung von 
SO, und H,O dehydrierend wirkt. 

Fiihrt man jedoch diese Umsetzung in 80proz. Schwefelsaure durch 
und tropft das Glycerin zu, so lal3t sich die reine Base bei geeigneter Auf- 
arheitung in einer Ausbeute von uber 50°/0 isolieren. Als weitere Vorteile 
kommen hinzu, dafi die Reaktion auch bei griil3eren Ansatzeii vollig 
ruhig verlauft, man beniitigt trotz besserer Ausbeute weniger Glycerin 
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und Schwefelsaure als iiblich, kommt ohne ein zusatzliches Dehydrierungs- 
mittel aus nnd erhalt zudem weniger harzige Nebenprodukte. 

Bei der Aufarbeitung des Ansatzes liegt eine weitere Schwierigkeit 
darin, daB die mitausfallenden teerigen Bestandteile hartnackig Phenan- 
throlin zuriickhalten und so die Ausbeute verringern. Hier erwies sich 
das Auskochen mit verdiinnter Essigsaure als besonders vorteilhaft, 
in der sich das Phenanthrolin gut lost, das Harz dagegen als kaum loslich 
zuriickbleibt. Durch anschliel3endes Aufnehmen der Base in Chloroform 
und Benzol lassen sich die dunklen Nebenprodukte soweit verringern, 
daB man schon durch einfaches Umkristallisieren aus Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol zur reinen Verbindung kommen kann. 

1.10-Phonanthrolin 
In einen 2,5-Liter- Sulfierkolben mit Riihrer, Thermometer und Gasableitungsrohr, 

bringt man 500 ml80proz. Schwefelsaure und tragt in der Klilte und linter Riihren 108 g 
(1 Mol) o-Phenylendiamin ein. Nach Zugabe von etwa 2 g Jod bringt man den Kolben 
in ein Olbad und erhitzt dieses &uf etwa 150-160". Sohald die Masse im Kolben eine 
Temperatur von ungefahr 145" erreicht, la& man 240 g ("6 Mol) wasserfreies Glycerin 
zutropfen. Die Tropfgeschwindigkeit regelt man am &4nfang so ein, daS die Temperatur 
im Kolben nicht iiber 155 "C steigt. Sobald aber die Innentemperat'ur fallt - nieist 
nachdem das erste Drittel des Glycerins zugesetzt worden ist - erhitzt man das Olbad auf 
180", damit zusammen rnit dern SO, auch das Wasser lebhaft entweichen kann. Nach 
beendeter Zugabe riihrt man bei derselben Temperatur so lange, bis der Kolbeninhalt 
(nach etwa einer halben Stunde) zu schaumen beginnt. Man entfernt dann das Olbad und 
laBt erkalten. 

AnschlieBend gieBt man den Kolbeninhalt in 2 Liter Wasser, iiiacht iiiit Ammoniak 
alkalisch und filtriert vom ausgeschiedenen Harz ab. Die Mutterlauge wird mit Chloro- 
form ausgeschiittelt und dann verworfen, das Harz in heiljem Wasser suspendiert und 
unter Zusatz von verdiinnter Essigsaure aufgekocht. Dabei geht das 1.10-Phenanthrolin 
in Losung, wiihrend der groate Teil des Harzes zuriickbleibt. Zur vollstandigen Extrak- 
tion des Phenanthrolins wird das Auskochen mit verdiinnter Essigsaure noch zweimal 
wiederholt; dann werden die vereinigten Filtrate alkalisch gemacht, mit Chloroform aus- 
geschiittelt und das Losungsmittel abdestilliert. Das zuriickbleibende Rohphenanthrolin 
wird in heidem Benzol aufgenommen, wobei wiederuni ein Teil der Verunreinigungen 
ungelost bleibt . 

Das nach dem Abdestillieren des Benzols erhaltene braune, kristalline Produkt suspen- 
diert man in 2 Liter siedendem Wasser und tropft dann so lange verdiinnte Essigsaure zu, 
his sich das Phenanthrolin gerade gelost hat, geringe olige Verunreinigungen aber zuriick- 
bleiben. Man kocht mit Aktivkohle auf, filtriert und fallt d a m  aus der etwa 60-70' 
heiBen Losung das Phenanthrolin mit verdiinntem Ammoniak langsam als hellbraune 
Kristallmasse aus. Diese Reinigungsoperation wird noch zweimal miederholt. Das in den 
Mutterlaugen zuriickbleibende Phenanthrolin wird niit Chloroform extrahiert , wahrend 
das in den kohlehaltigen Filtern befindliche Phenanthrolin dnrch lusziehen mit heil3em 
Wasser wiedergewoiinen wird. 

Danach wird das gesamte Phenanthrolin aus Wasser oder verdiinntem Alkohol ein- 
bis zweimal unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Man erhalt nach Eindampfen 
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der Mutterlauge insgesamt 100-103 g 1.10-Phenanthrolin (50-52:4, d. Th.) vom Schmelz- 
punkt 116". 

Von den in der Literatur beschriebenen Reinigungsoperationen ist noch das Umkri- 
stallisieren aus hochsiedendem Benzin (120-150") lo )  und das Ausfallen des Phenanthrolins 
als Hydrat aus Benzolll) zu empfehlen. 

Der wesentliche Teil dieser Arbeit wurde bis Ende 1958 irn Institut 
fiir Anorg. Chemie der Friecirich-Schiller-Universitat Jena auf Anregung 
des damaligen Direktors, Herrn Professor Dr. Dr. h. c. FR. HEIN, durch- 
gefiihrt, mid ich mochte ihm auch an  dieser Stelle fiir sein fiirderndees 
Interesse danken. Herrn Professor Dr. S. HERZOG, dem Direktor des 
Instituts fur Anorg.-Chemie der Ermt-Moritz-Srndt-TJniversitat Greifs- 
wald, in dessen lnstitut die Arbeit heendet wurde, gebuhrt mein Dank 
fur die Uberlassung von Institutsmit,telii. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1961. 


