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Ober Derivate des Dipyridyls. 
1. lYlittheilung, 

Von Zd. H. Skraup uud G. u 

(A.us dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie IV.) 

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

Die bisher ausgeftlhrten Umwandlungen yon Amidoderivaten 
des Benzols in Chinolinabktimmlinge, 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 i (Methylchinoline), 
Amidobenzoesiiuren die Chinolinbenzearb0nsi~uren *, aus Chlor- 
anflin 3 entsteht Chlorchinolin und aus Amidophenolen 4 werden 
0xychinoline gebildet. In all' diesen Processen, die zweifellos auf 
die meisten~ wenn nicht alle substituirten Aniline, mit Ausnahmo 
solcher ausgedehnt werden kSnnen, bei welchen beide zur IqH,- 
Gruppe in der 0rthostellung befindliehen g-Atome substituirt sind~ 
wird lediglich das vom Benzolring gebundene N-Atom mit einem 
Glycerinrest in den Pyridinring einbezogen, das Benzol mit seinea 
Seitenketten bleibt aber intact. 

GegenUber dieser Beobachtung erschien eine Untersuehung 
der Diamidobenzole, respective Dinitrobenzole, auf iihnlieher Basis 
yon grossem Interesse. Konnten doch selbe, falls bei ihnen die 
Glycerin-Chinolinreaction tiberhaupt ausftihrbar ist, in diese in 
verschiedener Weise eintreten. 

Wien, Monatshefte, I, 316; II, 139 und III, 381. 
2 Ebend. II, 518. 
3 Ber. f. 1882. 
t Ebend. und Monatshefte IlI. 
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Einmal war cs denkbar, dass zwar das eine N-Atom aueh 
hier einen Pyridinring bilde, das zweite abet in seiner Bindungs- 
weise unverlindert bleibe, aus Diamido --,  Dinitrobenzol, Glycel~n 
und Schwefelsiiure demnaeh als Hauptproduct Amidochinolin 
erhalten werde; ebenso gut konnten aber auch beide N-Atome 
mit dem Glycerin in Reaction treten, also Basen entstehen, die 
nach der gewi~hnliehen Ausdrucksweise zwei Yyridinringe an 
cinch Benzolkern gelagert haben. 

Die ersten Versuche g'elangten mit dem -m-Diamidobenzol 
zur Ausftihrung, da dieses yon den drei Phenylendiaminen am 
leichtesten zu beschaffen ist, obzwar gerade bei diesem (sowie 
auch bei der Paraverbindung') die Verh~tltnisse complieirter sind 
als bei dem Orthoderivat, indem nur bei letztercm die Bildung" 
zweier Pyridinringe in einer einzig'en Weise, sonst aber in zwei- 
facher Art erfolgen kann. 

In Folgendem soil die neue Base aus -m-Diamidobenzol, 
die aus untcn zu er(irternden GrUnden Phenanthrolin genannt 
wird, sowie einige ihrer Spaltungsproducte besprochen werden. 

Dars te l lung  des Phenan th ro l in s .  

In Folge der bei Synthcse yon Oxychinolinen gewonnenen 
Erfahrnngen wurde yon vornherein auf Anwendung des freien 
Diamins verziehtet, und anfang'lich das Chlorhydrat benUtzt 
Nachdem aber bei Reduction des Nitranilins sieh zeigte, dass 
dasselbe auch dureh Zinnchlortlr mit Leichtigkeit in Diamido- 
benzol UbergefUhrt wird, demnach letzteres in sehr einfaeher 
Weise als Zinnchloriddoppelverbindung zu besehaffen ist, ver- 
suchten wit letztere bei der Synthese anzuwenden. 

Bei einer Zinnehloridverbindung sind secundi~re Reactionen, 
die Zinnchlortir etwa verursaehen k~nnte, eben ausgesehlossen. 1 

In der That zeigte sieh nicht nut hier, sondern aueh bei 
anderen Geleg'enheiten, dass die Zinnehloriddoppelsalze aroma- 
tiseher Amine zur Synthese yon Chinolinderivaten ebenso vortheil- 

1 Auf solche secundKre Processe ist es vielleicht zurtickzufiihren, 
dass das Zinnchlortir Doppelsalz des -o- Amidophenols, mit Nitrophenol, 
Glycerin und Schwefels:s 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 pr~parativer Beziehung 
grossen u bringt. 

Die Darstellung des-m-Diamidobenzol-Zinn-Doppelsalzes 
erfolgt am bcsten ~us dem Nitranilin. Es genUgt nach dem 
Reduciren mit den berechneten Mengen Zinn und Salzs~ure am 
Wasserbad stark einzuengen um nahezn farblose Krystalle des 
Salzes zu erhalten. Die Ausbeutc ist hier nahezu qnantitativ. 
Dinitrobenzol ]iefert gleichfalls sehr befriedigende, aber doch 
geringere Ansbeuten, offenbar da die grSssere Menge unverbnn- 
denen Zinnchlorids das Anskrystallisiren weir mehr beeintriiehtigt 
Ausserdem ist das aus Dinitrobcnzol entstehende Zinnehlorid- 
doppclsalz weir mchr gefitrbt, als jenes aus Iqitranilin. 

Vou diesem Zinndoppelsalz werdcn nun ohne weitere 
Reinigung 95 Grin. mit 15 Grin. Dinitrobcnzo], 100 Grm. Glycerin 
and 100 Grm. conccntrirter Schwefels~iure gcmischt und in einem 
Kolben, der mit einem RiickflusskUhler verbunden ist, circa 
seehs Stunden auf dem Sandbad erhitzt, so dass mi~ssiges Sieden 
stattfindet. Die mit Wasser verdUnnte FlUssigkeit~ yon in geringer 
Menge abgeschiedenem Harze durch Filtration befreit, wird d~nn 
alkalisch gemacht und oft wiederholt mit Ather, dem etwas 
Alkohol zugesetzt ist, ausgeschUttelt. Ather allein nimmt die ent- 
standene Base nnr splirlich auf, besser alkoholartiger, welcher ~ller- 
dings auch bcdentende Mengen gefitrbter Verunreinigungen l(ist. 

Durch Destillation der sorgf~tltig I getrockneten iitherischen 
Ltisung erh~lt man zwar leicht ein hochsiedendes basisehes (Jl 
das abet durch oftmuliges Destilliren nicht, sondern nur dutch 
Verwandlung in ein Salz und partielle Oxydation rein erhalten 
werden kann. 

Wir verfuhren d~her ferner stets derart, dass wit die ~the- 
rischen SehUttelfltissigkeiten, die lebhaft gelb gefih'bt sind, 
mit verdUnnter Salzsiture schUttelten, und die dunkelrothbraun 
gef~rbten salzsauren Liisungen sodann eindampften. 

Die bis zur beginnenden Krystallisation eingedampfte Salz- 
l~sung setzt nach dem Zuftigen yon etwa dem gleichen Volum 

1 Ist Wasser in auch nur g-eringen Mengen noch anwesend~ so ist die 
Destillation, des heftigen Sch~iumens halber~ sehr schwer ausfiihrbar. 
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Alkohol reichlich Krystalle des in Alkohol schwer l~slichen 
Chlorhydrates an~ die abgesaugt und mit absolutem Alkohol 
gewaschen werden. Die alkoholischen Mutterlaugen und Wasch- 
fltissigkeiten geben, wieder eingcdampft noeh ein bis zwei K1xy- 
stallisationen~ wobei die Mutterlaugen immer z~hfiUssiger werdcn, 
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~ sp~ter braun gef~trbt ist, kann reiue oder 
welter leicht zu reinigende Base direct uicht abgeschieden werden, 
wohl aber wenn durch Oxydationsmittel der grtisste Theil der 
anh~ng'enden Fremdk~rper zersti~rt ist. 

Diese partielle Oxydatiou kann in vel'schiedener Art aus- 
geftihrt werden~ am zweckmi~ssigsten ist es~ das Chlorhydrat in 
Wasser zu l~isen und mit der ann~hernd berechneten Menge 
Kaliumbichromat zu versetzen, worauf das in kaltem Wasser 
~iusserst schwer 15stiche Phenanthrolinchromat in langen, gelben 
Nadelu ausf~llt. Dasselbe mit Wasser gewasehen in Wasser 
suspendirt und mit Ammoniak unter Erwiirmen zersetzt, scheidet 
ein gelbliches ()] ab, das beim Erkalten zu einem ttaufwerk feiner 
Nadeln erstarrt~ besonders wenu geschtittelt wird~ wo dann die 
Fltissigkeit zu einem dicken Brei erstarrt. 

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

In vier Operationeu~ also aus 380 Grin. Diamidobenzol-Zinn- 
Doppelsalz and 60 Grin. Dinitrobenzol gewannen wir 111 Grin. 
solchen Productes~ was einer Ausbeute yon 49 Procent entspricht, 
~enu aach alas Diuitrobenzol in Phcnanthrotin tibergeht and e~ner 
solchen yon 70 Procent~ wenn nur das Diamidobenzol die neue 
Base liefert. 

Um wasserfreie Base darzustellen~ muss man die Krystall- 
~;asserverbindung enCweder durch lunges Trocknen ilber Schwefel- 
sliure oder I b i s  2stUndiges Erhitzeu auf etwa 100 ~ mUg'lichst 
wasserfrei machen, da sonst auch bier beim Destilliren sehr 
heftiges Spritzen and Sch~umen auft~itt. Die Destillation erfolgt 
am besten aus untubulirten Retorten~ anfangs geht noch etwas 
Wasser Ube 5 dann die 51ige Base mit Wasser gemischt~ welche 
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dann wieder nadelig erstarrt, sehliesslich die reine Base als 
schwach gelbes O1, das um so raseher krystallisirt, je reiner 
sie ist und zwar in ineinander geschobenen Tafcln. Dutch eine 
zweite Dest.illafion, bei der die Hauptmenge als Mittelfraction auf- 
gefangen wird, erhiilt man die Base vollstiindig farblos. 

Das Phenanthrolin stellt im reinen Zustande eine weisse, 
durcbsiehtige Masse dar, bestehend aus meist vierseitigen Tafeln 
die ineinandergeschoben sind, bei g'ewShnlicher Temperatur sehr 
schwach, bei h~iherer jedoch stark und eigenthiimlich riecht; der 
Geruch erinnert an den des Naphtochinolins. Es schmilzt bei 
78 bis 78"5 ~ C. uneorr., bleibt mitunter aueh beim Abktihlen 
fliissig, erstarrt aber dann augenblick]ieh beim Beriihren mit 
einem St~ubchen fester Substanz. Es ist ziemlich hygroskopisch, 
die klaren Krystalle tiberziehen sieh an freier Luft bald mit einem 
weissen undm'chsichtigen Uberzug, zerfallen endlich vollstiindig ; 
im geschmolzenen Zustande mit sehr wenig" Wasser iibergossen, 
gellt es beim Reiben mit dam Glasstabe vollst~tndig" in das Hydrat 
fiber, so dass, wenn nicht zu viel Wasser genommen wurde, eine 
vollst~ndig trockene ~[asse desselben entstehen kann. 

In kaltem Wasser 15st es sich so gut wie nicht, ]eichter in 
kochendcm. Naeh dem Abktihlen krystallisirt dann wieder die 
Krystallwasserverbindung, doeh in der Regal erst nachdem schon 
krystallisirte Substanz eingeworfen wird. 

Alkoho115st in allen Verh~ltnissen, _~ther, Benzol, Petroleum- 
i~ther fast gar nicht, leieht dagegen verdiinnte S~uren. Die kMt- 
w~isserige L~isung reagirt nahezu neutra]~ die koehend eoneentrirte 
merklieh alkalisch. 

Die vollkommen reine Base l~tsst sieh vollsti~ndig" unzersetzt 
destilliren. Der Siedepunkt liegt wait tiber 360 ~ Nit Wasser- 
dampf ist sie fltiehtig, doeh in sehr geringem Masse, so dass eine 
sehr verdtinnt w~tsserige Ltisnng naeh dam Eindampfen noah 
einen grossen Theil der geRisten Substanz hinterl~tsst. 

Die Krystallwasserverbindung bildet lang% weiehe Nadeln, 
die an der Luft nieht verwittern, doeh tiber Sehwefelsi~ure ihr 
Krystallwasser abgeben~ und im Capillarrohr bei 65"5 ~ sehmelzen. 

1. 0.2956 Grin. wasserfreier Base gaben 0.8605 Grin. COz und 
0-1207 Grin. H~O. 
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2. 0"2822 Grin. wasserfreier Bast gaben 0"8235 Grin. CO s und 
0"1158 Grm. H~0. 

Gefundea Berechnet fiir 
1. 2. CI~HsN~ 

C . . . .  79"39 79"59 80"00 
tI . . . .  4"53 4"56 4.44. 

0'4320 Grm. Krystallwasserverbindung verloren tiber Schwefel- 
siiure bis zum constanten Gewieht getrocknet 0"0716 Grin. 

Berechnet fiir 
Gefunden C 12HsN2+2H20 

H~0 . . . . . .  16"57 16 "66. 

Die Analyse gab im Kohlenstoff zu niedrige Zahlen, es erkl~rt 
sieh dies daraus, dass die Substanz au~serordentlieh leicht unver- 
brannt bleibt~ und selbst bei sehr vorsichtigem Verbrennen in das 
mit dem Chlorealciumrohr verbundene Rohrende sublimirt. Jeden- 
falls steht es ausser allem Zweifel, dass das -m-Diamidobenzol 
mit Glycerin und Schwefels~ure kein Amidoehinolin, sondern ein 
zweifach terti~res Amin mit zwei Pyridinringen liefert. Ein solcher 
KSrper kann nun in verschiedener Art entstehen, entweder in der 
Weise, dass die Bildung der Pyridinringe in gleieher Richtung 
erfolgt oder in entgegengesetzter 

Diamidobenzol Phenanthrolin 

So dass einmal die Anordnung und Bindnng der Kohlenstoff- und 
Stickstoffatome analog der im Phenanthren ist, das anderemal die 
Gruppirung~ wenn auch nicht die Bindung wie im Anthracen 
vorliefft. 

Sp~tere Versuche haben unzweideutig erwiesen~ dass cine 
dem Phenanthren analog constituirte Base vorliegt~ wesshalb auch 
fur diese der :Name Phenanthrolin gewi~hlt worden ist. 
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Die charakteristische EigenthUmlichkeit des Phenanthrolins7 
eine besti~ndige Krystallwasserverbindung zu liefern, ja ziemlieh 
hyg'roskopisch zu sein~ ist auch in der Chinolinreihe keine ganz 
vereinzelte Erscheinung. Ich babe schon vor langer Zeit bei 
fractionirten Destillationen yon Chinolin, den Toluchinolinen etc. 
hi~ufig das Auftreten yon Wasser in Fractionen beobachtet, die aus 
wohlgetroeknetem Material oft als Mittel- und Schlussfractionen 
erhalten worden waren~ und welches bei Berticksichtigung aller 
Verh~ltnisse nicht anders denn als hygroskopisches Wasser 
betrachtet werden konnte. In neuester Zeit haben denn auch 
T. H o o g e w e r f f  nnd van Dorp  ~ gefunden~ dass das Chinolin 
allmiilig ein Hydrat der Formel CgHT~-+-11/~H20 bilde. 

Sa lze .  Das Phenanthrolin ist in den allermeisten Salzen 
eins~tnrig~ nur bei grossem S~ureUberschnss trod starker Concen- 
tration lassen sieh neutrale Salze erhalten, in denen es zweisi~nrig 
auftritt. 

B a s i s c h e s  C h l o r h y d r a t .  Dieses Salz krystallisirt in 
langen~ weissen Prismen~ die leicht in Wasser, in Alkohol um so 
schwieriger 15slieh sind, je h(ihergradig er ist. Es entsteht aus 
alkoholischen LSsungen selbst dann, wenn Uberschtissige Salz- 
s~ture zugesetzt worden ist~ und enthglt Krystallwasser~ das dutch 
Troeknen bei 120 ~ entfernt werden kann. 

0"3828 Grm. verloren 0"0288 Grin. H~0 und lieferten mit 
Silbernitrat gefiillt 0"2294 Grm. AgC1 und 0"0009 Grm.Ag. 

Berechnet fiir 
012HsN2. HCI-~H~0 Gefunden 

tt20 . . . . . .  7" 67 7" 52 
HC1 . . . . . .  15-56 15" 32. 

~qeu t r a l e s  C h l o r h y d r a t .  Diese ziemlich unbcsti~ndige 
Verbindung kann derart erhalten werden~ dass man Phenanthrolin 
in mSglichst wenig iibersehtissiger concentrirter Salzs~ure bei 
gelinder Wiirme aufl(ist. Beim Erkalten scheidet es sich in 
kleinen kurzcn~ farblosen Prismen ab~ die auf einer poriisen Platte~ 
yon anhi~ngender Mntterlauge befreit rasch analysirt werden 
mttssen. In Wasser l(ist es sich sehr leieht~ beim Verdunsten 

1 Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas. 188"2, 1. 
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hinterbleiben die fiir das basische Salz charakteristisehen langen 
Prismen. 

0"2564 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0'2684 Grm. Ag'C1 
and 0"0007 Grm. Ag. 

Berechnet fiir 
C12HsN2, 2HCI~-tt20 Gefunden 

2tiC1 . . . . .  26" 93 26- 72. 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Dieselbe bildct in der K~tltc 
und aus concentrirter L(isung gef~llt einen fieischrothen, fcin- 
pulverigcn Niederschl~g~ der yon kaltem und heissem Wasser so 
gut wie nicht, yon heisser S~lzsi~ure nut sp~rlich geliist wird. 
Aus heissen~ verdiinnten, mit Chlorwasserstoff stark angesauerten 
L~sungen, kann es direct in kleinen rSthlich gelben Niidelchen 
krystallisirt erhalten werden. 

0"3288 Grin. verloren bis 120 ~ 0"0098 Grm. H~O, und hinter- 
liesscn 0"1052 Grin. Pt. 

0.5166 Grin. gaben nach dem Gltihen mit Atzkalk 0"7306 Grin 
hgC1 und 0'0011 Grin. Ag. 

Berechnet flit 
C12HsN2, H~C16P~-4-H20 Gefunden 

H20 . . . . . .  2" 96 2" 96 
Pt . . . . . . .  32" 07 31" 97 
C1 . . . . . . .  35.03 35" 06. 

N i t r a t .  Das Phen~nthrolin wird yon concentrirter Salpeter- 
s~ure beim Erwiirmen sehr leicht und unveriindert ~elSst; auch 
als rauchende S~ture mit und ohne Schwefels~urezusatz gewiihlt 
und einige Zeit erwarmt wurde~ gelang es nicht, die Bildung eines 
Nitroderiwtes mit Sicherheit nachzuweisen. Beim Verdtinnen mit 
Wasser entstan4 ein einziges Mal eine Fallung gliinzender, 
k(irniger Krystalle~ die mit Wasser gewaschen in feine Nadeln 
zerfielen~ aber nicht wieder zu erhalten waren. Wahrscheinlich 
sind dieselben auch kein Nitroproduct~ sondern blos eine 
additionelle Verbindung des Nitrats ffewesen, die bei Wasser- 
zusatz dann zerfiel. Wird zu der mit Wasser vorher verdiinntea 
salpetersauren L(isung Ammoniak zugeftigt, so dass saure Reaction 
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auch zum Sehiusse bemerkbar ist, bilden sieh reichlich lange, 
gl~nzend% dUnne Prismen, nicht un~hnlich dem Phenanthrolin- 
hydrat, doeh besser ausgebildet. 

Um eventuell beigemischte freie Base zu entfernen, wurden 
sie nach dem Absaugen und Abpressen mit absolutem Alkohol 
ausgekoeht~ der nur geringe Mengen lSst. In kochendem Wasser 
15sen sic sieh ziemlieh leicht~ und auf lqHs-Zusatz fgllt je nach 
Concentration das Phenanthrolin gleieh als O1, oder allmalig in 
den verfilzten F~den der Krystallwasserverbindung aus. 

Die Analyse best~tigt% dass das Nitrat vorlag. 

0"2184 Grin. lieferten 0'4736 Grm. CO 2 

Berechnet fiir 
C12HsN2~NOaH Gefunden 

C . . . . . . . .  59" 25 59" 14 
H . . . . . . . .  3"70 3"65. 

und 0'0717 Grm. H20. 

C h r o m a t. Von dicser pr~chtig krystallisirenden Verbindung 
war schon weiter oben die Rede. Es bildet goldgelbe glgnzende 
Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, weir leichter in heissem, 
noch besser in heisser verdUnnter Salzsaure 15slich sind. Auch 
in verdtinnter salzsaurer LSsung kann es, ohne ver~ndert zu 
werden, lange gekoeht werden, nut bei starkem Coneentriren 
tritt Reduction ein. Beim l~ngeren Liegen in direetem Licht 
nimmt es eine rothbraune F~rbung an, im Wasserbad getrocknet, 
verliert es constant, aber nur sehr wenig an Gewicht~ und macht 
.sich deutlieher Geruch nach freiem Phenanthrolin bemerkbar. 

0"4295 Grm. knrze Zeit bei 100 ~ getroeknet hinterliessen 
0'1141 Grm. Cr~O 3. 

Berechnet fiir 
(C1 ~I-IsN2)~Cr207 Gefunden 

Cr20 a . . . . .  26" 61 26 "59. 

P i k r i n s a u r e s a l z .  Sehon beim Vermischen sehr verdUnnter 
nnd koehender alkoholischer L~sangen der Componenten falltes 
in intensiv lichtgelben, mikroskopischen Prismen aus, die in 
kochendem Alkohol sehr sehwer 15slich sind~ bei 205 ~ zn sintern 
,beginnen und bei 238--240 ~ schmelzen. 
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0"2697 Grin. bei 100 ~ getroeknet gaben 0"5169 Grin. C0~ und 
0"0692 Grm. H~0. 

Berechnet fiir 
C~HsN2~0H(N02) 3 Gefunden 

C . . . . . . . .  52"81 52"27 
H . . . . . . . .  2"69 2"85. 

Ein Su l fu r  sowie ein T a r t r a t  sind leicht dutch Zusatz der 
,S!~ureu zur alkoholischen LSsung der Base darstellbar. Beide bilden 
feine unansehnliche Prismen, die haufig zu W~rzchen vereinigt und 
Jn Alkohol schwer ltislieh sin& Das Tartrat wird auch yon Wasser 
sehwierig aufgenommen. Naehdem das Phenanthrolin mit mehr- 
basischen S~uren voraussichtlich noch compliclrter zusammen- 
gesetzte Salze liefern dtirfte, als andere Chinolinderivate~ bei 
denen der Eine yon uns mitunter vergeblich reine Sulfate darzu- 
stellen versuchte~ haben wir die Analyse der erw~hnten Yerbin- 
dungen nieht vorgenommen. 

J o d m e t h y l v e r b i u d u n g .  Von Methy]jodid wird das 
Phenanthrolin beim Erwi~rmen leieht geRist, naeh dem Verdunsten 
4er kaum gefgrbten FlUssigkeit hinterbleibt es jedoeh ganz 
nnver~ndert. Wenn aber etwa die vierfaehe Menge Methyljodid 
und die fUnffaehe Methylalkohol mit der Base in einem Rohr ein- 
gesehlossen und zwei bis drei Stunden auf 100 ~ erhitzt werden, 
hat die L(isung nach dem Erkalten eine dunkelge]be Fi~rbung 
angenommen und ist sie mit eentimeterlangen breiten Prismen 
*con derselben Farbe erfUllt, die dureh Umkrystallisiren aus wenig 
heissem Wasser kaum ge~tndert wird. 

Wie die Analyse zeig List  trotz des Ubersehusses yon Methyl- 
jodid nur i Mol. desselben aufgenommen women. Die Eigen- 
sehaften des KSrpers sind denen der analogen Verbinduugen yon 
Chinolin und seinen Homologen ganz iihnlieh~ er 15st sieh nicht in 
-~ther~ sehwierig in absolutem Alkohol, leiehter in verdiinntem 
Weingeist~ am besten in Wasser; die w~sserige LSsuug ist 
nahezu farblos, wird auf Zusatz yon Atzkali rothgefitrbt~ dann 
trUb, indem ein 51iger, nieht erstarrender KSrper ausfallt, der beim 
Erhitzen ganz iihnlich~ nur nicht so stechend riecht wie jene die 
beim Koehen yon Chinolin- oder einem der Toluehinolinmethyl- 
iodide mit Atzkali entstehen. 

41" 
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Sorgfiiltig abgepresst scheint es 1 3Iol. Wasser zu enthalten~ 
das es aber selbst in Rtihrchen eingeftillt raseh verliert. 

0"2645 Grin. bei 100 ~ getrocknet gaben 0"1885 Grin. Ag'J und 
0"0027 ~rm. Ag. 

Berechnet fiir 
C~ ~HsN 2. C~[3J  Gefunden 

J . . . . . . . .  39.44 39" 71. 

0' 2753 Grm. verloren bis 100 ~ getroeknet 0"0147 Grm. 

Berechnet ftir 
C12HsN ~CM3J-t-tt20 Gefunden 

H~O . . . . . .  5" 29 5" 34. 

Einwirkung yon Brom. 

Das Phenanthrolin reagirt mit Brom in sehr eigenthiimlieher 
und je naeh Umst~tnden versehiedener Weise. Trotz einiger .~IUhe 
konnten wir die Natur der entstehenden Verbindungen nut zum 
Theile erkennen~ und mt~ssen weitere gntersuchtmgen Klarheit: 
bringen. 

Es sei yon vornherein bemerkt, dass die Eigenthtimliehkeit: 
des Phenanthrolins mit Brora relativ best~tndige Additions- 
verbindungen einzugehen, auch vielen anderen KSrpern der 
Chinolinreihe, so dem Chinolin selber zukommt, und dass die 
Reaetionsproduete in physikaliseher und ehemischer Beziehung 
mit den bier sehon beschriebenen g'rosse Ahnlichkeit zeigen. 

Bei gersuchen, das Phenanthrolin in alkoholiseher Li~sung 
zu bromiren, zeigte sich, dass aus verdUnnten L~sung'en niehts, 
aus heissen, eoneentrirten Ltisungen jedoch eine praehtvoll rotk 
gef~rbte krystallisirte Substanz ausfiel, die bei 176--178 ~ sich ver- 
fltissigte, mit Ammoniak tibergossen, unter stiirmiseher Gasent- 
wieklung in die weissen Piiden des Phenanthrolinhydrates tiber- 
ginff, also kein Substitutions-, sondern nut ein Additionsproduet 
sein konnte. 

0"2247 Grin. lufttrockene Substanz lieferten nach dem Gltihe~ 
mit Atzkalk 0.2002 Grin. BrAg und 0-0056 Grin. Ag. 
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Aus diesen Z~hlen berechnet sich als einfachste Formel 
(C,~HsN~)~Br 3 oder besser(C,~HsN~)~BraH. 

Berechnet fiir 
(Cl~HsN~)2Brs Geflmden 

Br 3 . . . .  40" 00 39" 75 

Eine bromreicherc Additionsverbindung entsteht in w~tsse- 
~iger LSsung. 

Bei Zusatz yon titrirtcm Bromw~sser zu in Wasser gel(istcm 
:Phenanthrolinchlorhydmt fitllt schon dcr erste Tropfen eine 
riithlichgelbe Verbindung, die beim Umsehwenken eine lichtmatt- 
gelbe Farbc ~nnimmt. Diese vermehrt sich so l~nge, his genau 
1 Mel. Brom verbraueht ist. Bei weiterem Bromzusatz wird 
anfi~nglich blos die bis dahin schwachgelbe L(isung, spi~ter aber 
~ueh der Niedersehlag dunkelorangegelb gefarbt. 

Der liehtgelbe krystallinische Niederschlag' zeigt unter dem 
Mikroskop deutlieh kttrze Prismen, is~ in Wasser in der K~lte 
kaum 15slich, nicht viel besser in der Kochhitze, wobei unter 
Bromentwicklung" erst allmi~lig LSsung erfolgt. Er schmilzt im 
HaarrShrchen unter vorhergehender Rothfitrblmg bei 149 ~ bl~ut 
energisch feuchtes Jodk~Iiumpapier and verh~ti~ sich geg'en 
Ammoniak ganz so wie die obenerw~hnte rothe Substanz, indem 
unter Gasentwickelung" (Stickstoff?) Phenanthrolinhydrat entsteht. 
Beim Aufbewabren erleidet sie oft nach Stunden, oft naeh langer 
Zeit zum Theil oder i~l de~" ganzen Masse eine Ver~nderung, indem 
sie in eine dunkelroth gefarbte Substanz tibergeht, die sieh aueh 
beim Erhitzen aus ihr bildet. 

Auf diesen Umstand ist es wohl zuriickzufiihren, dass die 
Analyse~ yon einander uncl yon den theoretischen Zahlen ubvcei- 
chende Erg'ebnisse lieferten. Die Brombestimmung erfolgte ein- 
real in tier AI~ (a), wie J ti r g e n s e n 1 gelegentlieh im Herapathit 
das freie Jod bestimmte, indcm die gewogene Substanz mit Jod- 
kalit~ra uncl etwas Alkobol iibergossen, in einer Flasehe t0eissig 
geschtittelt und die jedesmal eintretende Gelbfarbung" mit ~Satrium- 
hyposulfitltisung immer beseitigt, naeh vollstlindiger LSsung dann 
mit Jod zuriiektitrirt wurde. Dutch Weehselwirkung der Substanz 
nnd Jo dk allure bi] d en si ch leid er stetsKlump en ein er Jodverbindung, 

1 j. f. prakt. Chem. (2) 14. 241. 
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die sich nur sehr schwer 15st, bcsonders wenn der Alkoholzusat~ 
unterbleibt. 

Bei andercn Bestimmungen (b) Ubergossen wit die Sabstan~ 
mit Jodkalium und Salzs~ure, erhitzten im geschlossenen Gefgss 
wobei die erstausgeschiedene dnnkle Masse in Li~sung ging~ 
kUhl~en rasch ab und titrirten dann iu gewShnlicher Weise. 

Endlich (c) wurde auch einmal sehr vorsichtig mit Atzkalk 
geglUht und das Brom gewichtsanalytisch bestimmt. 

Vor jeder Analyse wurde tiber Schwcfelsiiure bis zum con- 
stauten Gewicht getrocknet. Mitnnter war der Verlust gan~ 
unbedeutend~ manchmal abet sehr betri~chtlich, so 12"5 Procent 
in einem Falle. 

Der Bromgehalt in Substanz verschiedener Darstellungea 
wurde nach den angeftihrten Methoden ermittelt mit: 

a b c 

Br. .47"9,  46"6~ 44"7~ 46"05 47"39, 49"17~ 43"6~ 50"1 45"10 

FUr eine Verbindung der Formel CI~HsN~Br 2 bereehnet sich 
dagegen 47"5. Trotz der zum Theil bedeutend abweichenden 
Zahlen kann wohl nicht gezweifelt werden, dgss ein Phenan- 
throlin-Dibromid vorliegt. Diese Auffassung wird dadurch noch 
gestiitzt~ dass das Dibromid in sehr guter Ausbeute erhalten wird; 
so in einem quantitativ verfolgten Yersuch 90 Procent der theo- 
retischen, dass es ferner yon dcrselben, ja den berechneten Zahlea 
an1 ngchsten kommenden Zusammensetzung (Versuch Yr. I sub b} 
und mit genau denselben Eigensehaften~ nur in geringerer Aus- 
beute, entsteht, wenn weniger als 1 Mol. Br. in Anwendung 
kommt. 

Wit versuchten dutch Anwendung stark tibersehiissigea 
Broms ein bromreicheres Product zu erhaltcn. Dutch Bromwasser 
wurden die Krystalle des in Wasser suspendirten Dibromids 
i'Sthlich~ welche Fiirbung durch Waschen mit Wasser indess voll- 
stiindig beseitigt wird, indem das Dibromid am Filter bleibt. 

Beim SchUtteln derselben mit in Wasser vertheiltem Brom 
entsteht eine dunkle braune halbflUssige Masse, in der dunkelroth 
gefarbte Krystalle enthalten sind. ~qach dem Absaugen und 
Waschen mit Schwefelkohlenstoff sind dieselben aber nur mehr 
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wcnig dunkler gcf~trbt wic das Dibromid sonst und zwcifellos iden- 
tisch mit demselben. Sic werdcu zwar schon bet 80 ~ dunkelroth~ 
schmelzen unter starkem Erweichen crst bet 154~ haben aber 
nahezu dieselbe Zusammensetzung (44.7 Procent Brom jodo- 
mctrisch bestimmt) und geben mit Alkohol gekocht dasselbe 
Product wie auf gew~ihnliche Art crhaltencs Phenanthrolin- 
dibromid. 

Z e r s c t z u n g  d u t c h  A l k o h o ] .  Beim Ubergiesscn des 
Phcnanthrolindibromids mit sehr wcnig Alkohol ver~ndert es sich 
nicht~ wird aber dcr sehr sorgf~ltig �9 verriebene Brei vorsichtig 
tiber freiem Feuer erhitzt, so waudclt es sich unter Entwickelung 
yon Brom sehr rasch in priichtig dunkelrothe Krystallc ran; wird 
cs dauu augcnblicklich yore Feuer gcnommcn und (etwa das 
fiinffache u kalter Alkohol zugcftigt, so ver~tndern sich jene 
nicht mehr und k~nnen mit Alkohol~ der in der Kiilte kaum Spuren 
l(ist, ausgewaschen werden. Bcim Trocknen nchmen sic eine 
weniger sch~ine, mehr braum'othc Farbe an. Sic schmelzen glatt 
bet 176--178 ~ and wcrden durch Ammoniak gleichfMls in 
Phenanthrolinhydrat vcrwandelt und lassen sich, ohnc eine u 
iinderung" zu zeigen, aufbewahren. 

0"2761 Grm. mit Kalk gcgltiht gabon 0'2582 Grin. AgBr und 
0.0008 Grin. Ag. 

0"2486 Grm. g'aben jedomctrisch 0"07072 Grin. Br. 

Berechnet ftir 
(CI~tIs~N2)2Br3 Gefunden 

Bra . . . .  40" 0 0  40.00 
Br 2 . . . .  26" 66 28.45. 

7Nachdcm die glatte Umwandlung in Phcnantrolinhydrat 
(Schmelzpunkt 66 ~ ausser Zwcifel stcllt~ dass kcincs der Brom- 
atome als Substituens vorhanden ist~ k~inntc man den KSrper 
ctwa als Doppclverbindung yon 1 Mol. Phenanthrolindibromid mit 
1 Mol. Phcn~nthrolinbromhydrat, C12Hsh~2Br2--~C12t-Is~q2BrH ~ auf- 
fassen~ zu welchcr Formol die gefundenen Werthe zum Theil gut 
stimmen~ und damit stttnde die Art dcr Zersetzung der rothen 
Krystalle bet weiterem Kochen mit Alkohol im Einklang. 

Das Verhalten derselben~ wenn sic mit Wasscr gckoch~ 
wcrdcn~ ist abe t  dann schwcr zu erkli~rcn. Kaltcs Wasser vcr- 
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~ndert sic nicht, bcim Erw~rmen wird aber Brom frei und die 
Krystalle in lichtgelbe Flocken verwandelti die mit dem Phenan- 
throlindibromid zweifellos identisch sind. Das im Reagirrohr noch 
enthaltene dampff6rmigc Brom verwandelt aber letztere nach dem 
Erkaltcn wieder in den ursprtinglichen Kt~rper, der beim Erhitzen 
wieder zersetzt wird, und ist dieser Farbenwechsel wiederholt zu 
beobachten, bis unter fortwiihrendem Bromverlust ein grosser 
Theil der Substanz vom Wasser gelSst worden ist und die 
gcringen lgengen des Dibromids unverKndert bleiben. Diese 
Erscheinung ist wohl nur unter Annahme einer complicirteren 
Zusammensetzung ungezwungen zu erkl~ren und muss der Verlauf 
~hnlichor Processe bei einfacher zusammengesetzton KSrpern, 
wie das Chinolin untersucht werdcn, ehe tin sicheres Urthcil 
mSglich wird. 

Sehr wahrscheinlich stcht der rothe K~rper den Acidper- 
jodiden der Chinaalkaloi'de etc. sehr nahe. 

Der r o t h e  KSrper erloidet bei fortgesetztem Kocbcn mit 
AIkohol eine Reihe yon Umwandlungen, doch konnte bisher nur 
alas letztentstehende Product untersueht werden. Schon wenn bei 
Darstenung der rothen Krystalle nut einige Augenblicke zu lang 
gekocht wird~ verwandeln sic sich zum Theil in orangerothe feine 
lqadeln. Die Umwandlung schreitet bei weiterem Erhi~zen rasch 
fort~ ehc sic abet bcendigt ist~ gehen die ~Nadeln schon wieder in 
dicke gelbe Prismen tiber, welche etwas schwerer, doch haufig 
wieder schon~ bevor die orangerotho Farbung vollst~ndig ver- 
sehwunden ist~ in nahezu farblose lange Iqadeln, sehr ~hnlich 
dencn des Phcnanthrolinchlorhydrats umgoformt werden. Die 
letzteren entstehen auch, wenn alas gelbe Phenanthrolindibromid 
yon vornherein mit so viol Alkohol gekocht wird~ dass bald 
LSsung erfolgt und krystallisiren beim Erkalten dann aus. 

Sic sind in Alkohol sehr schwer, leicht in Wasser 15slich, auf 
Zusatz yon Ammoniak scheiden sic freies Phenanthrolin ab, d u e  
class die geringste Gasentwickelung beobachtet werden kann, 
wirken nicht auf Jodkaliumstarkepapier und besitzen die Zusam- 
mensctzung des Phenanthrolinbromwasserstoffsalzes. 

0"2063 Grin. verloren tiber Schwefels~ure 0"0058 Grm. H20 und 
gabon mit Silbernitrat zersetzt 0"1403 Grin. AgBr und 
0"0018 Grm. Aft. 
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Berechnet ~r  
C12HsN~HBr--~ 1/~20 Gefunden 

V~H~O . . . .  3"33 2"81 

Brg . . . . . .  30"00 29"95 

Dieselben schmelzen bei 278--280 ~ uncorr. 
Aus der alkoholisehen Mutterlauge dieses Bromhydrats 

krystallisirten beim Verdunsten geringe Mengen etwas dickerer 
Prismen yon gelblicher Farbe~ die bei 300 ~ sich noch nicht 
verfiiissigten und mSglicherweise das Salz eines bromirten 
Phenanthrolins sind. Dieselben entstehen aber nut ganz unter- 
geordnet und so l~sst sich die Zersctzung des Phenanthrolin- 
dibromids derart auffassen~ dass dasselbc helm Kochen mit 
Alkohol nach und nach sein Brom abg'ibt~ welches auf den Alkohol 
einwirkend Bromwasserstoffs~ure bildet und daher schliesslich 
Phenanthrolinbromhydrat entsteht~ w~hrend Bromphenanthrolin (?) 
nut in Folge secund~rer Reactionen auftreten dUlffte. 

B r o m p h e n a n t h r o l i n .  Schliesst man Phenanthrolin mit 
Wasser und stark tiberschUssigem Brom in ein Rohr und erhitzt 
dasselbe dureh 3--4  Stunden auf 120--130 ~ so ist nach dem 
Erkalten einc braune halbfeste Masse abgeschieden~ die sehr stark 
nach Brom riecht~ wghrend die wgsserige FlUssigkeit nut geringe 
Mengen eines nach dem Verdunsten hinterbleibenden krystallisirten 
Bromhydrats enth~lt. 

Bei allm~ligem Zusatz yon verdUnntem Ammoniak zu der 
(iligen Masse scheidet sich unter lcbhafter Stickstoffentwickelung 
ein bri~unlichgelbcr fester KSrper ab, der nach dem Auswaschen 
mit Wasser aus Eisessig umkrystallisirt wurde, in dem cr in der 
Kiilte schwierig~ leicht dagegen in der Hitze l(islich ist. Hiebei ist 
die Bil~ung einer grtinlichen Substanz night zu verhindern, die 
allerdings in Eisessig schwerer lSslich ist~ yon dem bromirten 
K(irpcr aber doch nur schwierig zu trenncn ist und offenbar dutch 
Oxydation entsteht. Beim Verdunstcn der in Eisessig gel(isten, 
am leichtest Rislichen Antheile tiber Schwefelsgure bildeten sich 
schliesslich gelblichbraune Krusten, die aber auch unter dem 
Mikroskop nichts Krystallinisehes zeigten und wahrscheinlich 
nicht ganz rein waren. 
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0"1616 Grin. bci ]00 ~ bis zum constanten Gewicht gctrocknet, 
danu mit _Atzkalk gcgliiht~ licfcrtcn 0"1952 Grin. AgBr und 
0"0011 Grm. Ag ~ 51"90 Procent Br. 

FUr ein Dibromphenanthrolin CI~H6Br2~q2 bcrechnen sich 
dagegen 47"33 Procent Br, fUr tin Tribromderivat CI~HsIq~Br a 
58"96 Proccnt Br~ so dass vielleicht ein Gemisch vorlag. 

Einwirkung yon nascirendem Wasserstoff. 

Wirkt fiberschUssiges Zinn mit Salzsi~ure auf Phenanthrolia 
(2 Grm. Base~ 21 Grin. Salzsi~ure~ 40 Grin. Sn)~ entwickclt sich 
gleich anfangs reichlich Wassersoff. Dic Fltissigkeit fiirbt sich 
auch bei fortgesetztcm Erw~rmen nicht~ weun nur am Wasserbad 
erhitzt wird~ bald abet rSthlich beim Kochen tiber freicr Flamme; 
beim Erkalten der concentrirten Fltissigkeit scheidet sich eine ia 
~Nadeln krystallisirendc Zinndoppelverbindung ab. 

Zur Isolirung des Rcductionsproductcs wurd% nachdem das 
Sn vollst~ndig gclSst war~ verdUnnt~ mit Schwefclwasserstoff aus- 
gcf~tllt~ das Filtrat yore Schwcfclzinn mit Atzkali schwach 
alkalisch gemacht und mit Athcr cxtrahirt. 1 

Die mit geglUhtcr Pottaschc gctrocknetc ~ttherische LSsung~ 
zuerst am Wasserbade dcstillirt~ dann tiber froiem Fcuc 5 gibt ein 
hochsicdcndcs briiunlichcs (]1~ das bci nochmaligcr Destillation voa 
gelblicher Farbc crhalten wird. Anfangs dickfliissig~ wird cs bci 
einigcm Stchen fcst~ blcibt aber auch nach Monatc langem 
Stchcn amorph. 

Es 15st sich lcicht in Athcr und Alkohol~ ist in Wasscr in tier 
Ki~lte fast gar nicht~ lcichter in dcr Hitzc 15slich und wird yon all 
dicscn LSsungsmittcln wicdcr amorph abg'cschicden. 

VcrdUnntc und conccntrirte Salzsiiure 15sen cs schr lcicht, 
Platinchlorid f~tllt tin rSthlichbrauncs Platinsalz, das sclbst bci 
fractioneller Darstellung immer stark gcfi~rbt und anschcinend 
thcilwcise ~ zcrsetzt ausfiel. Jodmethyl rcagirt mit dem hydrirtcn 
Phcnanthrolin zicmlich lcicht~ doch auch bier blieb das Product 
stets unkrystallisirt. 

1 Einmal erhielten wir durch Concentriren der zinnfreien L6sung und 
F~illen derselben mit ~.tzkali eine feste, anscheinend krystallinische Substanz, 
die destillirt, als nicht wieder erstarrendes O1 iiberging. 
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Vor der Analyse wurde die Substanz im W~gerShrehen tiber 
Schwefelsliure bis zum eonstanten Gewicht getroeknet~ wobei sich 
an der Oberfi~che der z~hen Masse ein H~utchen zeigte~ das bei 
Zutritt yon Lnft~ ohne dass eine Gewichts~tnderung" zu constatiren 
gewesen wiire~ rasch verschwand. 

0"2734 Grin. CO 2 gaben 0'7696 Grin. CO 2 und 0"1872 Grin. H~O. 

Berechnet fiir 

C12Hs~, H~ CI~HsN~ H e CI~HsN2, tts Gefunden 

C . . . .  78" 25 77 "41 76 "59 
H . . . .  6"08 7"53 8"51 7"61 

Obzwar die Resultate der Analyse am besten zur Formel 
C,~Hs~2~ H 6 passen~ ist diese trotzdem die am wenigsten wahr- 
scheinliche. Naeh den bisherigen Untersuchungen tiber HydrUrnng 
yon Chinolin und dessen Substitutionsproducten scheinen yon 
diesen K(irpern allgemein 4 Atome tI aufgenommen zu werden~ 
beim t)henanthrolin w~tre dann die Addition yon 4 oder yon 8 H- 
Atomen zu erwarten. Wabrseheinlieh liegt ein Gemenge zweier 
K~irper vor~ des Tetrahydro- und des Oetohydrophenanthrolins. 

~achdem bei Hydrtirung der Chinolinderivate zweifellos tt  
an das ~'/-Atom des Pyridinringes antritt~ kSnnten im Octohydro- 
phenanthrolin beide Pyridinringe Wasserstoffatome addirt haben, 
was darum nieht uninteressant ist~ da nach dem sonstigen Ver- 
halten des 1Jhenanthrolins (gegen Si~nren, Methyljodid~ ctwa aneh 
noeh Brom) in der l%gel nut ein Pyridinring zu funetioniren 
seheint. 

0xydat ion  des Phenanthro l ins .  

Es ist schon erw~thnt worden~ dass das Phenanthrolin seiner 
Entstehung nach in zweierlei Art constituirt sein kann. Die 
Untersuehung" seiner Oxydationsproducte musste tiber die Consti- 
tution Aufsehlnss bringen~ da nut eine Base~ tier die erste der 
S. 6 ersichtliehen Formeln zukommt, glatt eine Dicarbons~nre 
eines Diamins nnd zwar die Dicarbonsi~ure eines Dipyridyls 
liefern kann. 

Die Oxydation geschieht sehr bequem dutch Chami~leonlSsung 
und verl~iuft sehr glatt~ wenn gewisse Bedingungen eingehalten 
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werden. Folgendes Verfihren hat sieh als das geeig'netste 
herausgestellt: 

5 Grin. wasserfreie Base werden in wenig kochendes Wasser 
eingetragen und unter lebhaftem Sehiitteln durch kaltes Wasser 
das u ann~hernd auf I Liter gebracht. Dadurch wird das 
Hydrat des Phenanthrolins in ~tusserst feiner Vertheilung abg'e- 
sehieden. Der Krystallbrei wird nach dem Erkalten nun allm~lig 
mit anni~hernd so vie1 einer 4--5procentigen Cham~leonl~sung 
versetzt, als sich aus der Gleichung 

3C,2HsNz -+- 8KMnO~ ~--- 3C,~HsN~O 4 § 4K20 -+- 8MnO~ 

berechnet. 
Die Entf~rbun$" der Cham~tleonlSsung geht ohne jede Tem- 

peraturerhShung vor sieh, wenn in kleinen Quantiti~ten zugeftigt 
wird, ist anfangs ziemlich rasch~ wird aber sehr langsam~ wenn 
etwas mehr Ms die yon der Theorie erforderte Menge zugesetzt 
ist. So waren, um den Endpunkt zu erreichen, 260, 264~ 274 and 
276 CC. nSthig start den berechneten 260 CC. der 5procentigen 
Liisung. 

Zweckmi~ssig empfiehlt es sich~ jedesmal nur etwa 20 CC. 
zuzusetzen und die totale Entf~trbung derselben abzuwarten. 

Die FlUssigkeit wird~ um das rein vertheilte Mangan kSrniger 
zu erhalten~ im Wasserbad erhitz% durch Dekantation und 
schliesslich am Coli~'tuch yore Niederschlag g'etrennt, sodann 
(lurch Eindampfen tiber freiem Feuer~ endlieh am Wasserbade 
concentrirt. Hiebei macht sieh der Gerueh nach Phenanthrolin 
bemerkbar und krystallisiren aueh etwa 5 Proeent unangegriffener 
Base aus. 

Zur Isolirung der 0xydationsproducte verf~hrt man in fol- 
gender Art: 

Die vereinig'ten Filtrate und Waschwi~sser der wieder- 
gewonnenen Base versetzt man, naehdem mit NO3H ann~hernd 
neutralisirt ward% m i t d e r  theoretisch erforderlichen Menge 
Silbernitrat~ es erfol~t zun~ehst keine Fiillung, wohl aber, wenn 
man jetzt vorsiehtig Salpeters~ure zufilgt~ so lange der Nieder- 
schlag sieh noch vermehrt. 

Nach mehrstiindigem Stehen wird filtrirt und mit kaltem 
Wasser zuerst dutch Dekantation~ dann am Filter gewaschen. 
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Ein zweites Mal haben wir vor dem Zusatz yon Silbernitrat 
schwach angesiiuert und fractionell gefiillt~ man kann so als 
Mittel- und Hauptfraction ein sehneeweisses ktirniges Salz 
erhalten, die letzte ist dann wieder fiockig. Ob diese kleine Ver- 
schiedenheit es verursacht hat~ dass das erste Mal das Silbersalz 
einer einheifiichen Siim'e ausfiel, das zweite Mal sieh geringe 
Meng'en einer zweiten nachweisen liessen, ktinnen wit nicht ent- 
scheiden. 

Um aus dem Silbersalz die freie Si~ure zu erhalten, ist es am 
zweckmiissigsten, dasselbe mit Sehwefelwasserstoff heiss zu 
zersetzen~ und Filtrat yore Sehwefelsilbe 5 sowie Wasehwiisser 
stark zu concentriren. Beim Stehen scheiden sich dann reichlich 
grosse tafelf6rmig'e Krystalle yon gelblichrSthlieher Farbe aus, die 
durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
unter Zusatz yon etwas Blutkohle leicht ungef~rbt zu erhalten 
sind. Diese Siiure sell Dipyridyldicarbonsi~ure heissen. Die erste 
Mutterlauge gibt nach weiterem Verdampfen ein bis zwei neue 
Krystallisationen derselben S~ure, nut das eine Mal liessen sich, 
wie schon erw~hnt, geringe Mengen einer zweiten S~ure nach- 
weisen~ die der Hauptmenge naeh im Filtrat des Silbernieder- 
schlages enthalten ist. 

Zm" Isolirung derselben fi~llt man tiberschiissig'es Sflber mit 
Salzs~ture, neutralisirt mit Soda, dampft auf ein geringes Volum 
ein und setzt dann Alkohol zu. Die Hauptmasse der anorganisehen 
Salze wird dadurch gefiillt, der Rest beseitigt, wenn der RUck- 
stand der verdtinnt alkoholisehen L(isung in gleicher Art noch 
einmal behandelt wird. Nachdem dann der Alkohol wieder dutch 
Abdestitliren und Eindampfen entfernt ist~ fi~llt auf Zusatz yon 
Kupferacetat ein schwerer blauer Niedersehlag aus~ der~ mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, die zweite Si~m'e in Freiheit setz b 
die sich bei der Untersuehung als Chinolins~m'e herausstellte, die 
Dicarbonsiiure des Pyridins, die durch Oxydation des Chinolins 
und einiger Chinolinderivate erhalten worden ist. 

Die Ausbeute ist eine sehr befriedigende. 24 Grin. wasser- 
freies Phenanthrolin (die wiedergewonnene Base in Abrechnung 
gebraeht) lieferten 29 Grin. Phenanthrolins~ur% was mit Bertick- 
sichtigung des Krystallwassergehaltes einer Ausbeute yon 
77"5 Procent der theoretischen entsprechen wtirde. In Wirklichkeit 
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ist alas Verhiiltniss gUnstig'er, da ja ein Theil des nicht oxydirten 
Phenanthrolins beim Eindampfen entwcicht~ demnach der Berech- 
nung sich entzieht. 

Chinolins~ure entsteht nut in geringer Menge, man erh~tlt 
aus 24 Grin. der Base etwa 3--4  Grin, d. i. eine Quantiti~t, 
wclche sich sehr ann~ihernd aus derMinderausbeute vonDipyridyl- 
dicarbons~ture bereehnet. 

Welt ung'Unstiger sind die Ausbeuten, wenn man in concen- 
trirterer LSsung oxydirt. 

Beispielsweise muss, wenn 5 Grm. Base in 500 CC. H20 
vertheilt sind, etwa um die H~lfte der berechneten Menge Kalium- 
permanganat mehr g'enommen werden, ehe die Oxydation langsam 
wird und neben zicmlich viel unvedtndertem Pheaanthrolin ist 
dann haupts~chlich Chinolins~ure und welt weniger Dipyridyl- 
diearbonsiiure zu isoliren wie frUher. 

Die Chinolinsliure entsteht zwcifellos dutch weitere Oxyda- 
tion der in erster Phase gebildeten Dipyridyldiearbons~ure. Sie 
besass alle die Eig'enschaften~ wie sie der Eine yon uns an dem 
aus Chinolin entstehendeu Product beobachtet hatt% verfiUssigte 
sich unter Anderem bei 231~ gab die charakteristisehe blaue 
Fi~llung mit Kupfcracetat und hatte die richtige Zusammen- 
setzung'. 

0"2390 Grin. gaben 0"4402 Grin. CO~ und 0"0680 Grin. H~O. 

Berechnet ~r  
CTHsNO a Ge~nden 

C . . . .  50"29 50"23 

H . . . .  2"99 3 '19 

D i p y r i d y l d i c a r b o n s i ~ u r e .  Im vollkommen reinen Zu- 
stand krystallisirt die Dipyridyldiearbons~ture in grossen farblosen 
Krystallen yon meist tafelartiger Ausbildung~ die Krystallwasser 
enthalten~ das durch Trocknen bei 100--110 ~ vollsti~ndig ent- 
weicht~ nieht aber bei gewtihnlieher Temperatur, geruehlos und 
yon anffenehm schwachsaurem Geschmack sind. Sie ltist sich in 
kaltem Wasser schwicrig, welt lciehter in kochendem und licfert 
darin leieht iibersi~ttigte Ltisung'en. 
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Alkohol 15st schon in der Kalte leicht~ Ather und Benzol 
selbst beim Kochen tiberaus schwierig~ Zusatz yon verdUnnten 
Minerals~uren erh(iht die LSslichkeit im Wasser bedeutend. 

Im R~ihrchen verliert sie zuerst Wasser, schmilzt dann unter 
lebhafter Kohlens~ureabgabe, indem anfangs schwache Violet-, 
dann Bmunf~rbung eintritt zu einem rein krystallinisch erstarren- 
den ()l~ ohne zu sublimiren. 

Im Capillarrohr erhitzt schmi]zt sie bei 217" uncorr, unter 
Gasentwicklung. Die zuvor durch Trocknen wasserfrei gemachte 
Siiure br!~unt sich starker beim Erhitzen und zeigt den niedrigeren 
Schmelzpunkt: 214-- 215. 

Die wiisserige und alkoholisehe LSsung wird nach Zusatz 
yon Eisenvitriol je nach Concentration blutroth his schSn gelbroth 
gefiirbt, die Fi~rbung wird bei vorsichtigem Zusatz yon Soda- 
15sung anfangs nicht ver~ndert~ bei l~ngerem Stehen beginnt eine 
yon den obersten Schichten ausgehende langsame Entf~rbung'. 
Eisenchlorid gibt fiir sich keine eharakteristische Fi~rbung, wi~'d 
aber Natriumearbonat zugeftigt~ entsteht ein gelblicher, amorpher 
Niederschlag~ der allm~lig krystallinisch wird. Bromwasser fi~rbt 
gelb, ohne eine Fiilhmg hervorzurufen~ die Fi~rbung verschwindet 
erst nach langem Stehen. Auffallender Weise gibt dagegen nicht 
nut das Phenanthrolin~ sondem auch die aus der Dipyridyldicar- 
bons~inre unter Kohlens~urcverlust entstehende ~[onocarbons~nre 
mit Brom F~illungen. 

Herr Professor v. L a n g  hatte die GUt% die Krystalle der 
Si~ure zu untersuchen und uns hiertiber mitzutheilen: 

Krystallsystem: Asymmetrisch. 

Elemente: a : b : c ~--- 0"5909 : 1 : 0"9773. 
bc  ~-- 102~ ' 
ca - - - -  98051 , 
a b - - ~  84012 ' 

Beobachtete Fl~iehen : 010~ 001,110~ 1i0, 111~ 111~ 111~ i i l .  

Die zuerst untersuchten Krystalle waren tafelf(irmig dureh 
das Vorherrsehen der Fl~ehen 010, bei den sp~tter gemessenen 
trat dagegen diese Fl~tche sehr zurUek. Diese letzteren Krystalle 
sind mehr s~ulenf(irmig dutch das Hervortreten der Fl~chen 
110 und 1]0. 
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Wit erftlllen eine angenehme Pflicht~ ]ndem wit Herrn Prof. 
v. L an g fur vorliegende Mittheilung besten Dank sprechen. 

Die Siiure wurde lufttrocken und nach dem Troeknen bei 
100--110 ~ analysirt. 

1.0" 2974 Grin. verloren beim Trocknen his 110 ~ 0"0380 Grm. 
H20. 

2. 0" 2604 Grin. verloren 0-0325 Grm. H~O. 
3. 0" 2441 Grin. gaben 0" 4541 Grin. CO 2 und 0" 0986 Grm. H~0~ 
4. 0-4033 Grin. gaben 0"0514 Grin. H~O. 

Berechnet ftir 
C~HsN204§ ]~0. 

C . . . . . . . .  51" 43 - -  - -  50" 74 - -  
l:I . . . . . . . .  4"29 - -  4.49 
2H20 . . . . .  12"86 12"77 12"48 --  12"74 

0"2279 Grin. Trockensubstanz gaben 0"4912 Grin. CO 2 un5 

0" 0702 Grm. H20. 

Berechnet fiir 
C~ ~Hs~20~ Gefunden 

C . . . .  59" 01 58" 78 
H . . . .  3"28 3"42. 

Die Zusammensetzung der Saurc findet in der Analyse einer 
~eihe ihrer S~lzc fernere Sttitze; sie macht es mehr ~ls w~hr- 
scheinlieb, dass das Phenanthrolin eine dem Phenanthrcn analogo 
Constitution hat, und die Entstehung der Dipyridyldicarbonsaure 
in derselben Art erfolgt wig die der Diphens~ure. Dies wird durch 
das u der Dipyrlciyldicarbons~ure beim Erhitzen mit 
Atzkalk ausser Zweifel gestellt, da hiebei sehliGsslich dutch Ab- 
spaltung yon 2 Molektilen CO s e i n e  Base yon der Zusammen- 
setzung eines Dipyridyl's entsteht. 

Salze der Dipyridyldiearbonsaure. 

Die Dipyridyldicarbons~ure spielt einmal die Rolle einer 
Dicarbons~ure nnd gibt mit Metallen dementsprechend saure 
und neutrale Salze, das andere Ma] tritt sic als Amin a~f 
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and verbindet sieh mit anderen S~iuren. Wit haben yon alien 
drei Reihen Repriisentanten dargestellt, die zum Theile charakte- 
ristisch sind. 

N e u t r a 1 e s K a 1 i s a 1 z. Die mit 2 Mol. Kalilaug'e vermischte 
wiisserige LSsung yon 1 Mol. Si~ure dunstet iiber Sehwefelsiiure 
zu einer glasigen Masse ein~ die aber mit absolutem Alkohol 
angertihrt, sich endlich vollst~ndig in blendend weisse, schim- 
mernde Krysti~llchen umsetzt, wenn yon Zeit zu Zeit der im 
Exsiecator verfltichtigte Alkohol erneuert und oftmals umgerUhrt 
wird. Die mit Alkohol gewaschenen Krystalle zerfliessen aber 
fast augenblicklieb, wie die alkoholische Mutterlauge entfernt ist, 
so dass yon der Analyse Umgang genommen wurde. 

S a u r e s K a 1 i s a 1 z. Aueh dieses Salz dunstet aus wiisseriger 
Ltisung" zu einem schwer krystallisirbaren Syrup ein~ der abet in 
i~hnlicher Weise~ wie das neutrale Kaliumsalz leicht zur Krystal- 
lisation zu bringen ist. Es bildet ziemlich gut ausgebildete 
Prismen, die leicht im Wasse5 schwer in Alkohol liJslich sind, 
nnd Krystallwasser enthalten~ das bet sorgf~tltigem Erhitzen auf 
100 ~ entweicht, wi~hrend bet htiherer Temperatur schon eine 
geringe tiefergreifende Zersetzung eintritt. 

0" 2887 Grin. verloren 0' 0084 Grin. und lieferten 0" 0865 Grin. 
K2S04. 

0" 3785 Grm. lieferten 0" 1095 Grin. K2SO 4. 

Berechnet far Gefunden 
C~2tt7KN204+1/21t20. / -- .~_.~. . ._~-- . . .  

~/2 II20 . . . .  3"09 2"91 --  
K . . . . . . . .  13"43 13"45 13"25. 

N e u t r a l e s  C a l c i u m s a l z .  Die w~isserige Ltisung des 
neutralen Ammonsalzes scheidet aucla bet ziemlieh grosser Con- 
centration nichts ab, wenn Chlorcalcium zugefiigt wird, erst beim 
Eindampfen bilden sieh durehsichtige~ g'liinzende Krystalle~ denen 
sich spi~ter kleinere, weisse beimischen. Nach dem Stehen tiber 
Nacht waren dann durchwegs homogene~ kleine~ sehimmernde 
Bl~tttchen sichtbar, die dureh Wasehen mit wenig Wasser, das 
sehon in der K~tlte merklieh ltist, yon der Mutterlauge befreit and 
abgepresst wurden. 

42 
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0" 3451 Grm. verloren bis 110~ "0577 Grin. und hinterliessen 
0" 1349 Grm. Ca. 

Berechnet ~ r  
C12H6CaN~O4--I-3H20 Gefunden 

3H~O . . . . .  16.07 16"72 
Ca . . . . . .  11.90 11"49. 

l q e u t r a l e s  B a r y u m s a l z .  ~qeutralisirt man die freie Si~ure 
gel(ist in etwa der 300faehen Menge Wasser vorsiehtig mit 
Barytwasser, so bleibt die Fliissigkeit in der Kalte klar, beim 
Erhitzen fallen abet k(irnige~ in Wasser sehr sehwer l~isliehe 
Krystalle aus, deren Mutterlauge beim Eindampfen eine zweite, 
der ersten i~hnliehe Krystallisation liefert. 

0"3733 Grm. verloren bis 146 ~ erhitzt 0"0282 Grm. H~O un4 
gaben 0"2124 Grm. BaSO 4. 

Bereehnet ~ r  
CI~H6BaN20~+I~H~0 

H~0 . . . . . .  7"11 
Ba . . . . . . .  33"57 

Gefundeu 

7.66 
33" 45. 

~qeut ra les  K u p f e r s a l z .  Auf Zusatz yon Kupferacetat 
zur verdtinnten wiisserigen Si~urel~sunff tritt augenblieklich eine 
sch~in liehtblaue Fi~rbung ein und erst naeh einiger Zeit seheiden 
sieh griinliehblaue~ feink(irnige Krystalte ab. :Naeh etwa 12 Stun- 
den ist alas Kupfersalz vollstandig ausgefallen, und kann dureh 
Wasehen mit Wasser, in dem es so gut wie unl(islieh ist, leieht 
rein erhalten werden. Zur Analyse kam sorgfi~ltig abgepresste 
Substanz zur Anwendung. Bis 105 ~ verliert das Salz erheblieh 
an Gewieht~ dann aber erst wieder bei 150 ~ wobei gleiehzeitig 
erheblich Zersetzung eintritt. 

0" 4076 Grin. Substanz gaben 0" 6000 Grm. C02~ 0. 1183 Grin. 
H~0 und 0" 0909 Grm. CuO. 

0"3038 Grm. Substanz verloren bei 105 ~ 0.0279 Grin. und 
gaben 0. 0677 Grm. CuO. 

O" 3551 Grm. Substanz verloren bei 105 ~ 0.0323. 
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Berechnet fiir Gefunden 
C12H6CuN,~0~_t_3H20. ~ ~  1. 2. 3. 

C . . . . . . . .  40" 05 40" 14 - -  - -  
H . . :  . . . .  3"33 3 " 2 2  - -  - -  

Cu . . . . . . .  17.66 17"81 17.79 - -  
2H20 . . . .  10.01 - -  9" 18 9" 09. 
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0" 0585 Grin. Ag. 

Bereehnet ftir 
Cj 2K7AffN204-b4H20 Gefunden 

C . . . . .  34" 04 33" 80 
H . . . .  3"54 3.28 
Ag . . . .  25" 53 25" 62 

S a l z s i i u r e v e r b i n d u n g .  Die eingedampfte Salzs~ure- 
15sung hinterl~tsst eine gummSse Masse die mit eoneentrirter 
Sa]zsaure tibergossen, naeh mehreren Tagen in zum Theil sehr 
gut ausgebildete, durchsichtige Prismen Ubergeht~ die einzeln und 
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Naeh diesen Zahlen seheint das Salz 3 Mol. Krystallwasser 
zu enthalten, yon welchen eines aber nur unter Zerse~zung der 
Troekensubstanz zu entfernen ist. 

N e u t r a 1 e s S il b e r s a 1 z. Die LSsung des neutralen Ammon- 
salzes gibt mit Silbernitrat versetzt einen weissen Niederschlag, 
,tier anfan~s beim Umrtihren wieder versehwindet, und erst naeh 
weiterem Zusatz des Fi~llungsmittels bleibend wird. Er bildet ein 
weisses Pulver, bestehend aus mikroskopisehen Bli~ttern~ und 
setzt sieh aueh naeh langem Stehen schleeht ab. 

Das tiber Sehwefels~t~re getrocknete Sa~z enth~lt 31" 51 ~ C,  

2-71 H~ 34"30 A g ,  scheint also ein Gemenge des Neutralsalzes 
mit dem im Folgenden beschriebenen sauren Salz zu sein, da die 
anfltngliche Vermuthunff~ dass es noeh Ammoniak enthalte, sich 
nieht best~tig~e. 

S a u t e s  S i l b e r s a l z .  Die in der 50faehen Menge koehenden 
Wassers gelSste S~ure~ mit einigen Tropfen Salpeters~ure and 
dann mit Silbernitrat versetzt, seheidet welsse N~delchen ab~ die 
feder- oder b~sehelfSrmig angeordnet sind. Die lufttroekene Sub- 
stanz enth~lt~ wie die Analyse zeigt~ Krystallwasser. 

0.2283 Grm. gaben 0"2835 Grm. CO~, 0"0674 Grm. H~O, 
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eoneentrisch angeordnet sind. In Wasser sind sie sehr leicht 15slicll 
and hinterbleiben beim freiwilligen Verdunsten wieder amorph. 

Die Krystalle wurden mit wenig Salzs~ture angerUhrt, gut 
abgepresst and dann analysirt. 

0" 2796 Grm. gaben 0" 2484 Grm. C1Ag und 0" 0010 Grm. AS. 

Berechnet fiir 
C~ ~HsN20 ~. 2 H C 1  Gefunden 

HC1 . . . . .  23" 02 22" 69. 

P l a t i n d o p p e l s a l z e .  Platinchlorid fiillt die verdiinnt salz- 
saure LSsung der Dipyridyldicarbonsliure nieht augenblieklich r 
nach mehrsttindigem Stehen bilden sieh aber reiehlich grosser 
dieke~ gelbe Prismen, die unregelmi~ssig ausgebildet sind. Beim 
Waschen werden sic unter Farbveri~nderung zersetzt~ die zersetzten: 
Krystalle sind chlorlirmer und platinreicher wie die relne Substanz~ 
bei einer zweiten Darste]lung unterblieb daher das Waschen und 
die abgesaugten Prismen wurden nut sorgf~tltig zwischen Papier 
gepresst. 

0" 2799 Grm. verloren bis 125 ~ 0"0309 Grm. H~0 und hinter- 
liessen 0"0548 Grm. Pt. 

0" 3258 Grin. gaben 0" 2788 Grin. AgC1 und 0" 0019 Grm. Ag~ 

Berechnet fiir 
(CI ~Hs~204)2H2PtC16+6tt20 Gefunden 

Pt . . . . . .  19" 38 19.57 
C1 . . . . . .  21" 11 21" 36 
6H20 . . . ]0"73 11.04. 

Die Mutterlauge dieser Doppelverbindung setzt bei frei- 
williger Verdunstung fiber Sehwefelsi~ure anfiinglich den besehrie- 
benen ganz ~hnliehe Krystalle ab, sp~ter setzen sieh diese abet  
in orangerothe~ anscheinend rhombisehe Tafelehen um~ die mit 
Wasser iibergossen~ :liehtgelb und triib werden, ohne aber die 
Form zu ~ndern. Dutch Stehen tiber Atzkali yon der Haupt- 
masse der S~ure beii'eit, wurden die T~felchen sodann abgesaugt 
und abgepresst. Sie enthalten Krystallwasser~ das unter theil- 
weiser Zersetzung bei 100 ~ entweicht, htiher erhitzt~ werden si~ 
unter constantem Gewichtsverlust matt, endlieh rostfarbig. 
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O"1880 Grm. verloren b is l00  ~ 0"0159 Grm. und hinte~iessen 
0.0520 Grm. Pt. 

Berechnet ~r 
CI~HsNs 0~. H~P~C1G+gH~O Ge~nden 

3H~O . . . . .  7"58 8"45 
Pt . . . . . . . .  27"58 27"66. 

D i p y r i d y l m o n o c a r b o n s a u r e .  Schon fi'Uher ist bemerkt 
worden, dass die Dipyridyldicarbonsaure beim Erhitzen unter 
u yon Kohlensaure in eine neue, krystallinische Substanz 
tibergeftihrt werden kann. Dieser Prozess ist dutch einige Ver- 
suehe quantitativ erfolg't worden. 

0"4033 Grin. verloren bis 130 ~ erhitzt 0" 0514 Grm.~--- 12"74 Pro- 
cent H~0, und bei 190--195 ~ unter Aufsehaumen, Schmelzen 
und Br~tunung 0" 078 Grin = 19" 5 Proeent der ursprUng- 
lichen Menge~ wghrend sich fur den Yerlust yon 1 Mol. C0~ 
15" 7 Procent bereehnen. 

5 Grin. zuerst auf 110~ dann dureh 1/~ Stunde auf 190 ~ erhitzt, 
verloren 29.4 Procent, bereehnet fur 1 Mol. C02 -q- 2 Mol. 
HzO. 28" 6 Procent. 

O' 500 Grm. ebenso behandelt, verloren im Ganzen 29.6 Percent, 
darunter 14.1 Proeent C02 (iIn Kaliapparat aufgefangen). 

Zur Reindarstellung des entstandenen KSrpers wird die 
Sehmelze in Wasser gelt~st, yon einer geringen Menge e iner  
humSsen, braunen Substanz abtitrirt, und zur Krystallisation 
gedampft, die Krystalle wiederholt aus Wasser krystallisirt, 
sehliesslieh unter Zusatz yon Thierkohle. 

Die reine Saute krystallisirt in zarten, weissen Nadeln, die 
in der Regel als dichter Brei ausfailen. Nach dem Abpressen 
baekt sie zusammen. 

Die bei 100 ~ getroeknete S~ure sintert im Capillarrohr 
erhitzt bei 179 ~ sehr stark und schmilzt zwischen 182.5--184 ~ 
zu einer klaren, farblosen Fltissig'keit~ in der einzelne Gasbl~sehen 
sichtbar sind, die nach dem AbkUhlen erstarrt, abet vollkommen 
durehsiehtig und glasig bleibt und oft erst nach Tagen zu 
krystallisiren beginnt. Im tltihrehen stark erhitzt, destillirt sieunter 
geringer Zersetzung, sublimirt abet n~r sehr untergeoMnet. Die 
destillirte Saute erstarrt gleiehfalls amorph, beim Reiben mit dem 
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Glasstabe tritt nut allmiilig KrystaUisation ein. B el derDestillatior~ 
ist irgend ein charakteristischer Oeruch nicht zu bemerken. 

In kaltem Wasser ist sie schwe 5 weit leichter in heissem 
ltislich, und zwar in etwas griisserer Menge wie die Dicarbons~iure. 
Kalter Alkohol ll3st sie schwierig, kochender sehr lcicht~ ebenso. 
verdUnnte Mineralsi~uren. 

Die wiisserige Lr gibt auf Zusatz yon Eisenvitriol keine, 
Init Eisenchlorid eine Gelbbraunf~rbung. Kupferaeetat fiirbt sie 
schSn liehtblau, nach kurzem Erwi~rmen scheiden sich praehtvoll 
liehthimmelblau gefarbte, seidengllinzende, kleine Nadeln ab, die 
in sehr viel koehendem Wasser unzersetzt auflSs]ich sind. Silber-~ 
nitrat f~llt einen :Niederschlag~ tier sich im Uberschuss der Siiur% 
sowie in tiberschtissigem Fiillung'smittel lCist. Anf Zusatz yon 
Ammoniak scheiden sich Flocken ab, die beim Kochen zum Theil 
gelSst, zum Theil in ein flUssiges ttarz verwandelt werden, worauf 
sich alsbald ein schwerer, krystalliniseher ~iederschla~ yon 
weisser Farbe abseheidet, und das Harz krystallinisch erstarrt. 
Bromwasser erzeugt einen pr~tchtig dunkelzinnoberrothen, fein- 
krysta]linischen Niederschlag, Platinchlorid fi~llt die verdiinnt 
salzsaure L~sung in tier Ki~lte aueh bei liingerem Stehen nicht~ 
naeh dem Eindampfen krystallisirten orangerothe Bli~tte5 die im 
Wasser schwer 18slich sind. 

Die Dipyridylmonoearbonsi~ure enthi~lt Krystallwasser, ver- 
wittert, wie quantitativ festgestellt wurde~ nicht an der Luft und 
verliert das Wasser zwar sehon zum gr(issten Theft bei 100~ 
vollstitndig aber erst bei 150 ~ 

1. O" 2227 Grin. Trockensubstanz gaben 0" 5375 Grm. CO 2 und 
0" 0804 Grm. tt20. 

2. O" 2233 Grm. Trockeiisubstanz gaben 0" 5368 Grin. CO~ und 
0" 0816 Grm. H20. 

Bereehnet ftir Gefunden 
CI~HsNeO 2 - - ~ " - - 0 ~ -  -- 1. 2. 

C . . . .  66"00 65"82 65"56 
H . . . .  4"00 4"01 4"05. 

0" 2589 Grin. verloren bis 150 ~ 0" 0362 Grin. H20 = 13" 98 Pro-  
cent, w~thrend sich fur einen Krystallwasserffehalt vort 
2 Mol. 15.25, ftir 1~/2 Mol. H~0 11" 93 Procent bereehiiet. 
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C a l c i u m s a l z .  Die Siiure l~ist sich beim Koehen mit Uber- 
sehUssigem Calclumcarbonat vollsti~ndig auf~ naeh demEindampfen 
der filtrirten L(isung auf einen kleinen Rest krystallisiren beim 
Erkalten lange, gliinzende Nadeln, bl~tterartig vereiaigt, aus. 

Das Salz gibt sein Krystallwasser vollstiindig erst bei 220 ~ 
ab, dariiber hinaus getroeknet~ verliert es immer noch an Gewieht~ 
deutliehe Zersetzung ist abet erst bei etwa 265 ~ zu bemerken. 

0"3074 Grm. verloren 0 '0229 Grm. und gaben 0"0877 Grm. 
CaS04 . 

Berechnet fiir 
(C11H77-~202) 2C~-~2H2 0 Gefunden 

2H~O . . . . . .  7" 60 7" 44 
Ca . . . . . . . .  8" 44 8 .39.  

S i l b e r s a l z .  Die in wenig heissem Wasser gel(iste S~ure/ 
mit der anni~hernd iiquivalenten Menge SilbernitratlSsung ver- 
miseht~ scheidet nach dem Erkalten einen dichten ~iedersehlag 
ab, der beim Stehen krystallinisch wird. Dis filtrirten, mit Wasser 
gewaschenen und abgepressten~ anscheinend prismafisehen 
Krystalle wurden tiber Schwefelsiiure bis zum constanten Gewicht 
getrocknet. 

0"2893 Grm. gaben 0"4352 Grm. C02, 0"0681 Grm. H~O und 
0" 0987 Grm. Ag. 

Berechnet fiir 
CllHTAgN~O2+l/2H~0 Gefundea 

C . . . . . . .  41" 77 41" 03 
tt  . . . . . . .  2"53 2"61 
Ag . . . . . .  34" 17 34" 12. 

Die Analyse der Dipyridylmonocarbons~ture und ihrer Salze 
liisst keinen Zweifel darUber, dass die Dicarbonsiiure schon nahe 
nnterhalb ihres Sehmelzpunktes ziemlieh glatt 1 Mol. Kohlem 
dioxyd abspaltet und in die Yfonoearbonsliure Ubergeht. 

D i p y r i d y l .  Beim Erhitzen des dipyridyldiearbonsauren 
Calciums, gemiseht mit ntzkalk, destillirt neben Wasser ein anfangs 
farbloses, sp~tter braungelbes ()1~ das sehwerer wie Wasser, und in 
demselben so gut wie unl(islieh ist. Dasselbe ist mit Wasserdampf 
kaum flUehtig, leieht 15slieh in Ather, und besitzt einen sehwaehe% 
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dem des Pyridins iiusserst ~hnlichen Geruch, der recht deutlich 
sich bei grosser VerdUnnung des Dampfes wahrnehmbar macht. 

Beim Schtitteln mit Ather geht das Dipyridyl in denselben 
tiber wiihrend sehr geringe Mengen eines krystallisirbarea 
Klirpers im Wasser zurtickbleiben. Die getrocknete AtherlSsung 
wurde destillirt und gab als Hauptfraction ein (~l, das Dipyridyl, 
dessert Siedepunkt zwischen 287--289 ~ uncorr, liegt und alas mit 
Wasserdampf so gut wie nicht fltichtig ist. 

Die alkoholische LSsung desselben mit Pikrins~ure versetzt, 
liefert einen gelben Niederschlag einer P i c r i n s i ~ u r e v e r -  
b i n d u n g ,  der in kaltcm Alkohol sehr schwer~ welt leichter in 
kochendem l~islich ist und nach dem Erkalten als Krystallbr@ 
aus mattgelben Niidelchen bestehend~ wieder ausfallt. Der 
Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 149" 5 ~ uncorr. Beim liingeren 
Trocknen auf 100 ~ tritt deutlicher Geruch auf; die denselben 
bcdingende Zersetzung erkli~rt wohl die nicht unbetrt~chtliche 
Differenz zwischen den gcfundenen und berechneten Zahlen. 

O" 1722 Grm. Substanz~ 2 Stunden bei 100 ~ getrocknet gaben 
0"3247 Grm. C02 und 0"0491 Grin. tI20. ~ 

Berechnet fiir 
CloHsN2, C6I-I~(N02)30H Gefundcn 

C . . . . . . .  51 "42 49"87 
H . . . . . . .  3 '17 3"40. 

Das Dipyridyl l(ist sich leicht in verdtinnter und con- 
centrirter Salzsi~ure, beim Verdunsten im Exsiccator hinterbleiben 
sch(ine weisse Prismen des Chlorhydrates~ die an die Luft 
ffebracht, erst nach l~tngerem Stehen etwas zerfliessen. 

Die verdtinnt sa]zsaure LSsung des Dipyridyls liisst auf 
Zusatz yon Platinchlorid einen lichtg'elben Niederschlaff des 
P l a t i n  dopp els a lzes  fallen~ der in kaltem un4 heissem Wasser, 
sowie in mi~ssig concentrirter Salzs~ure selbst beim Koehen 
schwer l~islich ist, dabei aber eine leichte Farben- und Form- 
ver~inderung erkennen l~isst. 

Das in der K~lte gef~illte Salz erscheint unter dem Mikro- 
skop in kleinen Kiirnern. Bis 160 ~ liisst es sich ohne Zersetzung 

1 Dasselbe reagirte stark sauer. 
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zu erleiden erhitzen~ ,(on da ab tritt unter Zersetzung constanter 
Gewichtsverlust ein. 

0. 3440 Grin. verloren bis 120 ~ 0" 0038 Grm. Its0 and hinter- 
liessen 0"0836 Grin. Pt. 

Berechnet fiir 
C 1 oHsN2H2ClsPt + 1/2It0 Gefunden 

V~ H20 . . . . . .  1" 55 1 �9 55  
Pt . . . . . . . . . .  33" 91 34" 26. 

Die geringe Menge des Dipyridyls, die uns zur Vefftigung 
stand~ t gestatteten nicht, die Untersuchung desselben welter aus- 
zudehnen. 

Immerhin dtirfte die Zusammensetzung and damit die Natur 
der ~iligen Base gentigend begrtindet sein und damit auch die 
Constitution der beiden Carbons~turen uud des Phenanthrolins. 

Schliesslich sei noch kurz eines Einwandes erwiihnt~ der 
mSglieherweise unseren oben niedergelegten Ansehauungen 
gegenUber erhoben werden k~nnte. 

Gesetzt, das Phenanthrolin hatte eine gewissermassen dem 
Anthraeen ~hnliehe Constitution, kSnnte die Entstehung einer 
Diearbonsaure der Form el C~ 2HsIq~ 0,~ allenfalls dureh die Annahme 
erkl~trt werden, dass in einem der Pyridinringe L~sung der 
Bindungen und Anlagerung yon zwei real zwei Sauerstoffatomen 
erfolgt. 

COOH 

Phenaathrolin. Diearbons~ure. 

Ganz abgesehen davon, dass eine derartige Sprengung des 
Pyridinringes kaum zu einer S~iure der Formel C12ttsN,04 ftihren 

1 Aus 6 Grm. Dipyridyldicarbons/iure warden etwa 2 Grin. 01 erhalten, 
die in Ather aufgeaommen, getroeknet und destillirt etwa 1 CC. der 
zwisehen ~87--289 ~ siedenden Fraction gaben. Dieselbe enthielt bei der 
Analyse noeh etwas Wasser, das wahrseheinlleh naeh der Destilla~ion 
wieder aufgenommea wurde. 
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wiirde, stiinde dieselbe mit all dem~ was tiber das Verhalten yon 
Pyridinderivaten bei vorsichflger Oxydation bekannt ist, in 
vollkommenem Widerspruche~ wobei ferner noch in Betracht zu 
ziehen kommt~ dass eine S~urc der obigen Formel sehr leicht 
oxydabel sein und dabei in eine Carbons~ure des Chinolins 
UberfUhrbar sein miisste~ wofiir experimentell nicht der geringste 
Auhaltspunkt vorliegt. 

Damit steht wohl die you uns aufgestellte Consti~utionsformel 
des Phenanthrolius sicher. 

Ahuliche, wie wir glauben, untibersteigliche Hindernisse 
stehen der Erkli~rungsweise entgegen, das Phenanthrolin beslissel 
zwar die eingangs augenommene Constitution, die Dicarbons~ure 
entstiinde aber uicht analog der Diphensi~ure aus demPhenanthren~ 
~ondern dutch Anlagerung yon Sauerstoff an einen Pyridinring~ 
wic es folgende graphische Formeln bezeichnen: 

COOH COOH 

COOH, 

Phenanthrolin Dicarbonsiiure 

Das Dipyridyl ist unseres Wisscns der erste Repr~sentant 
der dem Diphenyl analogen KiJrper der Pyridinreihe~ und zwar 
dasjenige in der -o- und -m-Stellung. Es ist seineu Eigeuschaften 
und sonstigem Verhalten nach bestimmt verschieden yon dem 
Dipyridin yon An d e r s o n 1 und ebenso b estimmt nicht identisch 
mit dem Isodipyridin yon A. C a h o u r s  und A. E ta rd .  ~ 

In einer spiiteren Mittheilung soil Uber ein anderes Dipyridyl, 
dasjeuige, das dutch analoge Processe aus dem P-Diamidobenzol 
erhalten werden kann~ berichtet werden. 

1 J. B. f. 1869, 703. 
2 j. B. f. ]880, 951. 


