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Eine einfache Methode 
zur Riickgewinnung des I,IO-Phenanthrolins 
aus dem Tri-l,lO-phenanthrolin-Fe(ll)-komplex 

Von K. MADEJA 

Inhaltsiibersicht 
Das [Fephen,12+-Kation setzt sich in heiljer, wiil3riger Losung mit CuSO, oder CuCI, 

zu schwerloslichem CuphenSO,. 2 H,O bzw. CuphenCl, urn. Durch Auflosen der Cu(I1)- 
Momplexe in Ammoniak und Extraktion mit Chloroform liiIJt sich das I, 10-Phenanthrolin 
rnit einer Auabeute von etwa 85% zuruckgewinnen. 

Das 1,lO-Phenanthrolin wird wegen seiner guten komplexbildenden 
Eigenschaften nicht nur bei verschiedeiien kornplexchemischen Untersuc hun- 
gen, sondern in steigendem Mafie auch in der analytischen Chemie verwen- 
det. Es fallt dort meist in Form des recht stabilen und beim Ligandenaus- 
tausch sich inert verhaltenden [Fephen,l2f-Kations an. Wegen des hohen 
Preises des 1,lO-Phenanthrolins ist die Ruckgewinnung des Liganclen aus sol- 
chen Losungen wiinschenswert. 

In einer alteren Arbeit hatten G. TARTARINI und T. SAMAJA~) vorge- 
schlagen, das Tris-I, 10-phenanthrolin-Fe(I1)-kation als [Fephen,] [HgCl,], 
auszufallen und mi% heiBer, konzentrierter Natronlauge zu 1,lO-Phenan- 
throlin und Eisen(II1)-hyclroxid zu zerlegen. Zur Isolierung des Liganden 
wurde der halbfeste Brei unter Zusatz von Kalziumoxid getrocknet, pulve- 
risiert und das 1,lO-Phenanthrolin mit Petroliither extrahibrt. Bei der Auf- 
arbeitung groBerer Mengen [Fephen,] [HgCI,], traten bei eigenen Versuchen 
jedoch Schwierigkeiten auf, da sich entweder ein Teil des Eisen(I1)-komple- 
xes nicht aufscblieBen oder die organische Base sich nicht vollstandig extra- 
hieren lis13. Der Umgang mit den stark alkalisch reagierenden Substanzen 
stellt eine weitere Unbequemlichkeit dieser Methode dar . 

Wesentlich einfacher lafit sich die Ruckgewinnung des 1,lO-Phenanthro- 
lins auf folgende Weiee erreichen : Setzt nian einer schwefelsauren Losung 
des [Fephen3l2+-Kations in der Siedehitze etwas mehr als ale aquivalente 

*) C : .  TARTARINL 11. T. SAMAJA, Ann. chim. appl. 24, 351 (1933). 
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Menge Kupfer(I1)-sulfat zu, dann verschwindet nach kurzer Zeit die typisch 
rote Losungsfarbe des Tris-1, 1O-phenanthrolin-Fe(II)-komplexes und aus 
der Losung f a U t  das CuphenSO, . 2 H,02) als gut kristalliner, hellblauer 
Niederschlag aus. Obwohl der Eisen(I1)-komplex recht stabil ist, 1aSt sich 
das Gleichgewicht in der Losung vermutlich wegen der Schwerloslichkeit des 
Kupfer(I1)-komplexes praktisch quantitativ zugunsten des CuphenS04.2H20 
verschieben. Die Menge des isolierten Kupfer(I1)-komplexes entsprach etwa 
8i5-90~0 des als Eisen(I1)-komplex eingesetzten 1,lO-Phenanthrolins. 

Die Schwefelsaurekonzentration kann in relativ weiten Grenzen (1 bis 
10 mi konzentrierte H,SO,/Liter Komplexsalzlosung) variiert werden, ohne 
daB sich die Ausbeute an Kupfer(I1)-komplex andert. In starker saurer 
Losung tritt die Kristallisation lediglich etwas zogernder ein und das 
CuphenSO, . 2 H,O fallt in grober kristalliner Form aus. 

Andere 1,10-Phenanthrolinkomplexe wie das [ Niphen,12+- oder das 
[ Cophen,12+-Kation sowie das Tris-dipyridyl-Fe(I1)-ion und Eisen(I1)-kom- 
plexe verschiedener substituierter 1,lO-Phenanthroline lassen sich ganz ana- 
log zerlegen. An Stelle des Kupfer-(11)-sulfats kann man in salzsaurer Losung 
auch Kupfer(I1)-chlorid zur Fallung verwenden ; aus der Losung kristalli- 
siert dann ebenso das schwerlosliche, grune CuphenC1, 2, aus. Die FIllung 
mit Kupfer(I1)-chlorid eignet sich besonders zur Abscheidung o-substituierter 
1,lO-Pheaanthroline wie des Methyl- oder 2,9-Dimethyl-l, 10-phenanthro- 
lins,), die mit Kupfer(I1)-sulfat keine schwerloslichen Verbindungen bilden. 

Zur Aufarbeitung der Kupfer(I1)-kcmplexe sind diese bisher mit Schwe- 
felwasserstoff zerlegt worden3)4). Hierbei wird aber leicht ein Teil des 1,lO- 
Phenanthrolin-komplexes vom Kupfersulfid eingeschlossen, so da13 die Um- 
wandlung nicht immer quantitativ verlauft. Versetzt man dagegen eine 
waBrige Suspension des CuphenSO, . 2 H,O bzw. CuphenCl, mit einer kon- 
zentrierten Ammoniaklosung, so gehen diese mit tiefblauer Farbe in Losung, 
aus der sich 1,lO-Phenanthrolin quantitativ init Chloroform ausschutteln 
lafit. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Man lost 6,6 g [Fephen,] C1,. 7 H,O (0,008 Hol) in etwa 600 ml 
Wasser, setzt 2-5 ml konzentrierte Schwefelsaure zu, erhitzt zum Sieden und gie5t dann 
eine Losung von 10-15 g CuSO, . 5 H,O (- 0,05 Mol) in etw-a 50 ml Wasser zu. Die sie- 
dende Losung andert hierbei ihre Farbe von inteusiv rot nach blau und gleichzeitig beginnt 
die Abscheidung des CuphenSO,. 2 H,O in Form hellblauer Kristalle. Zur Vollstiindigkeit 
der Fallung 185t man die Losung iiber Nacht stehen, saugt dann den Niederschlag ab und 
wgscht ihn mit verdunnter Schwefelsaure, Wasser und Alliohol. AnschlieBend iiberfiihrt 
man ihn in einen Scheidetrichter, schiittelt mit etwns Wasser gut durch, damit man eine 
einheitliche Suspension erhalt,, und fugt so lange konzentrierte Ammoniaklosung zii, bis der 

,) F. BLAU, Mh. 19, 647 (1898). 
3, E. J. O’REILLY u. R. A. PLOWJIAN, Austr. J. Chem. 13, 145 (1960). 
4)  E. HODEL u. H. GYSIN, D. B. P. 809912. 
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gesamte Kristallbrei mit tiefblauer Farbe in Losung gegangen ist. Aus dieser Losung wird 
dann das 1,lO-Phenanthrolin durch mehrfaches Ausschiitteln mit Chloroform extrahiert, 
das Losungsmittel abdestilliert und die Base aus Wasser, eventuell unter Zusatz von etwas 
Alkohol und Aktivkohle umkristallisiert. Man erhiilt, wenn man die Mutterlauge einengt, 
insgesamt 4,3 g 1,lO-Phenanthrolin-monohydrat (entsprechend 86% der als Komplex ein- 
gesetzten Menge) vom Schmelzpunkt 98 "C. 

Herrn Prof. Dr. S. HERZOG danke ich fur die groaziigige Uberlassung 
von Institutsmitteln. 

Greif sw ald , Institut fur anorganische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt- 
Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1963. 


