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Uber das Methylphenanthrolin, 
Von Zd. t[. Skraup und O. W. Fischer. 

(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XI.) 

(Yorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 18840 

Der Eine yon uns hat in Gemeinschaft mit G. V o r t m a n n  
aus dem Meta-, beziehlich dem Paraphenylendiamin vermittelst 
der Glycerinreaction zwei isomere Basen der Formel Cl~Hslq ~ 
d argestellt, die Phenanthrolin 1 und Pseudophenanthrolin ~ genannt, 
und ausfUhrlich untersucht wurden. 

In der Absieht eine Carbons~ure des Phenanthrolins zu 
gewinnen, ffingen wir vom gew(ihnlichen Dinitrotoluol (Sehmelz- 
punkt 71 ; CH 3 : 1~0~ : 1~02 -- 1 : 2 : 4) aus, welches in das Tolu- 
ylendiamin tibergeftihrt ein Methylphenanthrolin liefern und dann 
dureh Oxydation die gesuchte S~ure geben konnte. 

Das Dinitrotoluol l~tsst sich mit Zinn und Salzs~ure zwar 
sehr leicht reduciren (auf 10 Theile l~itrotoluol 20 Theile Zinn, 
entspreehend dem Verh~ltnisse 1 Mol. : 3 At.), da abet das 
entstandene Zinndoppelsalz auch nach sehr starker Concentration 
nur schwierig krystallisirt, ist man in diesem Falle genilthigt, die 
Reductionsfltissigkeit mit Schwefelwasserstoff zu entzinnen und 
das Filtrat yore Schwefelzinn bis zur Krystallisation des salz- 
sauren Toluylendiamins einzudampfen, w~ihrend bei Darstellung 
des Phenanthrolins und Pseudophenanthrolins die Arbeit wesentlieh 
dadurch vereinfacht war, dass man naeh erfolgter Reduction mit 
Zinn durch Einengen das Zinndoppelsalz der Phenylendiamine 
in nahezu the(Jretischer Ausbeute gewinnen und zur Synthese 
g'ebrauchen konnte. 

Die erste Krystallisation des Toluylendiamin-Chlorhydrats 
wurde ohne weitere Reinig'ung verwendet. 

1 Monatshefte II[, 570. 
2 Ebend. IV~ 570. 
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40 Grm. des Salzes mit 30 Grm. Iqitrobenzol undje 100 Grm. 
Glycerin nnd Schwefels~ure wurden dutch 4 Stunden vor dem 
RUckflusskiihler zum Sieden erhitzt,, die mit Wasser verdtinnte 
Fliissigkeit sodann dutch Einblasen yon Wasserdampf yon unver- 
~tndertem ~itrobenzol befi'eit (6--7 Grm.) und dann mit Atznatron 
alkalisch gemaeht~ wobei ein schwarzbraunes Harz ausfiel. Einmal 
wurde dann abermals Wasserdampf eingeleitet und dabei im 
Destillate ()ttrSpfchen beobachtet, die, dem Geruch nach Chinolin, 
zu einer weiteren Charakterisirung abet zu gering waren. 

Das dutch Atznatron ausgefitllte Harz li~st sich in verdUnnter 
Salzs~ure bis auf einige Flocken vollsti~ndig, die eingedampfte 
salzsaure LSsung krystallisirt aber erst nach vorsichtigem Zusatz 
yon Alkohol und nach l~ing'erem Stehen. Die Krystallisation wird 
durch Absaugen und Waschen mit absolutem Alkohol yon tier 
z~hen Mutterlauge befreit und betr~tg't etwa 9--10 Grm. Das 
wieder eing'edampfte Filtrat krystallisirt in der Regel nieht mehr 
und lieferte auch bei einer Reihe yon zum Theile sehr mtihsamen 
Yersuchen, aus demselben in irgend einer anderen Weise nochmals 
krystallisirte Substanzen zu gewinnen~ nut sehr kleine Mengen 
derselben. 

Es enthfilt vorwiegend eine in Wasser unlSsliche Base~ deren 
Chlorhydrat harzig, in Wasser spielend leicht, in Alkohol unlCislich 
ist, die ein in Wasser unlSsliehes Chromat liefert und fiir sich 
weder dm'ch Umkrystallisiren, noch durch Destilliren (wobei sie 
sich zersetzt) gereinigt werden konnte. 

Die frUher erwiihnte Krystallisation, das Chlorhydrat des 
entstandenen Methylphcnanthrolins ~ wird zun~chst dutch Um- 
krystallisiren aus verdUnntem Alkohol gereinigt, der es in der 
Hitze sehr ]eicht, in der Ki~lte wenig 15st, dabei wird die Haupt- 
menge der f~rbenden Verunreinigungen entfernt. 

Die noch immer braun gefitrbte Substanz scheidet in Wasser 
gelSst und kochend mit Kaliumbiehromat versetzt~ gelbliche Nadeln 
eines Chromates ab~ das aus Wasser umkrystallisirt in Form tother, 
spr(ider ~qadeln erhalten wird. Ammoniak zerlegt es in gelinder 
Warme leieht unter Abscheidung eines lichtbr~unlichen, leicht 
erstarrenden Ols, das die Krystallwasserverbindung des Methyl- 
phenanthrolins und in Folge heftigen Seh~umens nieht destillirbar 
ist. ~ach etwa l t/2stUndigem Trocknen his 100 ~ hat es das 
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Wasser vollsti~ndig vertoren und ~ibt dann aus einer kleinen 
Retorte destillirt, ein sehwach gelbliches ()l, das sehr ldeh t  zu 
einer krystallinischen Masse erstarrt, die ganz reines Methyl- 
phenanthrolin ist. 

Analyse: 

o.1764 Grm. gaben 0"5187 G'rm. CO 2 und 0"0878 Grm. H20. 
0"1505 , , 0"4436 , , , 0"0698 ,, , 

Berechnet f'tir 
C laHloN2 Gefunden 

C . . . . . .  ~0"41 80"19 80"38 
H . . . . . .  5"15 5"52 5"15 

Das Methylphenanthrolin destillirt erst tiber der Thermo- 
metergrenze in reinem Zustande nahezu ohne Zersetzung. Den 
gebr~tuchlichen LSsungsmitteln gegentiber verh~lt es s~ch ganz 
~,thnlich dem yon S k r a u p  und V o r t m  a n n  besehriebenen Phenan- 
throlin~ dem es aueh im Geruehe iihnclt~ nur riecht die neue Base 
seh~rfer, an Acridin erinnernd. Mit Wasser zusammengebracht, 
wird es augenblicklich weiss und undurchsichtig und in die 
Krystallwasserverbindung UbergefUhrt, die in ziemlich kurzen 
Prismen krystallisirt und ebenso wie die wasserfreie Base bei 

9 5 - - 9 6 "  schmilzt. 

0.5726 Grin. des Hydrates verlorea fiber Schwefels~ture bis zmn constanten 
Gewicht getrocknet 0"1884 Grin. 

Berechnet f'tir 
ClaH loqN,, + 5tt20 Gefunden 

5H,,O . . . . . .  31" 8 Perc. 33" 9 

In Wasser 15st sich die Base in der 'K~Ite etwas leichter als 
in der Hitze, die wi~sserige LSsung, sowie die in Alkohol und in 
S~ureu sind ungefi~rbt und fluoresciren nieht. Die verdiinnt alko- 
holische L~isung wird auf Zusatz yon Eisenchlorid gelbliehbraun 
gef'arbt; mit Silbernitrat vermiseht~ scheidet sie allmi~lige kugelige 
Aggregate yon weissen Ni~delchen ab, Kupferacetat  fallt nach 

einiger Zeit lange, weiehe, blaue Nadeln. 

Salze. 

Das b a s i s c h e  C h l o r h y d r a t  krystallisirt aus Wasser 
oder Alkohol selbst bei Anwesenheit tiberschUssiger Salzsiiure in 
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langen~ durehsiehtigen Nadeln~ die in Wasser  sehr leieht, in Wein- 

geist um so sehwerer li3slich sind~ je  eoncentrirter er ist. Aus etwa 
50 Pete. Alkohol lasst es sich mit Leichtigkeit  umkrystaUisirem 

o" 2572 Gr. gaben 0" 1377 Grm. AgC1. 
0"2103 . , 0"1033 , , 

Berechaet fiir 
C13[tloN2tIC1 -t- 4H~O Gefunden 

HC1 . . . . . . . .  12'57 12"49 12"45 

Das Krystal lwasser  entweicht bei 100 ~ nur langsam~ rascher 

bei 110 ~ dann aber  unter weiterer Zersetzung, wobei starker 
Gerueh nach freier Base bemerkbar  wird. 

0.3650 Grm. verloren nach 1/2sttindigem Troeknen auf 100 ~ 19 Perc, nach 
einstiindiffem schon 33 Perc, w~ihrend sigh 24' 7,~ Pert. berechnen. 

C h r o m a t .  Bei rascher KrystaUisation erhi~lt man dieses 
Salz in weiehen, gelben~ bei langsamer in spr(iden, rothen b~adeln, 

die abet  beiin Aufbewahren bald gleichfalls gelbe Farbe  an- 

nehmen. Es ist in heissem Wasser  nicht unbetr~iehtlich, in kal tem 
abet  ausserordentlich schwer 15slieh, etwa in demselben Ver- 

h~ltnisse, wie die ~quivalente Menge freier Base. Das Salz enth~lt 

kein Krystal lwasser .  

o" 3195 Grin. bei 100~ hinterliassen beim Gliihen 0" 0810 Grin. Cr203. 

Berechnet Ffir 
(C13H 1 oN.x).~H2Cr207 Gefunden 

Cr . . . . . . . .  17" 16 17' 34 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  In Ublieher Weise dureh Fiillung 

gewonnen, bildet es einen liehtgelben, krystall inischen Nieder-  
sehlag, der in Wasser  und Salzsliure aueh in der Koehhitze sehr 

sehwer 15slich ist. 

o' 2692 Grin. verloren bei 120 ~ 0" 0154 Grm. und hiuterliessen 0" 0816 Grin. Pt. 

Berechnet fiir 
C 18HloN~H2C16Pt § 2H~O Gefunden 

Pt . . . . . . . .  30" 47 30" 31 
HeO . . . . . .  5' 62 5" 72 

Die P i k r i n s i i u r e v e r b i n d u n g  erhalt man als krystal-  

linischen Niederschlag, der in kochendem Alkobol sehr sehwer 
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l(islieh ist, im Capillarrohr erhitzt am 200 ~ sintert and unter 
vorhergehender Briianung bei 253 ~ sehmilzt. 

0xydat ion  des ~Iethylphenanthrolins.  

Naeh wied~erholtem Eindampfen der Base mit Salpeters~nre 
oder KSnigswasser bleibt sie in Form des in kaltem Wasser 
ziemlich schwierig l(islichen Nitrates unverandert zurUek. 

In verdUnnter AtzkalilSsang vertheilt, wird sie yon Kalium- 
permanganat (1 MolekUl Base, 2 MolekUle KMn04) erst bei 
Wasserbadw~irme nnd dann noch schwierig angegriffen, der 
gr~sste Theil derselben ist aber nnveriindert g'eblieben, der Rest 
tiefer zersetzt. 

Chromsiiure and Scbwefels~nre wirken um so langsamer 
ein, je mehr Wasser zagesetzt worden ist, and in demselben Ver- 
h~ltniss bleibt mehr Base unver~,tndert~ geht die Oxydation welter 
als bis zar erwarteten Carbons~ure des Phenanthrolins. In sehr 
verdUnnter Liisnng wird nur eine kleine Menge Chinolins~ure 
g'ebildet, die am Schmelzpunkt, 229--30~ der Krystallform and 
an dem Pyridingeruch, den sie mit Atzkali gemischt erhitzt~ 
entwickelte, erkannt wurde. Relativ gate Ausbente erhielten wir 
in folgender Weise. 

8 Grin. Base wurden mit 20 Grin. concentrirter Sehwefel- 
s~iure bis zur vollst~ndigen Liisung erw~rmt, and dann unter 
steter KUhlung und sorgf~tltigem VerrUhren mit 10 Grin. Chrom- 
s~ure allmiilig vermischt~ die in der eben nothwendigen Menge 
Eisessig gel~st war. 

Nach jed~smaligem Zasatze trat in Wenig Augenblicken rein 
grUne F~rbnng ein. 

Nach dem VerdUnnen mit Wasser wurde dureh wiisserige 
Chroms~iure ein Chromat ausgef~llt~ das unver~nderte Base und 
die Hauptmenge der entstandenen S~ure enth~lt. Das Filtrat von 
diesem mit Alkohol his zur vollstandigen Redaction der Chrom- 
s~ure gekoeht, mit Ammoniak gefiillt~ filtrirt nnd das Filtrat con- 
eentrirt, sehied gleichfalls eine kleine Menge mit etwas Base 
verunreinigter S~ure ab. 

Bei Zerlegang des Chromates mit Ammoniak fiel Base aus~ 
das Filtrat sehied beim Eindampfen unter Ammoniakverlust die 
Si~nre in gelben Nadeln ab. 
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Zur Trennung von anhiingendem Chromoxyd und noch immer 
beigemischter Base erwies es sich am besten, die rohe S~ure in 
kochendem Eisessig zu suspendiren, Salzsi~ure his zm" vollstiin- 
digen L(isung, und dann etwa das gleiehe Volum Wasser zuzu- 
setzen, worauf die S~iure in nahezu weissen, we, iehen Niidelehen 
ausf~tilt, die auch naeh wiederholter Krystallisation beim Troeknen 
etwas gelblich werden. 

Die Phenanthrolinearbons~iure ist in kaltem Wasser nahezu 
unlSslich, in heissem sehr sehwer 15slieh, gleichfalls schwer in 
Alkohol, in Eisessig und in verdUnnter Essigsiiure, leicht und 
ohne Fiirbung 15slieh in Alkalien und Mineralsliuren. Die kalt- 
ges~ittigte w!isserige LSsung' l'eagirt gar nicht, die koehend 
ges~ittigte sehr sehwach sauer. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 
277 ~ Die wiisserige LSsung wird auf Zusatz yon Eisenehlorid 
oder Eisenvitriol nicht ver~indert. Sie krystallisirt wasserfrei. 

Analyse: 

0" 2397 bei 100 ~ getrocknet, gaben 0" 60.93 CO 2 nnd 0"0800 Grin. H20. 
Berechnet fiir Cj3HsN20 ~ Gefimden 

C . . . . . . .  69' 64 69" 32 
H . . . . . . .  3'57 3'70 

C a l c i u m s a l z .  Iqach etwa einsttindigem Koehen der in 
Wasser vertheilten S.iiure mit Calciumearbonat war sie vollstlindig 
in L~sung gegangen und naeh starkem Coneentriren der klaren 
Fltissigkeit schieden sieh weisse, undurchsichtige 5Tadeln ab, die 
beim Erkalten sich noch vermehrten. 

Die lufttrockene Verbindung gab bei der Analyse Zahlen, 
(lie yon jenen, die das l%utralsalz erfordert, stark abweichen, 
und aus welchen sich nur die allerdings merkwiirdige Formel 
[(CIaHTN~O2)~Ca + 5H~O]~ + ClaHsl~O ~ bercchnen liisst. 

o. 2358 verloreu his 111~ ~ 0" 310 Grin. HeO und lieferteu 0"0465 Grin. CaS04. 
0.2625 mit Bleichromat verbrannt~ gaben 0" 5327 Grin. CO.) und 0"0993 Grin. 

H~O. 
Berechnet fiir 

[(ClsHTbI,~O2)2Ca--I- 5H~OJ2-+-C~3HsN02 Oefunden 

Ca . . . . . . .  5" Sl 5" 79 
C . . . . . . . .  56" 68 55' 34 
H . . . . . . . .  4"06 4"20 
H~O . . . . . .  13" 08 13" 14 
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Es sei daran erinnert, dass der Eiue yon uns im Verein 
mit S c h l o s s e r  t ~hnlieh zusammengesetzte Kalksalze bei der 
Meta- und der Orthochinolinbenzcarbonsiiure beobaehtet hat, 
uad zwar [(CIoHGNO2)~Ca + 3HzO]~ + CloHTNO 2, beziehentlich 
[(C~oH6NO~)~Ca] 2 + C~oIt~NO ~. 

Zu Versuchen, das normale Kalksalz der Phenanthrolin- 
carbons~ture dureh Kochen mit Atzkalk darzustellen, fehlte 
gentigendes Material. 

Die kaltgesi~ttigte L~isung (Mutterlauge) des unalysirten 
Kalksa]zes gab folgende Reactionen: 

Silbernitrat: weisse Gallerte, die beim Kochen gel.~tin(~se Flocken 
liefert, die am Licht bald br~imflich werden. 

Knpferacetat: blane Gallerte, beim Kochen lichtblaugriine feine 
Flocken. 

Bleiz,,cker: glycerindicke Fliissig'k.eit, el'st beim Ko~hen weisse 
Flockeu. 

Quccksilberoxydulnitrat: augenblicklich weisse Flockeu. 
Queck~ilberchlorid: Triibunff, beim Kochen weisser Niederschlag. 
Eisenclflorid: gelbbraune Flocken, beim Ko chert krystallinisch werdend. 
Eisenvitriol: blutrothe Flocken, die beim Erhitzen schwer krystallinisch 

werden und beim tagelang'en Steheu sich ~icht ver~nd~l'm 
Kobaltsulfat: in der K:ilte flockiffen, in der Hitze feinpulverigen licht- 

gelben Niederschlag. 
Nickelnitrat: iihnlich, nur ~ichtgriin. 

Destfllation des Calciumsalzes. 

Phenanthrolincarbons~iure in wenig Atznatron geliist und 
dann mit dem fUnffachen Gewicht Atzkalk im Wasserbade ein- 
g'etrocknet, roch schon deutlich nach Phenanthrolin. Beim 
Erhitzen des Gemisches in einem Glasrohr entwich anfangs 
Wasser, bei dunkler Rothg'luth aber ein fast ungef~rbtes, dickes 
()l, erst die letzten Tropfen waren gelblichbraun. Das ()l erstarrte 
weder fur sich~ noch mit Wasser verriihrt. 

In verdUnnter Schwefels~ture gelSst und mit Kaliumbichromat 
versetzt, schied es ein br~unliches Chromat ab~ das in viel heissem 
Wasser unter Abscheidung br~tunlicher Flocken in LSsung ging 
und beim Erkalten zunfichst in kSrnigen, ri~thlichen, dann in 
gelben, nadligen Krystallen wieder anschoss. 

1 Monatshefte II, 524 und" 534, 
39 
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BeimVerreiben mitAmmoniak gingen letztere augenblicklich~ 
erstere nur langsam und unter vorhergehender 01abscheidung in 
feine Krystallfaden Ube B die den Schmelzpuukt 65--66, respectivc 
63--64 hatten, also nahezu bei derselben Temperatur sich ver- 
fitissigten, wie das Phenanthrolinhydrat~ beim ErwKrmen den 
elgenthtimlichen Geruch des Phenanthrolins zeigten und auch 
eine in Alkohol ausserst schwer 15sliche Pikrinsgureverbindung 
eingingen. 

Die Entstehung des Phenanthrolins aus der beschriebenen 
S~ture einerseits, die Bildung des Me~hylphenantrolins aus dem 
gewShnlichen Toluylendiamin anderseits~ lassen die Constitution 
der genannten Verbiudung'en nicht zweifelhaft. Sie wird dutch 
folgende Formeln ausgedrUckt: 

oH~ , / \ 1  ~ \ / \ /11 i oooi~ ~ / ~ / I  

I \ / ~  ~1/~ ~ \ / \ l  ~ 
N \/ \/ 

Toluylendi~min. ~[ethylphenanthrolin. Phen~nthroline~rbons/~ure. 

Wir beabsichtigen von Diamidobenzo8st~uren ~msgehend~ 
Isomere der Phenanthrolincarbonsauren darzustellen. 


