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Uber Derivate des Dipyridyls.

1, Mittheilung,
Von Zd. H. Skraup und G. Yortmann.

(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie IV.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1882.)

Die bisher ausgefiihrten Umwandlungen von Amidoderivaten
des Benzols in Chinolinabkdmmlinge, betrafen vom Anilin ab-
gesehen, ausschliesslich monosubstituirte Aniline und haben
gezeigt, dass diese mit Glycerin unter Wasseraustritt in dem
Sinne reagiren, dass ein Chinolin entsteht, welches gerade so
substituirt ist, wie das Anilin, aus dem es entstand.

So liefern die Toluidine Toluchinoline! (Methylchinoline),
Amidobenzoeséuren die Chinolinbenzearbonsiuren ?, aus Chlor-
anilin® entsteht Chlorchinolin und aus Amidophenolen* werden
Oxychinoline gebildet. In all’ diesen Processen, die zweifellos auf
die meisten, wenn nicht alle substituirten Aniline, mit Ausnahme
solcher ausgedehnt werden konnen, bei welchen beide zur NH,-
Gruppe in der Orthostellung befindlichen H-Atome substituirt sind,
wird lediglich das vom Benzolring gebundene N-Atom mit einem
Glycerinrest in den Pyridinring einbezogen, das Benzol mit seinen
Seitenketten bleibt aber intact.

Gegeniiber dieser Beobachtung erschien eine Unterstchung
der Diamidobenzole, respective Dinitrobenzole, auf dhnlicher Basis
von grossem Interesse. Kounnten doch selbe, falls bei ihnen die
Glycerin-Chinolinreaction tiberhaupt ausfithrbar ist, in diese in
verschiedener Weise eintreten.

1 Wien, Monatshefte, I, 316; IT, 139 und III, 381.
2 Ebend. II, 518.

3 Ber, f. 1882,

4 Ebend. und Monatshefte TIL
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Einmal war es denkbar, dass zwar das eine N-Atom auch
hier einen Pyridinring bilde, das zweite aber in seiner Bindungs-
weise unveriindert bleibe, aus Diamido —, Dinitrobenzol, Glycerin
und Schwefelstiure demnach als Hauptproduet Amidochinolin
erhalten werde; ebenso gut konnten aber auch beide N-Afome
mit dem Glycerin in Reaction treten, also Basen entstehen, die
nach der gewdhnlichen Ausdrucksweise zwei Pyridinringe an
einen Benzolkern gelagert haben.

Die ersten Versuche gelangten mit dem -m-Diamidobenzol
zur Ausfihrung, da dieses von den drei Phenylendiaminen am
leichtesten zu beschaffen ist, obzwar gerade bei diesem (sowie
auch bei der Paraverbindung) die Verhiltnisse complicirter sind
als bei dem Orthoderivat, indem nur bei letzterem die Bildung
zweier Pyridinringe in einer einzigen Weise, sonst aber in zwei-
facher Art erfolgen kann.

In Folgendem soll die neue Base aus -m-Diamidobenzol,
die aus unten zu erdrternden Griinden Phenanthrolin genannt
wird, sowie einige ihrer Spaltungsproducte besprochen werden.

Darstellung des Phenanthrolins.

In Folge der bei Synthese von Oxychinolinen gewonnenen
Erfahrungen wurde von vornherein auf Anwendung des freien
Diamins verzichtet, und anfinglich das Chlorhydrat beniitzt
Nachdem aber bei Reduction des Nitraniling sich zeigte, dass
dasselbe auch durch Zinnchloriir mit Leichtigkeit in Diamido-
benzol tibergefiihrt wird, demnach letzteres in sehr einfacher
Weise als Zinnchloriddoppelverbindung zu beschaffen ist, ver-
suchten wir letztere bei der Synthese anzuwenden.

Bei einer Zinnchloridverbindung sind secundéire Reactionen,
die Zinnehloriir etwa verursachen konnte, eben ausgeschlossen.!

In der That zeigte sich nicht nur hier, sondern auch bei
anderen Gelegenheiten, dass die Zinnchloriddoppelsalze aroma-
tischer Amine zur Synthese von Chinolinderivaten ebenso vortheil-

1 Auf solche secundire Processe ist es vielleicht zuriickzufiibren,
dass das Zinnchlortiv Doppelsalz des -o- Amidophenols, mit Nitrophenol,
Glycerin und Schwefelsiure erhitzt, kein Oxychinolin lieferte.

(Skraup.)
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haft anwendbar sind, als die freien Amine oder deren chlor-
wasserstoffsaure Salze, ein Umstand, der in préiparativer Beziehung
grossen Vortheil bringt.

Die Darstelling des -m-Diamidobenzol-Zinn-Doppelsalzes
erfolgt am besten aus dem Nitranilin. Es geniigt nach dem
Reduciren mit den berechneten Mengen Zinn und Salzsiure am
Wasserbad stark einzuengen um nahezu farblose Krystalle des
Salzes zu erhalten. Die Ausbeute ist hier nahezu quantitativ.
Dinitrobenzol liefert gleichfalls sehr befriedigende, aber doch
geringere Ausbeuten, offenbar da die grossere Menge unverbun-
denen Zinnchlorids das Auskrystallisiren weit mehr beeintrichtigt
Ausserdem ist das aus Dinitrohenzol entstehende Zinnechlorid-
doppelsalz weit mehr gefirbt, als jenes aus Nitranilin.

Von diesem Zinndoppelsalz werden nun ohne weitere
Reinigung 95 Grm. mit 15 Grm. Dinitrobenzol, 100 Grm. Glycerin
und 100 Grm. concentrirter Schwefelséiure gemischt und in einemn
Kolben, der mit einem Riickflusskithler verbunden ist, cirea
sechs Stunden auf dem Sandbad erhitzt, so dass missiges Sieden
stattfindet. Die mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit, von in geringer
Menge abgeschiedenem Harze durch Filtration befreit, wird dann
alkalisch gemacht und oft wiederholt mit Ather, dem etwas
Alkohol zugesetzt ist, ausgeschiittelt. Ather allein nimmt die ent-
standene Base nur spirlich auf, besser alkoholartiger, welcheraller-
dings auch bedeutende Mengen gefdrbter Verunreinigungen lost.

Durch Destillation der sorgfiltig! getrockneten #therischen
Losung erhilt man zwar leicht ein hochsiedendes basisches 01
das aber durch oftmaliges Destilliren nicht, sondern nur durch
Verwandlung in ein Salz und partielle Oxydation rein erhalten
werden kann.

Wir verfuhren daher ferner stets derart, dass wir die dthe-
rischen Schiittelfliissigkeiten, die lebhaft gelb gefirbt sind,
mit verdiinnter Salzsiiure schiittelten, und die dunkelrothbraun
gefirbten salzsauren Losungen sodann eindampften.

Die bis zur beginnenden Krystallisation eingedampfte Salz-
Iosung setzt naeh dem Zufiigen von etwa dem gleichen Volum

1 Ist Wasser in anch nur geringen Mengen noch anwesend, so ist die
Destillation, des heftigen Schiumens halber, sebr schwer ausfiihrbar.
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Alkohol reichlich Krystalle des in Alkohol schwer ldslichen
Chlorhydrates an, die abgesaugt und mit absolutem Alkohol
gewaschen werden. Die alkoholischen Mutterlaugen und Wasch-
fliissigkeiten geben, wieder eingedampft noch ein bis zwei Kry-
stallisationen, wobei die Mutterlaugen immer zihfliissiger werden,
so dass es schliesslich nothwendig wird, dieselben durch Auf-
streichen auf Ziegelsteine zu beseitigen.

Auch aus dem rohen Chlorhydrat, das in den ersten Krystalli-
sationen gelblichbraun, spiter braun gefmbt ist, kann reine oder
weiter leicht zu reinigende Base direct nicht abgeschieden werden,
wohl aber wenn durch Oxydationsmittel der grosste Theil der
anhingenden Fremdkorper zerstort ist.

Diese partielle Oxydation kann in verschiedener Art aus-
gefiihrt werden, am zweckméissigsten ist es, das Chlorhydrat in
Wasser zu losen und mit der annihernd berechneten Menge
Kaliumbichromat zu versetzen, worauf das in kaltem Wasser
dusserst schwer 19sliche Phenanthrolinchromat in langen, gelben
Nadeln ausfillt. Dasselbe mit Wasser gewaschen in Wasser
suspendirt und mit Ammoniak unter Erwirmen zersetzt, scheidet
ein gelbliches 01 ab, das beim Erkalten zu einem Haufwerk feiner
Nadeln erstarrt, besonders wenn geschiittelt wird, wo dauon die
Fliissigkeit zu einem dicken Brei erstarrt.

Die feinen Krystallnadeln, eine Krystallwasserverbindung
des Phenanthrolins, sind nun nach dem Waschen mit kaltem
Wasser und Abpressen nahezu rein.

In vier Operationen, also aus 380 Grm. Diamidobenzol-Zinn-
Doppelsalz und 60 Grm. Dinitrobenzol gewannen wir 111 Grm.
solehen Productes, was einer Ausbeute von 49 Procent entspricht,
wenn auch das Dinitrobenzol in Phenanthrolin iibergeht und einer
solehen von 70 Procent, wenn nur das Diamidobenzol die neue
Base liefert.

Um wasserfreie Base darzustellen, muss man die Krystall-
wasserverbindung entweder durch langes Trocknen ither Sehwefel-
sdure oder 1 bis 2stiindiges Erhitzen auf etwa 100° moglichst
wasserfrei machen, da sonst auch hier beim Destillien sehr
heftiges Spritzen und Schidumen auftritt. Die Destillation erfolgt
am besten aus untubulirten Retorten; anfangs geht noch etwas
Wasser iiber, dann die dlige Base mit Wasser gemischt, welche
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dann wieder nadelig erstarrt, schliesslich die reine Base als
schwach gelbes O], das uwm so rascher krystallisirt, je reiner
sie ist und zwar in ipeinander geschobenen Tafeln. Durch eine
zweite Destillation, bei der die Hauptmenge als Mittelfraction anf-
gefangen wird, erhilt man die Base vollstindig farblos.

Das Phenanthrolin stellt im reinen Zustande eine weisse,
durchsichtige Masse dar, bestehend aus meist vierseitigen Tafeln,
die ineinandergeschoben sind, bei gewshnlicher Temperatur sehr
schwach, bei hoherer jedoch stark und eigenthiimlich riecht; der
Geruch erinnert an den des Naphtochinolins. Es schmilzt bei
78 bis 78:6° C. uncorr., bleibt mitunter auch beim Abkiihlen
flitssig, erstarrt aber dann augenblicklich beim Berithren mit
einem Stinbehen fester Substanz. Es ist ziemlich hygroskopisch,
die klaren Krystalle iiberziehen sich an freier Luft bald mit einem
weissen undurchsichtigen Uberzug, zerfallen endlich vollstindig;
im geschmolzenen Zustande mit sehr wenig Wasser iibergossen,
geht es beim Reiben mit dem Glasstabe volistandig in das Hydrat
iiber, so dass, wenn nicht zu viel Wasser genommen wurde, eine
vollstdndig trockene Masse desselben entstehen kann.

In kaltem Wasser 16st es sich so gut wie nieht, leichter in
kochendem. Nach dem Abkiihlen krystallisirt dann wieder die
Krystallwasserverbindung, doch in der Regel erst nachdem schon
krystallisirte Substanz eingeworfen wird.

Alkohol I6st in allen Verhiltnissen, Ather, Benzol, Petroleum-
dther fast gar nicht, leicht dagegen verdiinnte Sduren. Die kalt-
wisserige Lisung reagirt nahezu neutral, die kochend concentrirte
merklich alkalisch.

Die vollkommen reine Base ldsst sich vollstindig unzersetzt
destilliren. Der Siedepunkt liegt weit ttber 360°. Mit Wasser-
dampf ist sie fliichtig, doch in sehr geringem Masse, so dass eine
sehr verdiinnt wisserige Losung nach dem Eindampfen noch
einen grossen Theil der geltsten Substanz hinterlsisst.

Die Krystallwasserverbindung bildet lange, weiche Nadeln,
die an der Luft nicht verwittern, doch tiber Schwefelssiure ihr
Krystallwasser abgeben, und im Capillarrohr bei 65-5° sehmelzen.

1. 0-2956 Grm. wasserfreier Base gaben 0-8605 Grm. CO, und
0-1207 Gym. H,O0.
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2. 02822 Grm, wasserfreier Base gaben 0-8235 Grm. CO, und
0-1158 Grm. H,O.

Gefunden Berechnet fiir
T CisTNy
C ....79-39 79-59 80-00
H.... 4-53 4-H6 4-44,

- 04320 Grm. Krystallwasserverbindung verloren iiber Schwefel-
siure bis zum constanten Gewicht getrocknet 0-0716 Grm.

Berechnet fiir

Gefunden Gy HgNy+2H,0
N TN ——
HO...... 16-57 16 66.

Die Analyse gab im Kohlenstoff zu niedrige Zahlen, es erklirt
sich dies daraus, dass die Substanz ausserordentlich leicht unver-
brannt bleibt, und selbst bei sehr vorsichtigem Verbrennen in das
mit dem Chlorealeiumrohr verbundene Rohrende sublimirt. Jeden-
falls steht es ausser allem Zweifel, dass das -m-Diamidobenzol
mit Glycerin und Schwefelsiiure kein Amidochinolin, sondern ein
zweifach tertiires Amin mit zwei Pyridinringen liefert. Ein solcher
Korper kann nun in verschiedener Art entstehen, entweder in der
Weise, dass die Bildung der Pyridinringe in gleicher Richtung
erfolgt oder in entgegengesetzter

1. 2. )

: N\ '
y &)
A

N
Diamidobenzol Phenanthrolin

80 dass einmal die Anordnung und Bindung der Kohlenstoff- und
Stickstoffatome analog der im Phenanthren ist, das anderemal die
Gruppirung, wenn auch nicht die Bindung wie im Anthracen
vorliegt. '

Spiitere Versuche haben unzweideutig erwiesen, dass eine
dem Phenanthren analog constituirte Base vorliegt, wesshalb auch
fiir diese der Name Phenanthrolin gew#hlt worden ist.
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Die charakteristische Eigenthiimlichkeit des Phenanthrolins,
eine bestindige Krystallwasserverbindung zu liefern, ja ziemlich
hygroskopisch zu sein, ist auch in der Chinolinreihe keine ganz
vereinzelte Erscheinung. Ich habe schon vor langer Zeit bei
fractionirten Destillationen von Chinolin, den Toluchinolinen ete.
héufig das Auftreten von Wasser in Fractionen beobachtet, die aus
wohlgetrocknetem Material oft als Mittel- und Schlussfractionen
erhalten worden waren, und welches bei Beriicksichtigung aller
Verhiltnisse nicht anders denn als hygroskopisches Wasser
betrachtet werden konnte. In neuester Zeit haben denn auwch
T. Hoogewerff und van Dorp?! gefunden, dass das Chinolin
allmilig ein Hydrat der Formel C;H N1/, H,0 bilde.

Salze. Das Phenanthrolin ist in den allermeisten Salzen
einsdurig, nur bei grossem S#uretiberschuss und starker Concen-
tration lassen sich neutrale Salze erhalten, in denen es zweisiurig
auftritt.

Basisches Chlorhydrat. Dieses Salz krystallisirt in
langen, weissen Prismen, die leicht in Wasser, in Alkohol um so
schwieriger 16slich sind, je hohergradig er ist. Es entsteht aus
alkoholischen Lisungen selbst dann, wenn iiberschiissige Salz-
siure zugesetzt worden ist, und enthélt Krystallwasser, das durch
Trocknen bei 120° entfernt werden kann.

0-3828 Grm. verloren 0-0288 Grm. H,0 und lieferten mit
Silbernitrat gefillt 02294 Grm. AgCl und 0-0009 Grm.Ag.

Berechnet fiir

0, ,HN, . HCI--H,0 Gefunden
e T ——
HO...... 7-67 7-52
HCL...... 15-56 15-32.

Neutrales Chlorhydrat. Diese ziemlich unbestiindige
Verbindung kann derart erhalten werden, dass man Phenanthrolin
in moglichst wenig tiberschiissiger concentrirter Salzsiure bei
gelinder Wirme auflost. Beim Erkalten scheidet es sich in
kleinen kurzen, farblosen Prismen ab, die auf einer pordsen Platte,
von anhiingender Muiterlauge befreit rasch analysirt werden
miissen. In Wasser 10st es sich sehr leicht, beim Verdunsten

1 Recueil des Travaux chimigques des Pays-Bas. 1882, 1.
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hinterbleiben die ftir das basische Salz charakteristischen langen
Prismen.

0-2564 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0-2684 Grm. AgCl
und 0-0007 Grm. Ag.

Berechnet fiir

C;oHgN,, 2HC14+-H,0 Gefunden
™™ SN —
2HCL ... .. 26-93 26-72.

Platindoppelverbindung. Dieselbe bildet in der Kilte
und aus concentrirter Losung gefillt einen fleischrothen, fein-
pulverigen Niederschlag, der von kaltem und heissem Wasser so
gut wie nicht, von heisser Salzsdure nur spérlich gelost wird.
Aus heissen, verdiinnten, mit Chlorwasserstoff stark angesiuerten
Losungen, kann es direct in kleinen rbthlich gelben Nidelechen
krystallisirt erhalten werden.

(0-3288 Girm. verloren bis 120°, 0:0098 Grm. H,0, und hinter-
liessen 0:1052 Grm. Pt.

0-5166 Grm. gaben nach dem Glithen mit Atzkalk 0-7306 Grm
AgCl und 0-0011 Grm. Ag.

Berechnet fiir
Cy,HgN,, H,Cl,Pt+H,0 Gefunden
e TN —

HO...... 2-96 2-96
Pt....... 3207 31-97
o 35-03 35+ 06.

Nitrat. Das Phenanthrolin wird von concentrirter Salpeter-
siure beim Erwirmen sehr leicht und unverindert geldst; auch
als rauchende Sdure mit und ohne Schwefelsidurezusatz gewihlt
und einige Zeit erwirmt wurde, gelang es nicht, die Bildung eines
Nitroderivates mit Sicherheit nachzuweisen. Beim Verdiinnen mit
Wasser entstand ein einziges Mal eine Fillung glinzender,
korniger Krystalle, die mit Wasser gewaschen in feine Nadeln
zerfielen, aber nicht wieder zu erhalten waren. Wahrscheinlich
sind dieselben auch kein Nitroproduct, sondern blos e¢ine
additionelle Verbindung des Nitrats gewesen, die bei Wasser-
zusatz dann zerfiel. Wird zu der mit Wasser vorher verdiinnten
salpetersauren Lisung Ammoniak zugeftigt, so dass sanre Reaction

41
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auch zum Schlusse bemerkbar ist, bilden sich reichlich lange,
glinzende, diinne Prismen, nicht undihnlich dem Phenanthrolin-
hydrat, doch besser ausgebildet.

Um eventuell beigemischte freie Base zu entfernen, wurden
sie nach dem Absaugen und Abpressen mit absolutem Alkohol
ausgekocht, der nur geringe Mengen 1ost. In kochendem Wasser
losen sie sich ziemlich leicht, und auf NH,-Zusatz fillt je nach
Concentration das Phenanthrolin gleich als 01, oder allmilig in
den verfilzten Fiden der Krystallwasserverbindung aus.

Die Analyse bestitigte, dass das Nitrat vorlag.

0-2184 Grm. lieferten 0:4736 Grm. CO, und 0‘0717 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Cy ,H N, NOH Gefunden
Coooiiit 59-25 59-14
H........ 3-70 3:6H,

Chromat. Von dieser prichtig krystallisirenden Verbindung
war schon weiter oben die Rede. Es bildet goldgelbe gléinzende
Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, weit leichter in heissem,
noch besser in heisser verdiinnter Salzséiure loslich sind., Auch
in verdiinnter salzsaurer Losung kann es, ohne verdindert zu
werden, lange gekocht werden, nur bei starkem Concentriren
tritt Reduction ein. Beim lingeren Liegen in directem Lieht
nimmt es eine rothbraune Firbung an, im Wasserbad getrocknet,
verliert es constant, aber nur sehr wenig an Gewicht, und macht
sich deutlicher Geruch nach freiem Phenanthrolin bemerkbar.

0-4295 Grm. kurze Zeit bei 100° getrocknet hinterliessen
0-1141 Grm. Cr,0,.

Berechnet fiir

(04 HgN )9 Cra04 Gefunden
R Ve S S —
Cr,0,..... 26-61 26+H9.

Pikrinsduresalz. Schon beim Vermischen sehr verdiinnter
und kochender alkoholiseher Lisungen der Componenten fillt es
in intensiv lichtgelben, mikroskopischen Prismen aus, die in
kochendem Alkohol sehr schwer loslich sind, bei 205° zu sintern
beginnen und bei 238-—-240° schmelzen.
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0-2697 Grm. bei 100° getrocknet gaben 0-5169 Grm. CO, und
0-0692 Grm. H,0.

Berechnet fiir
C H N, CoH,O0H(NO,);  Gefunden
TN —— R

C..o..... 52-81 52-27
H........ 2-69 2-85,

Ein Sulfat sowie ein Tartrat sind leicht durch Zusatz der
Sturen zur alkoholischen Losung der Base darstellbar. Beide bilden
feine unansehnliche Prismen, die hiiufig zu Wirzchen vereinigt und
in Alkohol sehwer I6slich sind. Das Tartrat wird auch von Wasser
schwierig aufgenommen. Nachdem das Phenanthrolin mit mehr-
basischen S#uren voraussichtlich noch complicirter zusammen-
gesetzte Salze liefern diirfte, als andere Chinolinderivate, bei
denen der Eine von uns mitunter vergeblich reine Sulfate darzu-
stellen versuchte, haben wir die Analyse der erwihnten Verbin-
dungen nicht vorgenommen.

Jodmethylverbindung. Von Methyljodid wird das
Phenanthrolin beim Erwiirmen leicht gelost, nach dem Verdunsten
der kaum gefirbten Flissigkeit hinterbleibt es jedoch ganz
unverdndert. Wenn aber etwa die vierfache Menge Methyljodid
und die fiinffache Methylalkohol mit der Base in einem Rohr ein-
geschlossen und zwel bis drei Stunden auf 100° erhitzi werden,
hat die Losung nach dem Erkalten eine dunkelgelbe Firbung
angenommen und ist sie mit centimeterlangen breiten Prismen
von derselben Farbe erfiillt, die dureh Umkrystallisiren aus wenig
heissem Wasser kaum gedindert wird.

Wie die Analyse zeigt, ist trotz des Uberschusses von Methyl-
Jodid nur 1 Mol. desselben aufgenommen worden. Die Eigen-
schaften des Korpers sind denen der analogen Verbindungen von
Chinolin und seinen Homologen ganz #hnlich, er ost sich nicht in
Ather, schwierig in absolutem Alkohol, leichter in verdiinntem
Weingeist, am besten in Wasser; die wisserige Losung ist
nahezu farblos, wird auf Zusatz von Atzkali rothgefiirbt, dann
triib, indem ein dliger, nicht erstarrender Korper ausfillt, der beim
Erhitzen ganz dhnlich, nur nieht so stechend riecht wie jene die
beim Kochen von Chinolin- oder einem der Toluchinolinmethyl-
jodide mit Atzkali entstehen.

41%
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Sorgfiltig abgepresst scheint es 1 Mol. Wasser zu enthalten,
das es aber selbst in Rhrchen eingefiillt rasch verliert.

0-2645 Grm. bei 100° getrocknet gaben 0-1885 Grm. AgJ und
00027 Grm. Ag.

Berechnet fiir

Cy,HgN,. CM,J Gefunden
B 39-44 39-71.

0-2753 Grm. verloren bis 100° getrocknet 0-0147 Grm.

Berechnet fiir
Cy g N, CMJ+-H,0 Gefunden
T, N —

HO...... 5-29 5-34.

Einwirknng von Brom.

Das Phenanthrolin reagirt mit Brom in sehyr eigenthiimlicher
und je nach Umstinden verschiedener Weise. Trotz einiger Mithe
konnten wir die Natur der entstehenden Verbindungen nur zum
Theile erkennen, nnd mitssen weitere Untersuchungen Klarheit
bringen,

Es sei von vornherein bemerkt, dass die Eigenthiimlichkeit:
des Phenanthrolins mit Brom relativ bestindige Additions-
verbindungen einzugehen, anch vielen anderen Kérpern der
Chinolinreihe, so dem Chinolin selber zukommt, und dass die
Reactionsproducte in physikalischer und chemischer Beziehung
mit den hier sehon beschriebenen grosse Ahnlichkeit zeigen.

Bei Versuchen, das Phenanthrolin in alkoholischer Losung
zu bromiren, zeigte sich, dass aus verdiinnten Losungen nichts,
aus heissen, conceuntrirten Losungen jedoch eine prachtvoll roth
gefirbte krystallisirte Substanz ausfiel, die bei 176—178° sich ver-
fliissigte, mit Ammoniak tibergossen, unter stiirmischer Gasent-
wicklung in die weissen Féden des Phenanthrolinhydrates tiber-
ging, also kein Substitutions-, sondern nur ein Additionsproduct
sein konnte.

02247 Grm. Jufttrockene Substanz lieferten nach dem Glithen
mit Atzkalk 0-2002 Grm. BrAg und 0-0056 Grm. Ag.
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Aus diesen Zahlen berechnet si_ch als einfachste Formel
(C,HN,),Br, oder besser(C,,H,N,),Br,H.

Berechnet fiir

(CigHgNy)oBrg Gefunden
S e —
Br;....40-00 3975

Eine bromreichere Additionsverbindung entsteht in wiisse-
riger Losung.

Bei Zusatz von titrirtem Bromwasser zu in Wasser gelostem
Phenanthrolinchlorhydrat fillt schon der erste Tropfen eine
16thlichgelbe Verbindung, die beim Umschwenken eine lichtmatt-
gelbe Farbe annimmt. Diese vermehrt sich so lange, bis genaun
1 Mecl. Brom verbraucht ist. Bei weiterem Bromzusatz wird
anfinglich blos die bis dahin schwachgelbe Lisung, spiter aber
auch der Niederschlag dunkelorangegelb gefiirbt.

Der lichtgelbe krystallinische Niederschlag zeigt unter dem
Mikroskop deutlich kurze Prismen, ist in Wasser in der Kilte
kaum l6slich, nicht viel besser in der Kochhitze, wobei unter
Bromentwicklung erst allmilig Losung erfolgt. Er schmilzt im
Haarrshrehen unter vorhergehender Rothfirbung bei 149°, bliut
energisch feuchtes Jodkaliumpapier und verhiilt sich gegen
Ammoniak ganz so wie die obenerwihnte rothe Substanz, indem
unter Gasentwickelung (Stickstoff?) Phenanthrolinhydrat entsteht.
Beim Aufbewabren erleidet sie oft nach Stunden, oft nach langer
Zeit zum Theil oder in der ganzen Masse eine Veréinderung, indem
sie in eine dunkelroth gefirbte Substanz iibergeht, die sich auch
beim Erhitzen aus ihr bildet.

Auf diesen Umstand ist es wohl zuriickzufiihren, dass die
Analysen von einander und von den theoretischen Zaklen abwei-
chende Ergebnisse lieferten. Die Brombestimmung erfolgte ein-
mal in der Art («), wie Jorgensen? gelegentlich im Herapathit
das freie Jod bestimmte, indem die gewogene Substanz mit Jod-
kalium und etwas Alkohol fibergossen, in einer Flasche fleissig
geschiittelt und die jedesmal eintretende Gelbfsirbung mit Natrium-
hyposulfitlssung immer beseitigt, nach vollstindiger Losung dann
mit Jod zurticktitrirt wurde. Durch Wechselwirkung der Substanz
und Jodkalinm bildensichleider stetsKlumpen einer Jodverbindung,

1 J. f. prakt. Chem. (2) 14. 241.
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die sich nur sehr schwer 16st, besonders wenn der Alkoholzusatz
unterbleibt.

Bei anderen Bestimmungen (b) tibergossen wir die Substanz
mit Jodkalium und Salzsiure, erhitzten im geschlossenen Gefiiss
wobei die erstausgeschiedene dunkle Masse in Lisung ging,
kithlten rasch ab und titrirten dann in gewohnlicher Weise.

Endlich (¢) wurde auch einmal sehr vorsichtig mit Atzkalk

gegliiht und das Brom gewichtsanalytisch bestimmt.
- Vor jeder Analyse wurde tiber Schwefelsdure bis zum con-
stanten Gewicht getrocknet. Mitunter war der Verlust ganz
unbedeutend, manchmal aber sehr betrichtlich, so 125 Procent
in einem Falle.

Der Bromgehalt in Substanz verschiedener Darstellungen
wurde nach den angefithrten Methoden ermittelt mit:

@ b c
N, Nt i A,
Br..47-9, 46-6, 44-7, 46-05 47-89, 49-17, 43-6,50-1 45-10

Fiir eine Verbindung der Formel C,,H,N,Br, berechnet sich
dagegen 47:5. Trotz der zum Theil bedeutend abweichenden
Zahlen kann wobl nicht gezweifelt werden, dass ein Phenan-
throlin-Dibromid vorliegt. Diese Auffassung wird dadurch noch
gestiitzt, dass das Dibromid in sehr guter Ausbeute erhalten wird,
%0 in einem quantitativ verfolgten Versueh 90 Procent der theo-
retischen, dass es ferner von derselben, ja den berechneten Zahlen
am niichsten kommenden Zusammensetzung (Versuch Nr. 1 sub b}
und mit genau denselben Eigenschaften, nur in geringerer Aus-
beute, entsteht, wenn weniger als 1 Mol. Br. in Anwendung
kommt.

Wir versuchten durch Anwendung stark tiberschiissigen
Broms ein bromreicheres Product zu erhalten. Dureh Bromwasser
wurden die Krystalle des in Wasser suspendirten Dibromids
rothlich, welche Féarbung durch Waschen mit Wasser indess voll-
stindig beseitigt wird, indem das Dibromid am Filter bleibt.

Beim Schiitteln derselben mit in Wasser vertheiltem Brom
entsteht eine dunkle braune halbfliissige Masse, in der dunkelroth
gefirbte Krystalle enthalten sind. Nach dem Absaugen und
Waschen mit Schwefelkohlenstoff sind dieselben aber nur mehr
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wenig dunkler gefiirbt wie das Dibromid sonst und zweifellos iden-
tisch mit demselben. Sie werden zwar schon bei 80° dunkelroth,
schmelzen unter starkem Erweichen erst bei 154°, haben aber
nahezu dieselbe Zusammensetzung (44'7 Procent Brom jodo-
metrisch bestimmt) und geben mit Alkohol gekocht dasselbe
Product wie auf gewthnliche Art erhaltenes Phenanthrolin-
dibromid.

Zersetzung durch Alkohol. Beim Ubergiessen des
Phenanthrolindibromids mit sehr wenig Alkohol veréindert es sich
nicht, wird aber der sehr sorgfiltiz verriebene Brei vorsichtig
iiber freiem Feuer erhitzt, so wandelt es sich unter Entwickelung
von Brom sehr rasch in prachtig dunkelrothe Krystalle um; wird
es daon augenblicklich vom Feuer genommen und (etwa das
finffache Volum) kalter Alkohol zugefiigt, so verindern sich jene
nicht mehr und kénnen mit Alkohol, der in der Kiilte kaum Spuren
lost, ausgewaschen werden. Beim Trocknen nehmen sie eine
weniger schone, mehr braunrothe Farbe an. Sie schmelzen glatt
bei 176—178° und werden durch Ammoniak gleichfalls in
Phenanthrolinhydrat verwandelt und lassen sich, ohne eine Ver-
dnderung zu zeigen, aufbewahren,

0-2761 Grm. mit Kalk gegliht gaben 0-2582 Grm. AgBr und
0-0008 Grm. Ag.
0-2486 Grm. gaben jedometrisch 0-07072 Grm. Br.

Berechnet fiir

(CroHgN,y)oBrg Gefunden

T S —
Bry....40-00 40-00
Br,....26-66 98+ 45,

Nachdem die glatte Umwandlung in Phenantrolinhydrat
(Schmelzpunkt 66°) ausser Zweifel stellt, dass keines der Brom-
atome als Substituens vorhanden ist, konnte man den Korper
etwa als Doppelverbindung von 1 Mol. Phenanthrolindibromid mit
1 Mol. Phenanthrolinbromhydrat, C,,HN,Br,+C,, H,N,BrH, auf-
fassen, zu welcher Formel die gefundenen Werthe zum Theil gut
stimmen, und damit stinde die Art der Zersetzung der rothen
Krystalle bei weiterem Kochen mit Alkohol im Einklang.

Das Verhalten derselben, wenn sie mit Wasser gekocht
werden , ist aber dann sehwer zu erkliren. Kaltes Wasser ver-



b34 Skraup u. Vortmann,

indert sie nicht, beim Erwirmen wird aber Brom frei und die
Krystalle in lichtgelbe Flocken verwandelt; die mit dem Phenan-
throlindibromid zweifellos identisch sind. Das im Reagirrohr noch
enthaltene dampfformige Brom verwandelt aber letztere nach dem
Erkalten wieder in den urspriinglichen Korper, der beim Erhitzen
wieder zersetzt wird, und ist dieser Farbenwechsel wiederholt zu
beobachten, bis unter fortwihrendem Bromverlust ein grosser
Theil der Substanz vom Wasser gelost worden ist und die
geringen Mengen des Dibromids unveriindert bleiben. Diese
Erscheinung ist wohl nur unter Annahme einer complicirteren
Zusammensetzung ungezwungen zu erkliren und muss der Verlauf
dhnlicher Processe bei einfacher zusammengesetzten Korpern,
wie das Chinolin untersucht werden, ehe ein sicheres Urtheil
moglich wird.

Sehr wahrscheinlich steht der rothe Korper den Acidper-
jodiden der Chinaalkaloide ete. sehr nahe.

Der rothe Korper erleidet bei fortgesetztem Kochen mit
Alkohol eine Reihe von Umwandlungen, doch konnte bisher nur
das letztentstehende Product untersucht werden. Schon wenn bei
Darstellung der rothen Krystalle nur einige Augenblicke zu lang
gekocht wird, verwandeln sie sich zum Theil in orangerothe feine
Nadeln. Die Umwandlung schreitet bei weiterem Erhitzen rasch
fort, ehe sie aber beendigt ist, gehen die Nadeln schon wieder in
dicke gelbe Prismen iiber, welche etwas schwerer, doch hiunfig
wieder schon, bevor die orangerothe Firbung vollstdndig ver-
schwunden ist, in nahezu farblose lange Nadeln, sehr #hnlich
denen des Phenanthrolinchlorhydrats umgeformt werden. Die
letzteren entstehen auch, wenn das gelbe Phenanthrolindibromid
von vornherein mit so viel Alkohol gekocht wird, dass bald
Losung erfolgt und krystallisiren beim Erkalten dann aus.

Sie sind in Alkohol sehr schwer, leicht in Wasser 1oslich, auf
Zusatz von Ammoniak scheiden sie freies Phenanthrolin ab, ohne
dass die geringste Gasentwickelung beobachtet werden kannm,
wirken nicht auf Jodkaliumstirkepapier und besitzen die Zusam-
mensetzung des Phenanthrolinbromwasserstoffsalzes.

0-2063 Grm. verloren tiber Schwefelstiure 0-0058 Grm. H,0 und
gaben mit Silbernitrat zersetzt 0-1403 Grm. ‘AgBr und
0-0018 Grm. Ag.
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Berechnet fiir

C o HgNHBr +1/,H,0 Gefunden
R ~.
v,H,0 ... 333 _ 2-81
BeH ...... 30-00 29-95

Dieselben schmelzen bei 278—280° uncorr.

Aus der alkoholischen Mutterlauge dieses Bromhydrats
krystallisirien beim Verdunsten geringe Mengen etwas dickerer
Prismen von gelblicher Farbe, die bei 300° sich noch nicht
verfliissigten und moglicherweise das Salz eines bromirten
Phenanthrolins sind. Dieselben entstehen aber nur ganz unter-
geordnet und so lisst sich die Zersetzung des Phenanthrolin-
dibromids derart auffassen, dass dasselbe beim Kochen mit
Alkohol nach und nach sein Brom abgibt, welches auf den Alkohol
einwirkend Bromwasserstoffsdure bildet und daher schliesslich
Phenanthrolinbromhydrat entsteht, wihrend Bromphenanthrolin (?)
nur in Folge secundiirer Reactionen auftreten diirfte.

Bromphenanthrolin. Schliesst man Phenanthrolin mit
Wasser und stark tiberschiissigem Brom in ein Rohr und erhitzt
dasselbe durch 3—4 Stunden auf 120—130°, so ist nach dem
Erkalten eine braune halbfeste Masse abgeschieden, die sehr stark
nach Brom riecht, wihrend die wiisserige Flissigkeit nur geringe
Mengen eines nach dem Verdunsten hinterbleibenden krystallisirten
Bromhydrats enthalt.

Bei allmiligem Zusatz von verdiinntem Ammoniak zu der
Oligen Masse scheidet sich unter lebhafter Stickstoffentwickelung
ein briunlichgelber fester Korper ab, der nach dem Auswaschen
mit Wasser aus Bisessig umkrystallisirt wurde, in dem er in der
Kilte schwierig, leicht dagegen in der Hitze loslich ist. Hiebei ist
die Bildung einer griinlichen Substanz nicht zu verhindern, die
allerdings in Eisessig schwerer 1oslich ist, von dem bromirten
Korper aber doch nur schwierig zu trennen ist und offenbar durch
Oxydation entsteht. Beim Verdunsten der in Eisessig geldsten,
am leichtest loslichen Antheile iiber Schwefelsiure bildeten sich
schliesslich gelblichbraune Krusten, die aber auch unter dem
Mikroskop nichts Krystallinisches zeigten und wahrscheinlich
nieht ganz rein waren.
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01616 Grm. bei 100° bis zum constanten Gewichi getrocknet,
dann mit Atzkalk gegliiht, lieferten 0-1952 Grm. AgBr und
00011 Grm. Ag = 51-90 Procent Br.

Fiir ein Dibromphenanthrolin C,,H.Br,N, berechnen sich
dagegen 47-33 Procent Br, fiir ein Tribromderivat C,,H,N,Br;
58-96 Procent Br, so dass vielleicht ein Gemisch vorlag.

Einwirkung von nascirendem Wasserstoff.

Wirkt tiberschiissiges Zinn mit Salzséiure auf Phenanthrolin
(2 Grm. Base, 21 Grm. Salzsdure, 40 Grm. Sn), entwickelt sich
gleich anfangs reichlich Wassersoff. Die Flissigkeit firbt sich
auch bei fortgesetztem Erwirmen nicht, wenn nur am Wasserbad
erhitzt wird, bald aber rothlich beim Kochen iiber freier Flamme;
beim Erkalten der concentrirten Fliissigkeit scheidet sich eine in
Nadeln krystallisirende Zinndoppelverbindung ab.

Zur Isolirung des Reductionsproductes wurde, nachdem das
Sn vollstindig gelost war, verdiinnt, mit Schwefelwasserstoff aus-
gefillt, das Filtrat vom Schwefelzinn mit Atzkali schwach
alkalisch gemacht und mit Ather extrahirt, !

Die mit gegliithter Pottasche getrocknete étherische Lisung,
zuerst am Wasserbade destillirt, dann itber freiem Feuer, gibt ein
hochsiedendes briunliches Ol, das bei nochmaliger Destillation von
gelblicher Farbe erhalten wird. Anfangs dickflissig, wird es bei
einigem Stehen fest, bleibt aber auch nach Monate langem
Stehen amorph.

Es 16st sich leicht in Ather und Alkohol, ist in Wasser in der.
Kilte fast gar nicht, leichter in der Hitze 16slich und wird von all
diesen Losungsmitteln wieder amorph abgeschieden.

Verdiinnte und concentrirte Salzsiure losen es sehr leicht,
Platinchlorid fillt ein rothlichbraunes Platinsalz, das selbst bei
fractioneller Darstellung immer stark gefirbt und anscheinend
theilweise zersetzt ausfiel. Jodmethyl reagirt mit dem hydrirten
Phenanthrolin ziemlich leicht, doch auch hier blieb das Product
stets unkrystallisirt.

1 Einmal erhielten wir durch Concentriren der zinnfreien Losung und
Fillen derselben mit Atzkali eine feste, anscheinend krystallinische Substanz,
die destillirt, als nicht wieder erstarrendes Ol iiberging.
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Vor der Analyse wurde die Substanz im Wigershrehen iiber
Schwefelsdure bis zum constanten Gewicht getrocknet, wobei sich
an der Oberfliche der zithen Masse ein Hiutchen zeigte, das bei
Zutritt von Luft, ohne dass eine Gewichtséinderung zu constatiren
gewesen wiire, rasch verschwand.

0-2734 Grm. CO, gaben 0-7696 Grm. CO, und 0-1872 Grm. H,0.

Berechnet fiir

CoHgN,, Hy CyoHeNg, Hy C, HgN,, Hg Gefunden

e e N N
C....78:25 7741 76-59 7691
H.... 6-08 7-53 8:51 7-61

Obzwar die Resultate der Analyse am besten zur Formel -
C,HN,, Hy passen, ist diese trotzdem die am wenigsten wahr-
scheinliche. Nach den bisherigen Untersuchungen iiber Hydriirung
von Chinolin und dessen Substitutionsproducien scheinen von
diesen Korpern allgemein 4 Atome H aufgenommen zu werden,
beim Phenanthrolin wire dann die Addition von 4 oder von 8 H-
Atomen zu erwarten. Wahrscheinlich liegt ein Gemenge zweier
Korper vor, des Tetrahydro- und des Octohydrophenanthrolins.

Nachdem bei Hydriirung der Chinolinderivate zweifellos H
an das N-Atom des Pyridinringes antritt, konnten im Octohydro-
phenanthrolin beide Pyridinringe Wasserstoffatome addirt haben,
was darum nicht uninteressant ist, da nach dem sonstigen Ver-
halten des Phenanthrolins (gegen Séuren, Methyljodid, etwa auch
noch Brom) in der Regel nur ein Pyridinring zu functioniren
scheint.

Oxydation des Phenanthrolins.

Es ist schon erwihnt worden, dass das Phenanthrolin seiner
Entstehung nach in zweierlei Art constituirt sein kann. Die
Untersuchung seiner Oxydationsproducte musste tiber die Consti-
tution Aufschluss bringen, da nur eine Base, der die erste der
S. 6 ersichtlichen Formeln zukommt, glatt eine Dicarbonsiure
eines Diamins und zwar die Dicarbonséiure eines Dipyridyls
liefern kann.

Die Oxydation geschieht sehr bequem dnreh Chamileonlosung
und verlduft sehr glatt, wenn gewisse Bedingungen eingehalten
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werden. Folgendes Verfahren hat sich als das geeignetste
herausgestellt:

b Grm. wasserfreie Base werden in wenig kochendes Wasser
eingetragen und unter lebhaftem Schiitteln durch kaltes Wasser
das Volum annihernd auf ! Liter gebracht. Dadureh wird das
Hydrat des Phenanthrolins in #usserst feiner Vertheilung abge-
schieden. Der Krystallbrei wird nach dem Erkalten nun allmilig
mit annihernd so viel einer 4—bprocentigen Chaméileonldsung
versetzt, als sich aus der Gleichung

30, H,N, - 8KMnO, == 3C,,H,N,0, - 4K,0 - 8Mn0,

berechnet.

Die Entfarbung der Chaméleonlosung geht ohne jede Tem-
peraturerhthung vor sich, wenn in kleinen Quantititen zugefiigt
wird, ist anfangs ziemlich rasch, wird aber sehr langsam, wenn
etwas mehr als die von der Theorie erforderte Menge zugesetzt
ist. So waren, um den Endpunkt zu erreichen, 260, 264, 274 und
276 CC. nothig statt den berechneten 260 CC. der bprocentigen
Lisung.

Zweckmissig empfiehlt es sich, jedesmal nur etwa 20 CC.
zuzusetzen und die totale Entfirbung derselben abzuwarten.

Die Fliissigkeit wird, um das fein vertheilte Mangan korniger
zu erhalten, im Wasserbad erhitzt, dureh Dekantation und
schliesslich am Colirtuch vom Niederschlag getrennt, sodann
durch Eindampfen iiber freiem Feuer, endlich am Wasserbade
concentrirt. Hiebei maeht sich der Geruch nach Phenanthrolin
bemerkbar und krystallisiren auch etwa b Procent unangegriffener
Base aus.

Zur Isolirung der Oxydationsproducte verfihrt man in fol-
gender Art:

Die vereinigten Filtrate und Waschwisser der wieder-
gewonnenen Base versetzt man, nachdem mit NO,H anndhernd
nentralisirt wurde, mit der theoretisch erforderlichen Menge
Silbernitrat, es erfolgt zuniichst keine Fillung, wohl aber, wenn
man jetzt vorsichtig Salpetersiure zufiigt, so lange der Nieder-
schlag sich noch vermehrt.

Nach mehrstiindigem Stehen wird filtrirt und mit kaltem
Wasser zuerst dureh Dekantation, dann am Filter gewaschen.
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Ein zweites Mal haben wir vor dem Zusatz von Silbernitrat
schwach angesiuert und fractionell gefiillt, man kann so als
Mittel- und Hauptfraction ein schneeweisses korniges Salz
erhalten, die letzte ist dann wieder flockig. Ob diese kleine Ver-
schiedenheit es verursacht hat, dass das erste Mal das Silbersalz
einer einheitlichen SHure ausfiel, das zweite Mal sich geringe
Mengen einer zweiten nachweisen liessen, konnen wir nicht ent-
scheiden. ‘

Um aus dem Silbersalz die freie Siure zu erhalten, ist es am
zweckmissigsten, dasselbe mit Schwefelwasserstoff heiss zu
zersetzen, und Filtrat vom Schwefelsilber, sowie Waschwisser
stark zu concentriren. Beim Stehen scheiden sich dann reichlich
grosse tafelférmige Krystalle von gelblichrothlicher Farbe aus, die
durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser
unter Zusatz von etwas Blutkohle leicht ungefiirbt zu erhalten
sind. Diese Saure soll Dipyridyldiearbonséiure heissen. Die erste
Mutterlauge gibt nach weiterem Verdampfen ein bis zwei neune
Krystallisationen derselben Sdure, nur das eine Mal liessen sich,
wie schon erwidhnt, geringe Mengen einer zweiten Siure nach-
weisen, die der Hauptmenge nach im Filtrat des Silbernieder-
schlages enthalten ist.

Zur Isolirung derselben fillt man iiberschiissiges Silber mit
Salzséure, neutralisirt mit Soda, dampft auf ein geringes Volum
ein und setzt dann Alkohol zu. Die Hauptmasse der anorganischen
Salze wird dadurch gefillt, der Rest beseitigt, wenn der Riick-
stand der verdiinnt alkoholischen Losung in gleicher Art noch
einmal behandelt wird. Nachdem dann der Alkohol wieder durch
Abdestilliren und Eindampfen entfernt ist, fillt auf Zusatz von
Kupferacetat ein schwerer blauer Niederschlag aus, der, mit
Schwefelwasserstoff zersetzt, die zweite Sdure in Freiheit setzt,
die sich bei der Untersuchung als Chinolinsdure herausstellte, die
Dicarbonséure des Pyridins, die durch Oxydation des Chinolins
und einiger Chinolinderivate erhalten worden ist.

Die Ausbeute ist eine sehr befriedigende. 24 Grm. wasser-
freies Phenanthrolin (die wiedergewonnene Base in Abrechnung
gebracht) lieferten 29 Grm. Phenanthrolinsiure, was mit Beriick-
sichtiging des Krystallwassergehaltes einer Ausbeute von
775 Procent der theoretischen entsprechen wiirde. In Wirklichkeit
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ist das Verhiltniss giinstiger, da ja ein Theil des nicht oxydirten
Phenanthrolins beim Eindampfen entweicht, demnach der Berech-
nung sich entzieht.

Chinolinssiure entsteht nur in geringer Menge, man erhilt
aus 24 Grm. der Base etwa 3—4 Grm., d. i. eine Quantitét,
welche sich sehr annshernd aus der Minderausbeute von Dipyridyl-
dicarbonsiure berechnet.

Weit ungiinstiger sind die Ausbeuten, wenn man in concen-
trirterer Losung oxydirt.

Beispielsweise muss, wenn 5 Grm. Base in 500 CC. H,0
vertheilt sind, etwa um die Hilfte der berechneten Menge Kalium-
permanganat mehr genommen werden, ehe die Oxydation langsam
wird und neben ziemlich viel unveriindertem Phenanthrolin ist
dann hauptsichlich Chinolinsiure und weit weniger Dipyridyl-
dicarbonsidure zu isoliren wie frither.

Die Chinolinsidure entsteht zweifellos durch weitere Oxyda-
tion der in erster Phase gebildeten Dipyridyldicarbonsiure. Sie
besass alle die Eigenschaften, wie sie der Eine von uns an dem
aus Chinolin entstehenden Product beobachtet hatte, verfliissigte
sich unter Anderem bei 231°, gab die charakteristische blaue
Fillung mit Kupferacetat und hatte die richtige Zusammen-
setzung.

0-2390 Grm. gaben 0-4402 Grm. CO, und 0-0680 Grm. H,0.

Berechnet fiir

C;HzNO, Gefunden

S — ~.
¢ ....50-29 50-23
H.... 2:99 319

Dipyridyldicarbonséure. Im vollkommen reinen Zu-
stand krystallisirt die Dipyridyldicarbonséure in grossen farblosen
Krystallen von meist tafelartiger Ausbildung, die Krystallwasser
enthalten, das durch Trocknen bei 100—110° vollstéindig ent-
weicht, nicht aber bei gewdhunlicher Temperatur, geruchlos und
von angenehm schwachsaurem Geschmack sind. Sie ldst sich in
kaltem Wasser schwierig, weit leichter in kochendem und liefert
darin leicht iibersittigte Losungen.
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Alkohol 16st schon in der Kilte leicht, Ather und Benzol
selbst bein Kochen iiberauns schwierig, Zusatz von verdiinnten
Mineralsiuren erhtht die Loslichkeit im Wasser bedeutend.

Im Rohrehen verliert sie zuerst Wasser, schmilzt dann unter
lebhafter Kohlensdureabgabe, indem anfangs schwache Violet-,
dann Braunfarbung einiritt zu einem fein krystallinisch erstarren-
den Ol, ohne zu sublimiren.

Im Capillarrohr erhitzt schmilzt sie bei 217° uncorr. unter
Gasentwicklung. Die zuvor durch Trocknen wasserfrei gemachte
Saure braunt sich stérker beim Erhitzen und zeigt den niedrigeren
Schmelzpunkt: 214 —215.

Die wisserige und alkoholische Lisung wird nach Zusatz
von Eisenvitriol je nach Concentration blutroth bis sehon gelbroth
gefiirbt, die Firbung wird bei vorsichtigem Zusatz von Soda-
losung anfangs nicht veréindert, bei lingerem Stehen beginnt eine
von den obersten Schichten ausgehende langsame Entfirbung.
Eisenchlorid gibt fiir sich keine charakteristische Férbung, wird
aber Natriumearbonat zugefiigt, entsteht ein getblicher, amorpher
Niederschlag, der allmilig krystallinisch wird. Bromwasser firbt
gelb, ohne eine Fallung hervorzurufen, die Firbung verschwindet
erst nach langem Stehen. Auffallender Weise gibt dagegen nicht
nur das Phenanthrolin, sondern auch die aus der Dipyridyldicar-
bonsiiure unter Kohlensiureverlust entstehende Monocarbonséure
mif Brom Fillungen.

Herr Professor v. Lang hatte die Giite, die Krystalle der
S#ure zu untersuchen und uns hieriiber mitzutheilen:

Krystallsystem: Asymmetrisch.
Elemente: ¢:6:¢=0-5909:1:0-9773.

be = 102°22
ca = 98°H71’
ab = 84°1%

Beobachtete Flichen: 010,001,110, 110, 111,171,111, 111.

Die zuerst untersuchten Krystalle waren tafelfsrmig durch
das Vorherrschen der ¥lichen 010, bei den spiter gemessenen
trat dagegen diese Fliche sehr zurtick. Diese letzteren Krystalle
sind mehr siulenférmig durch das Hervortreten der Flichen
110 und 110.
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Wir erfiillen eine angenehme Pflicht, indem wir Herrn Prof.
v. Lang fiir vorliegende Mittheilung besten Dank sprechen.
Die Sdure wurde lufttrocken und nach dem Trocknen bei
100—110° analysirt.
1. 0-2974 Grm. verloren beim Trocknen bis 110° O+ 0380 Grm.
H,O0.
2. 0-2604 Grm. verloren 0-0325 Grm. H,O.
3. 0- 2441 Grm. gaben 0-4H41 Grm. CO, und 0-0986 Grm. H,0,
4. 0-4033 Grm. gaben 0-0514 Grm. H,O. :

Berechnet fiir

€5 HgN,0 +2H,0.

Nl AR 2. 3. 4.
C........b1-43 — — 50-74 —
H........ 4-29 — — 4.49 —_
2H,0..... 12-86 12-77. 12-48 — 12-74

0-2279 Grm. Trockensubstanz gaben 0-4912 Grm. CO, und
0-0702 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Cy9HgN, O, Gefunden

e —— e —
C....59-01 58+ 18
H.... 3-28 3-42,

Die Zusammensetzung der Sdure findet in der Analyse einer
Reihe ihrer Salze fernere Stiitze; sie macht es mehr als wahy-
scheinlich, dass das Phenanthrolin eine dem Phenanthren analoge
Constitution hat, und die Entstehung der Dipyridyldicarbonséure
in derselben Art erfolgt wie die der Diphenséure. Dies wird durch
das Verhalten der Dipyridyldicarbonsiiure beim Erhitzen mit
Atzkalk ausser Zweifel gestellt, da hiebei sehliesslich durch Ab-
spaltung von 2 Molekiilen CO, eine Base von der Zusammen-
setzung eines Dipyridyl’s entsteht.

Salze der Dipyridyldicarbonsiure.

Die Dipyridyldicarbonséure spielt einmal die Rolle einer
Dicarbonsiiure und gibt mit Metallen dementsprechend saure
und neuirale Salze, das andere Mal tritt sie als Amin auf
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und verbindet sich mit anderen Siuren. Wir haben von allen
drei Reihen Reprisentanten dargestellt, die zum Theile charakte-
ristisch sind.

Neutrales Kalisalz. Die mit 2 Mol. Kalilauge vermischte
wiisserige Lisung von 1 Mol. Siure dunstet tiber Schwefelsdure
zu einer glasigen Masse ein, die aber mit absolutem Alkohol
angeriihrt, sich endlich vollstindig in blendend weisse, schim-
mernde Krystillchen umsetzt, wenn von Zeit zu Zeit der im
Exsiceator verfliichtigte Alkohol erncuert und oftmals umgerithrt
wird. Die mit Alkohol gewaschenen Krystalle zerfliessen aber
fast augenblicklich, wie die alkoholische Mutterlauge entfernt ist,
80 dass von der Analyse Umgang genommen wurde.

Saures Kalisalz. Auch dieses Salz dunstet aus wisseriger
Lsung zu einem schwer krystallisirbaren Syrup ein, der aber in
dhnlicher Weise, wie das neutrale Kaliumsalz leicht zur Krystal-
lisation zu bringen ist. Es bildet ziemlich gnt ausgebildete
Prismen, die leicht im Wasser, schwer in Alkohol 18slich sind,
und Krystallwasser enthalten, das bei sorgfiltigem Erhitzen auf
100° entweicht, wihrend bei hoherer Temperatur schon eine
geringe tiefergreifende Zersetzung eintritt.

0-2887 Grm. verloren 0-0084 Grm. und lieferten 0-0865 Grm.
K,S0,.
03785 Grm. lieferten 0-1095 Grm. K,SO, .

Berechnet fiir Gefunden
CpoB KRN0, +14pH,0. 7 [
TN T —— . .
1,H,0 .... 8-09 291 —
K........ 13-43 13-45 13-25.

Neutrales Calciumsalz. Die wisserige Losung des
neutralen Ammonsalzes scheidet auch bei ziemlich grosser Con-
centration nichts ab, wenn Chlorcalcium zugefiigt wird, erst beim
Eindampfen bilden sich durchsichtige, gléinzende Krystalle, denen
sich spiter kleinere, weisse beimischen. Nach dem Stehen ttber
Nacht waren dann durchwegs homogene, kleine, schimmernde
Blittchen sichtbar, die durch Waschen mit wenig Wasser, das
schon in der Kalte merklich 16st, von der Mutterlauge befreit und
abgepresst wurden.

42
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0-3451 Grm. verloren bis 110°0 -0bB77 Grm. und hinterliessen
0-1349 Grm. Ca.

Berechnet fiir
C,yHgCaN,0,~-3H,0 Gefunden

e T —— N ——
3H,O0..... 1607 16-72
Ca . ..... 11-90 11-49.

Neutrales Baryumsalz. Neutralisirt man die freie Siure
gelost in etwa der 300fachen Menge Wasser vorsichtig mit
Barytwasser, so bleibt die Fliissigkeit in der Kilte klar, beim
Erhitzen fallen aber kornige, in Wasser sehr schwer losliche
Krystalle aus, deren Mutterlauge beim Eindampfen eine zweite,
der ersten dhnliche Krystallisation liefert.

03733 Grm. verloren bis 146° erhitzt 0-0282 Grm. H,0O und
gaben 02124 Grm. BaSO,.

Berechnet fiir
CpHgBaN,0,+11411,0  Gefunden
TN — N —

HO ...... 7-11 7-66
Ba ....... 33-57 3345,

Neutrales Kupfersalz. Auf Zusatz von Kupferacetat
zur verdiinnten wéisserigen Sdurelosung tritt augenblicklich eine
schon lichtblaue Férbung ein und erst nach einiger Zeit scheiden
sich griinlichblaue, feinkdrnige Krystalle ah. Nach etwa 12 Stun-
den ist das Kupfersalz vollstindig ausgefallen, und kann durch
Waschen mit Wasser, in dem es so gut wie unloslich ist, leicht
rein erhalten werden. Zur Analyse kam sorgfiltig abgepresste
Substanz zur Anwendung. Bis 105° verliert das Salz erheblich
an Gewicht, dann aber erst wieder bei 150°, wobei gleichzeitig
erheblich Zersetzung eintritt. ’

0-4076 Grm. Substanz gaben 0-6000 Grm. CO,, 0-1183 Grm.
H,0 und 0-0909 Grm. CuO.

0-3038 Grm. Substanz verloren bei 105° 0-0279 Grm. und
gaben 0-0677 Grm. CuO,

0-3b6H1 Grm. Substanz verloren bei 105° 0-0323.
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Berechnst fiir Gefunden
D1atlgCuN,0,+-3H,0. 1. 2. 3.
C........ 40-0b 40-14 — —_
H....... 333 3-22 — —
Cu....... 17-66 17-81 17-79 —
2H,0 ....10-01 — 918 9-09.

Nach diesen Zahlen scheint das Salz 3 Mol. Krystallwasser
zu enthalten, von welchen eines aber nur unter Zersetzung der
Trockensubstanz zu entfernen ist.

Neutrales Silbersalz Die Losung des neutralen Ammon-
salzes gibt mit Silbernitrat versetat einen weissen Niederschlag,
der anfangs beim Umriihren wieder verschwindet, und erst nach
weiterem Zusatz des Fallungsmittels bleibend wird. Er bildet ein
weisses Pulver, bestehend aus mikroskopischen Blittern, und
setzt sich auch nach langem Stehen schlecht ab.

Das iher Schwefelsiure getrocknete Salz enthilt 31-51%/, G,
2-11 H, 34-30 Ag, scheint also ein Gemenge des Neutralsalzes
mit dem im Folgenden beschriebenen sauren Salz zu sein, da die
anfingliche Vermuthung, dass es noch Ammoniak enthalte, sich
nicht bestitigte.

Saures Silbersalz. Die in der 50fachen Menge kochenden
Wassers geloste Sture, mit einigen Tropfen Salpetersiiure und
dann mit Silbernitrat versetzt, scheidet weisse Nidelchen ab, die
feder- oder biischelférmig angeordnet sind. Die lufttrockene Sub-
stanz enthélt, wie die Analyse zeigt, Krystallwasser.

0-2283 Grm. gaben 0-2835 Grm. C0O,, 0-0674 Grm. H,0,
0-0585 Grm. Ag.

Berechnet far

C H;AgN,0,+4H,0 Gefunden
e — " e~ —

C.....34:04 33-80
H.... 354 3-28
Ag....25-53 9562

Salzsdureverbindung. Die eingedampfte Salzsiiure-
1osung hinterlisst eine gummose Masse die mit concentrirter
Salzstiure iibergossen, nach mehreren Tagen in zum Theil sehr
gut ausgebildete, durchsichtige Prismen tibergeht, die einzeln und

42%
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concentrisch angeordnet sind. In Wasser sind sie sehr leicht loslicle
und hinterbleiben beim freiwilligen Verdunsten wieder amorph.
Die Krystalle warden mit wenig Salzsiiure angeriihrt, gut
abgepresst und dann analysirt.
0-2796 Grm, gaben 0-2484 Grm. ClAg und 0-0010 Grm. Ag.

Berechnet fiir

C,,HN,0,.2HCI Gefunden
\,\I/\/ R
HCIL.....23-02 22-69.

Platindoppelsalze. Platinchlorid fillt die verdiinnt salz-
saure Losung der Dipyridyldicarbonsiure nicht augenblicklich,
nach mehrstiindigem Stehen bilden sich aber reichlich grosse,
dicke, gelbe Prismen, die unregelméssig ausgebildet sind. Beim
Waschen werden sie unter Farbveréinderung zersetzt, die zersetzten
Krystalle sind chlorirmer und platinreicher wie die reine Substanz,
bei einer zweiten Darstellung unterblieb daher das Waschen und
die abgesaugten Prismen wurden nur sorgfiltig zwischen Papier
gepresst.

0-2799 Grm. verloren bis 125° 0-0309 Grm. H,0 und hinter-
liessen 0-0548 Grm. Pt.
0-3258 Grm. gaben 0-2788 Grm. AgCl und 0-0019 Grm. Ag.

Berechnet fiir
(CysHeN;0,)sHoPtCl-+-6H,0  Gefunden

T — T S
Pi...... 19-38 19-57
Cl...... 21-11 21-36
6H,0 ...10-73 11-04.

Die Mutterlauge dieser Doppelverbindung setzt bei frei-
williger Verdunstung tiber Schwefelsiure anfinglich den beschrie-
benen ganz #hnliche Krystalle ab, spiter setzen sich diese aber
in orangerothe, anscheinend rhombische T#felchen um, die mit
Wasser tibergossen, lichtgelb und tritb werden, ohne aber die
Form zu #ndern. Durch Stehen tber Atzkali von der Haupt-
masse der Siure befreit, wurden die T#felchen sodann abgesaugt
und abgepresst. Sie enthalten Krystallwasser, das unter theil-
weiser Zersetzung bei 100° entweicht, hther erhitzt, werden sie
unter constantem Gewichtsverlust matt, endlich rostfarbig.
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Q- 1880 Grm. verloren bis 100° 0-0159 Grm. und hinterliessen
0-0520 Grm. Pt.

Berechuet fiir
C o HgNo 0 . HoPtCl+-8H, 0 Gefunden

T T —— T ST T —
3H,0..... 7758 8-45
Pt........ 27-58 27-66.

Dipyridylmonocarbonsdure. Schon frither ist bemerkt
worden, dass die Dipyridyldicarbonsiiure beim Erhitzen unter
Verlust von Kohlens#iure in eine neue, krystallinische Substanz
iibergefithrt werden kann. Dieser Prozess ist durch einige Ver-
suche gquantitativ erfolgt worden.

04033 Grm. verloren bis 130° erhitzt 0+ 0514 Grm.= 1274 Pro-
centH,0, und bei190—195° unter Aufsehiumen, Schmelzen
und Briunung 0-078 Grm = 19-5 Procent der urspriing-
lichen Menge, wihrend sich fiir den Verlust von 1 Mol. CO,
15-7 Procent berechnen.

b Grm. zuerst auf 110°, dann durch !/, Stunde auf 190° erhitzt,
verloren 294 Procent, berechnet fiir 1 Mol. CO, + 2 Mol.
H,0.28" 6 Procent.

0500 Grm. ehenso behandelt, verloren im Ganzen 29 - 6 Percent,
darunter 14-1 Procent CO, (im Kaliapparat aufgefangen).

Zur Reindarstellung des entstandenen Korpers wird die
Sehmelze in Wasser geldst, von einer geringen Menge einer-
humdsen, braunen Substanz abtitrirt, und zur Krystallisation -
gedampft, die Krystalle wiederholt aus Wasser krystallisirt,
schliesslich unter Zusatz von Thierkohle.

Die reine Saure krystallisirt in zarten, weissen Nadeln, die
in der Regel als dichter Brei ausfallen. Nach dem Abpressen
backt sie zusammen,

Die bei 100° getrocknete Siure sintert im Capillarrohr
erhitzt bei 179° sebr stark und schmilzt zwischen 182-5—184°
zu eiuer klaren, farblosen Fliissigkeit, in der einzelne Gasblischen
sichtbar sind, die nach dem Abkiihlen erstarrt, aber vollkommen
durchsichtig und glasig bleibt ‘und off erst nach Tagen zu
krystallisiren beginnt. Im Rohrchen stark erhitzt, destillirt sieunter
geringer Zersetzung, sublimirt aber nur sehr untergeordnet, Die
destillirte Siure erstarrt gleichfalls amorph, beim Reiben mit dem
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Glasstabe tritt nur allmilig Krystallisation ein. Bei der Destillation
ist irgend ein charakteristischer Geruch nicht zu bemerken.

In kaltem Wasser ist sie schwer, weit leichter in heissem
loslich, und zwar in etwas grosserer Menge wie die Dicarbonsiure.
Kalter Alkohol lost sie schwierig, kochender sehr leicht, ebenso
verdiinnte Mineralsiuren.

Die wisserige Losung gibt auf Zusatz von Eisenvitriol keine,
mit Eisenchlorid eine Gelbbraunfirbung. Kupferacetat firbt sie
schon lichtblau, nach kurzem Erw#rmen scheiden sich prachtvoll
lichthimmelblau gefirbte, seidenglinzende, kleine Nadeln ab, die
in sehr viel kochendem Wasser unzersetzt aufloslich sind. Silber-
nitrat f4llt einen Niedersehlag, der sich im Uberschuss der Siure,
sowie in iiberschiissigem Fillungsmittel 16st. Auf Zusatz von
Ammoniak scheiden sich Flocken ab, die beim Kochen zum Theil
gelost, zum Theil in ein fliissiges Harz verwandelt werden, worauf
sich alsbald ein schwerer, krystallinischer Niederschlag von
weisser Farbe abscheidet, und das Harz krystallinisch exstarrt.
Bromwasser erzeugt einen priichtig dunkelzinnoberrothen, fein-
krystallinisechen Niederschlag, Platinchlorid f&llt die verdiinnt
salzsaure Losung in der Kilte auch bei lingerem Stehen nicht,
nach dem Eindampfen krystallisirten orangerothe Bldtter, die im
Wasser schwer 16slich sind.

Die Dipyridylmonocarbonsiure enthilt Krystallwasser, ver-
wittert, wie quantitativ festgestellt wurde, nicht an der Luft and
verliert das Wasser zwar schon zum grossten Theil bei 100°,
vollstiindig aber erst bei 150°.

1. 0-2227 Grm. Trockensubstanz gaben 0-5375 Grm. CO, und
0-0804 Grm. H,0.

2. 0-2233 Grm. Trockensubstanz gaben 0-5368 Grm. CO, und
0-0816 Grm. H,0. .

Berechuet fiir Gefunden .
Gy HgN,0, /-1\/\7 h
C....66-00 65:82 65-56
H.... 4:00 4-01 4-05.

0-2589 Grm. verloren bis 150° 0-0362Grm.H,0 = 13-98Pro-
cent, wihrend sich fir einen Krystallwassergehalt von
2 Mol. 15-25, fitr 11/, Mol. H,0 11-93 Procent berechnet.
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Calciumsalz. Die Sidure 16st sich beim Kochen mit fiber-
schiissigem Caleiumecarbonat vollstéindig auf, nach dem Eindampfen
der filtrirten Losung auf einen kleinen Rest krystallisiren beim
Erkalten lange, glinzende Nadeln, blitterartiz vereinigt, aus.

Das Salz gibt sein Krystallwasser vollstindig erst bei 220°
ab, dartiber hinaus getrocknet, verliert es immer noch an Gewicht,
deutliche Zersetzung ist aber erst bei etwa 265° zu bemerken.

0-3074 Grm. verloren 0-0229 Gim. und gaben 0-0877 Grm.

CaS0,.

Berechnet fiwr
(C41H;N309),Ca+2H,0  Gefunden
TN —— N —

2H20 ...... 7-60 T-44
Ca........ 8-44 8-39.

Silbersalz. Die in wenig heissem Wasser geloste Siure,
mit der annihernd #quivalenten Menge Silbernitratlosung ver-
mischt, scheidet nach dem Erkalten einen dichten Niedersehlag
ab, der beim Stehen krystallinisch wird. Die filtrirten, mit Wasser
gewaschenen und abgepressten, anscheinend prismatischen
Krystalle wurden tiber Schwefelsdure bis zum constanten Gewicht
getrocknet.

0-2893 Grm. gaben 0-4352 Grm. CO,, 0-0681 Grm. H,0 und
0-0987 Grm. Ag.

Berechnet fiir

C H; AgNy0y-+14H,0 Gefunden

ST —— S —
C....... 41-17 41-03
H....... 2-b3 2-61
Ag...... 34-17 34-12.

Die Analyse der Dipyridylmonoearbonsiiure und ihrer Salze
lisst keinen Zweifel dariiber, dass die Dicarbonsiiure schon nahe
unterhalb ihres Sehmelzpunktes ziemlich glatt 1 Mol. Kohlen-
dioxyd abspaltet und in die Monocarbonssure iibergeht. ‘

Dipyridyl. Beim Erhitzen des dipyridyldicarbonsauren
Caleiums, gemischt mit Atzkalk, destillirtneben Wasser ein anfangs
farbloses, spiter braungelbes Ol, das schwerer wie Wasser, und in
demselben so gut wie unlslich ist. Dasselbe ist mit Wasserdampf
kaum fliichtig, leicht loslich in Ather, und besitzt einen schwachen ,
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dem des Pyridins #usserst Zhnlichen Geruch, der recht deutlich
sich bei grosser Verdiinnung des Dampfes wahrnehmbar macht.

Beim Schiitteln mit Ather geht das Dipyridyl in denselben
iiber wihrend sehr geringe Mengen eines krystallisirbaren
Korpers im Wasser zuriickbleiben. Die getrocknete Atherlosung
wurde destillirt und gab als Hauptfraction ein Ol, das Dipyridyl,
dessen Siedepunkt zwischen 287—289° uncorr. liegt und das mit
Wasserdampf so gut wie nicht fliichtig ist.

Die alkoholische Losung desselben mit Pikrinsdure versetzt,
liefert einen gelben Niederschlag einer Picrinsiurever-
bindung, der in kaltem Alkohol sehr schwer, weit leichter in
kochendem l6slich ist und nach dem Erkalten als Krystallbrei,
aus mattgelben Nidelchen bestehend, wieder ausfillt. Der
Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 149-5° uncorr. Beim lingeren
Trocknen auf 100° tritt deutlicher Geruch auf; die denselben
bedingende Zersetzung erklirt wohl die nieht unbetrichtliche
Differenz zwischen den gefundenen und berechneten Zahlen.

0-1722 Grm. Substanz, 2 Stunden bei 100° getrocknet gaben
0-3247 Grm. CO, und 0-0491 Grm. H,0.!

Berechnet fiir

CyoHgNy , CeHy(NO,); OH Gefunden
N TN -

C.......b1-42 49-87

H....... 3-17 3-40.

Das Dipyridyl 18st sich leicht in verdiinnter und con-
centrirter Salzsiure, beim Verdunsten im Exsiccator hinterbleiben
schone weisse Prismen des Chlorhydrates, die an die Luft
gebracht, erst nach lingerem Stehen etwas zerfliessen.

Die verdiinnt salzsaure Losung des Dipyridyls ldsst auf
Zusatz von Platinchlorid einen lichtgelben Niederschlag des
Platindoppelsalzes fallen, der in kaltem und heissem Wasser,
sowie in missig concentrirter Salzsdure selbst beim Kochen
schwer 16slich ist, dabei aber eine leichte Farben- und Form-
verinderung erkennen lisst.

Das in der Kilte gefillte Salz erscheint unter dem Mikro-
skop in kleinen Kornern, Bis 160° lisst es sich ohne Zersetzung

1 Dasselbe reagirte stark sauer.
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zu erleiden erhitzen, von da ab tritt unter Zersetzung constanter
Gewichtsverlust ein.
03440 Grm. verloren bis 120° 0-0038 Grm. H,0 und hinter-
liessen 00836 Grm. Pi.

Berechnet fiir

0, (HyNoH,Cl Pt +1,HO Gefunden
\_/\,/\,/
Y, H,0...... 155 1-55
Pt 33-91 34-26.

Die geringe Menge des Dipyridyls, die uns zur Verfiigung
stand,! gestatteten nicht, die Untersuchung desselben weiter aus-
zudehnen,

Immerhin dtirfte die Zusammensetzung und damit die Natur
der dligen Base gentigend begriindet sein und damit auch die
Constitution der beiden Carbonsdiuren und des Phenanthrolins.

Schliesslich sei noch kurz eines Einwandes erwiihnt, der
moglicherweise unseren oben niedergelegten Anschauungen
gegeniiber erhoben werden konnte.

Gesetzt, das Phenanthrolin hitte eine gewissermassen dem
Anthracen #hnliche Constitution, konnte die Entstehung einer
Dicarbonséure der Formel C,,H.N, O, allenfalls durch die Apnahme
erklirt werden, dass in einem der Pyridinringe Losung der
Bindungen und Anlagerung von zwei mal zwei Sauerstoffatomen

erfolgt.
COOH

ON HOOC kﬁN
Q“ O
Phenanthrolin. Dicarbonsiure.

Ganz abgesehen davon, dass eine derartige Sprengung des
Pyridinringes kaum zu einer Siure der Formel C,,H,N, O, fiihren

1 Aus 6 Grm. Dipyridyldicarbonséiure wurden etwa 2 Grm. 01 erhalten,
die in Ather aufgenommen, getrocknet und destillirt etwa 1 CC. der
zwischen 287—289° siedenden Fraction gaben. Dieselbe enthielt bei der
Analyse noch etwas Wasser, das wahrscheinlich pach der Destillation
wieder aufgenommen wurde.
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wiirde, stiinde dieselbe mit all dem, was tiber das Verhalten von
Pyridinderivaten bei vorsichtlger Oxydation bekannt ist, in
vollkommenem Widerspruche, wobei ferner noch in Betracht zu
ziehen kommt, dass eine Sdure der obigen Formel sehr leicht
oxydabel sein und dabei in eine Carbonsinre des Chinolins
tiberfiihrbar sein miisste, wofiir experimentell nicht der geringste
Anhaltspunkt vorliegt.

Damit steht wohl die von uns aufgestellte Constifutionsformel
des Phenanthrolins sicher.

Ahnliche, wie wir glauben, untibersteigliche Hindernisse
stehen der Erklirungsweise entgegen, das Phenanthrolin bes#isse
zwar die eingangs angenommene Constitution, die Dicarbonsiiure
entstiinde aber nicht analog der Diphenséiure aus dem Phenanthren,
Sondern durch Anlagerung von Sauerstoff an einen Pyridinring,
wie es folgende graphische Formeln bezeichnen:

COOH COOH
COOH COCH
( N N N

4 Y T Q

Phenanthrolin Dicarbonséiure

Das Dipyridyl ist unseres Wissens der erste Reprisentant
der dem Diphenyl analogen Korper der Pyridinreihe, und zwar
dasjenige in der -o- und -m-Stellung. Es ist seinen Eigenschaften
und sonstigem Verhalten nach bestimmt verschieden von dem
Dipyridin von Anderson," und ebenso bestimmt nicht identisch
mit dem Isodipyridin von A. Cahours und A. Etard.?

In einer spiteren Mittheilung soll iiber ein anderes Dipyridyl,
dasjenige, das durch analoge Processe aus dem P-Diamidobenzol
erhalten werden kann, berichtet werden.

1 J. B. f. 1869, 703.
2 J.B.1.1

B.
B. f. 1880, 951.




