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Uber das Methylphenanthrolin,

Von Zd. H, Skraup und 0. W. Fischer.
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XI.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.)

Der Eine von uns hat in Gemeinschaft mit G. Vortmann
aus dem Meta-, beziehlich dem Paraphenylendiamin vermittelst
der Glycerinreaction zwei isomere Basen der Formel C,,H,N,
dargestellt, die Phenanthrolin ! und Pseudophenanthrolin * genannt,
und ausfithrlich untersucht wurden.

In der Absicht eine Carbonsdure des Phenanthrolins zu
gewinnen, gingen wir vom gewthnlichen Dinitrotoluol (Schmelz-
punkt 71; CH, : NO, : NO, = 1:2: 4) aus, welches in das Tolu-
ylendiamin #ibergeflihrt ein Methylphenanthrolin liefern und dann
durch Oxydation die gesuchte S#ure geben konnte.

Das Dinitrotoluol ldsst sich mit Zinn und Salzsdure zwar
sehr leicht reduciren (auf 10 Theile Nitrotoluol 20 Theile Zinn,
entsprechend dem Verhiltnisse 1 Mol.:3 At.), da aber das
entstandene Zinndoppelsalz auch nach sehr starker Concentration
nur schwierig krystallisirt, ist man in diesem Falle gentthigt, die
Reductionsfliissigkeit mit Schwefelwasserstoff zu entzinnen und
das Filtrat vom Schwefelzinn bis zur Krystallisation des salz-
sauren Toluylendiamins einzudampfen, wihrend bei Darstellung
des Phenanthrolins und Pseudophenanthrolins die Arbeit wesentlich
dadurch vereinfacht war, dass man nach erfolgter Reduction mit
Zinn durch Einengen das Zinndoppelsalz der Phenylendiamine
in nahezu theoretischer Ausheute gewinnen und zur Synthese
gebrauchen konnte,

Die erste Krystallisation des Toluylendiamin-Chlorhydrats
wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

1 Monatshefte III, 570.
2 Ebend. IV, 570.
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40 Grm. des Salzes mit 30 Grm. Nitrobenzol und je 100 Grm.
Glycerin und Schwefelsiiure wurden durch 4 Stunden vor dem
Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, die mit Wasser verdtinnte
Fliissigkeit sodann durch Einblasen von Wasserdampf von unver-
sindertem Nitrobenzol befreit (6—7 Grm.) und dann mit Atznatron
alkalisch gemacht, wobei ein schwarzbraunes Harz ausfiel. Einmal
wurde dann abermals Wasserdampf eingeleitet und dabei im
Destillate Oltropfchen beobachtet, die, dem Gerach nach Chinolin,
zu einer weiteren Charakterisirung aber zu gering waren.

Das durch Atznatron ausgefillte Harz 1ost sich in verddnnter
Salzséure bis auf einige Flocken vollstindig, die eingedampfte
salzsaure Losung krystallisirt aber erst nach vorsichtigem Zusatz
von Alkohol und nach lingerem Stehen. Die Krystallisation wird
durch Absaugen und Wasechen mit absolutem Alkohol von der
zihen Mutterlange befreit und betriigt etwa 9—10 Grm. Das
wieder eingedampfte Filtrat krystallisirt in der Regel nicht mehr
und lieferte auch bei einer Reihe von zum Theile sehr miihsamen
Versuchen, aus demselben in irgend einer anderen Weise nochmals
krystallisirte Substanzen zu gewinnen, nur sehr kleine Mengen
derselben. ‘

Es enthilt vorwiegend eine in Wasser unlosliche Base, deren
Chlorhydrat harzig, in Wasser spielend leicht, in Alkohol unléslich
ist, die ein in Wasser unlosliches Chromat liefert und fiir sich
weder durch Umkrystallisiren, noch durch Destilliren (wobei sie
sich zersetzt) gereinigt werden konnte.

Die frither erwiihnte Krystallisation, das Chlorhydrat des
entstandenen Methylphenanthrolins, wird zundchst durch Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt, der es in der
Hitze sehr leicht, in der Kilte wenig 10st, dabei wird die Haupt-
menge der firbenden Verunreinigungen entfernt.

Die noch immer braun gefiirbte Substanz scheidet in Wasser
geldst und kochend mit Kalinmbichromat versetzt, gelbliche Nadeln
eines Chromates ab, das aus Wasser umkrystallisirt in Form rother,
sproder Nadeln erhalten wird. Ammoniak zerlegt es in gelinder
Wirme leicht unter Abscheidung eines lichtbriunlichen, leicht
erstarrenden Ols, das die Krystallwasserverbindung des Methyl-
phenanthrolins und in Folge heftigen Schiumens nicht destillirbar
ist. Nach etwa 1!, stindigem Trocknen bis 100° hat es das
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Wagser vollstindig verloren und gibt dann aus einer kleinen
Retorte destillirt, ein schwach gelbliches O1, das sehr leicht zu
einer krystallinischen Masse erstarrt, die ganz reines Methyl-
phenanthrolin ist.

Analyse:
0:1764 Grm. gaben 0-5187 Grm. CO, und 0-0878 Grm. H,0.
0-1505 , , 04436 , , . 00698 ,
Berechnet fiir A
Cy:H, (N, Gefunden
R e e S i
C......8041 80-19 80-38
H...... 5-15 5:52 515

Das Methylphenanthrolin destillirt erst tiber der Thermo-
metergrenze in reinem Zustande nahezu ohne Zersetzung. Den
gebriuchlichen Losungsmitteln gegentiber verhilt es sich ganz
dhnlich dem von Skraup und Vortmann besehriebenen Phenan-
throlin, dem es auch im Geruche dhnelt, nur riecht die neue Base
schirfer, an Acridin erinnernd. Mit Wasser zusammengebracht,
wird es augenblicklich weiss und wundurchsichtig und in die
Krystallwasserverbindung ubergefiihet, die in ziemlich kurzenm
Prismen krystallisirt und ebenso wie die wasserfreie Base bei
95—96° schmilzt.

0-5726 Grm. des Hydrates verloren iiber Schwefelsiiure bis zum constanten

Gewicht getrocknet 01884 Grm.

Berechnet fiir

Cy3H (N, +5H,0 Gefunden
R e | —
5H,0...... 31-8 Pere. 32-9

In Wasser lost sich die Base in der Kiilte etwas leichter als
in der Hitze, die wiisserige Losung, sowie die in Alkohol und in
Ssuren sind ungefirbt und fluoresciren nicht. Die verdiinnt alko-
holische Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid gelblichbraun
gefirbt; mit Silbernitrat vermischt, scheidet sie allmiilige kugelige
Aggregate von weissen Niidelchen ab, Kupferacetat fillt nach
einiger Zeit lange, weiche, blaue Nadeln.

Salze.

Das basische Chlorhydrat krystallisirt auns Wasser
oder Alkohol selbst bei Anwesenheit tiberschiissiger Salzsdure in
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langen, durchsichtigen Nadeln, die in Wasser sehr leicht, in Wein-
geist wm 8o schwerer loslich sind, je concentrirter er ist. Aus etwa
50 Perc. Alkohol lisst es sich mit Leichtigkeit umkrystallisiren,
0+2572 Gr. gaben 0-1377 Grm. AgCl

0-2103 , , 010838 ,

Berechnet fiir

Cy3H,,N,HCI +4H,0 Gefunden
M —— e —
HOL........ 12-57 12-49 12-45

Das Krystallwasser entweicht bei 100° nur langsam, rascher
bei 110°, dann aber unter weiterer Zersetzung, wobei starker
Geruch nach freier Base bemerkbar wird.

0-3650 Grm. verloren nach !/,stiindigem Trocknen auf 100° 19 Perc., nach
einstiindigem schon 33 Perc., wihrend sich 2478 Pere. berechnen.

Chromat. Bei rascher Krystallisation erhdlt man dieses
Salz in weichen, gelben, bei langsamer in sproden, rothen Nadeln,
die aber beim Aufbewahren bald gleichfalls gelbe Farbe an-
nehmen. Es ist in heissem Wasser nicht unbetriichtlich, in kaltem
aber ausserordentlich schwer loslich, etwa in demselben Ver-
hiltnisse, wie die fquivalente Menge freier Base. Das Salz enthilt
kein Krystallwasser.

0+3195 Grm. bei 100°getrocknet, hinterliessen beim Glithen 0 0810 Grm. Cr,03.

Berechnet fiir

(Cy3H;oN,),HoCry04 Gefunden
N —— e ——
Cro....... 17-16 17-34

Platindoppelsalz. In iiblicher Weise durch Fillung
gewonnen, bildet es einen lichtgelben, krystallinischen Nieder-
schlag, der in Wasser und Salzsiiure auch in der Kochhitze sehr
schwer loslich ist.

02692 Grm. verloren bei 120° 00154 Grm. und hinterliessen 0* 0816 Grm. Pt.
Berechnet fiir

C,3H;(N,H,Cl,Pt+ 2H,0 Gefunden
e —— [
Pt........ 30-47 30-31
HyO...... 562 5412

Die Pikrinsénreverbindung erhdlt man als krystal-
linischen Niederschlag, der in kochendem Alkohol sehr schwer



Uber das Methylphenanthrolin. 527

loslich ist, im Capillarrohr erhitzt um 200° sintert und unter
vorhergehender Briunung bei 253° schmilzt.

Oxydation des Methylphenanthrolins.

Nach wiederholtem Eindampfen der Base mit Salpetersiure
oder Konigswasser bleibt sie in Form des in kaltem Wasser
ziemlich schwierig 1oslichen Nitrates unveriindert zuriiek.

In verdinnter Atzkalilosung vertheilt, wird sie von Kalinm-
permanganat (1 Molekil Base, 2 Molekiile KMnO,) erst bei
Wasserbadwirme und dann noch schwierig angegriffen, der
grosste Theil derselben ist aber unverindert geblieben, der Rest
tiefer zersetzt.

Chroms#ure und Schwefelsiure wirken um so langsamer
ein, je mehr Wasser zugesetzt worden ist, und in demselben Ver-
hiltniss bleibt mehr Base unveréindert, geht die Oxydation weiter
als bis zur erwarteten Carbonsiure des Phenanthrolins. In sehr
verdiinnter Losung wird nur eine kleine Menge Chinolinsiure
gebildet, die am Schmelzpunkt, 229—30°, der Krystallform und
an dem Pyridingeruch, den sie mit Atzkali gemischt erhitzt,
entwickelte, erkannt wurde. Relativ gute Ausbeute erhielten wir
in folgender Weise.

8 Grm. Base wurden mit 20 Grm. concentrirter Schwefel-
siure bis zur vollstindigen Losung erwirmt, und dann unter
steter Kithlung und sorgfiltigem Verriihren mit 10 Grm. Chrom-
siure allmilig vermischt, die in der eben nothwendigen Menge
Eisessig gelost war.

Nach jedesmaligem Zusatze trat in wenig Augenblicken rein
griine Firbung ein.

Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde durch wiisserige

Chromséure ein Chromat ausgefillt, das unveréinderte Base und
die Hauptmenge der entstandenen Siure enthilt. Das Filtrat von
diesem mit Alkohol bis zur vollstindigen Reduction der Chrom-
siure gekocht, mit Ammoniak gefillt, filtrirt und das Filtrat con-
centrirt, schied gleichfalls eine kleine Menge mit etwas Base
verunreinigter Séure ab.

Bei Zerlegung des Chromates mit Ammoniak fiel Base aus,
das Filtrat schied beim Eindampfen unter Ammoniakverlust die
Sture 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 Eigessig zu suspendiren, Salzsiure bis zar vollstin-
digen Losung, und dann etwa das gleiche Volum Wasser zuzu-
setzen, worauf die SHure in nahezu weissen, wejchen Nidelchen
ausfillt, die auch nach wiederholter Krystallisation beim Trocknen
etwas gelblich werden. '

Die Phenanthrolincarbonséure ist in kaltem Wasser nahezu
unloslich, in heissem sehr schwer loslich, gleichfalls schwer in
Alkohol, in Eisessig und in verdiéinnter Essigséiure, leicht und
ohne Firbung loslich in Alkalien und Mineralsiuren. Die kalt-
gesittigte wisserige Losung reagirt gar nicht, die kochend
gesiittigte sehr schwach sauner. Sie schmilzt unter Zersetzung bei
277°. Die wisserige Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid
oder Eisenvitriol nicht verindert. Sie krystallisirt wasserfrei.

Analyse:
0:2397 bei 100° getrocknet, gaben 0+6093 CO, und 00800 Grm. H,0.
Berechnet fiir C;3HgN,0, Gefunden
e —— N
C....... 6964 6932
H....... 357 370

Calciumsalz. Nach etwa einstiindigem Kochen der in
Wasser vertheilten Sédure mit Calciumcarbonat war sie vollstindig
in Losung gegangen und nach starkem Concentriren der klaren
Flussigkeit schieden sich weisse, undurchsichtige Nadeln ab, die
beim Erkalten sich noch vermehrten.

Die lufttrockene Verbindung gab bei der Analyse Zahlen,
die von jenen, die das Neutralsalz erfordert, stark abweichen,
und aus welchen sich nur die allerdings merkwiirdige Formel
[(C3H,N,0,),Ca + HH,0], + C;H,N,0, berechnen lisst.

0-2358 verloren bis 110° 0310 Grm. H,0 und lieferten 00465 Grm. CaS0,.
0-2625 mit Bleichromat verbrannt, gaben 0-5327 Grm. CO, und 0+0993 Grm.

H,0.
Berechnet fiir
[(C13H;N,04),Ca +5H,0|o+C;HgNO, Gefunden
e ———— T T —— .
Ca....... H-81 579
C........h6-68 5534
H........ 4-06 4-20

HO...... 13:08 13-14
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Es sei daran erinnert, dass der Eine von uns im Verein
mit Schlosser! dhnlich zusammengesetste Kalksalze bei der
Meta- und der Orthochinolinbenzearbonsiure beobachtet hat,
und zwar [(C, H,NO,),Ca + 3H,0], + C,,H,NO,, beziehentlich
[(C HsNO,),Ca], +C, ,H,NO,.

Zu Versuchen, das mnormale Kalksalz der Phenanthrolin-
carbonsiiure durch Kochen mit Atzkalk darzustellen, fehlte
geniigendes Material.

Die kaltgesiittigte Losung (Mutterlauge) des analysirten
Kalksalzes gab folgende Reactionen:

Silbernitrat: weisse Gallerte, die beim Kochen gelatindse Flocken
liefert, die am Licht bald briunlich werden.

Kupferacetat: blane Gallerte, beim Kochen lichtblaugriine feine
Flocken.

Bleizucker: glycerindicke Flissigkeit, erst beim Kochen weisse
Flocken.

Quecksilberoxydulnitrat: augenblicklich weisse Flocken.

Quecksilberchlorid: Trithung, beim Kochen weisser Niederschlag.

Eisenchlorid: gelbbraune Flocken, beim Kochen krystallinisch werdend.

Eisenvitriol: blutrothe Flocken, die beim Erhitzen schwer krystallinisch
werden und beim tagelangen Stehen sich nieht veriindoern.

Kobaltsultat: in der Kilte flockigen, in der Hitze feinpulverigen licht-
gelben Niederschlag.

Nickelnitrat: fihnlich, nur Hchtgriin.

Destillation des Calciumsalzes.

Phenanthrolinearbonsiure in wenig Atznatron gelost und
dann mit dem finffachen Gewicht Atzkalk im Wasserbade ein-
getrocknet, roch schon deutlich nach Phenanthrolin. Beim
Erhitzen des Gemisches in einem Glasrohr entwich anfangs
Wasser, bei dunkler Rothgluth aber ein fast ungefirbtes, dickes
C)l, erst die letzten Tropfen waren gelblichbraun. Das Ol erstarrte
weder fiir sich, noch mit Wasser verrithrt.

In verdilnnter Schwefelsiiure gelost und mit Kaliumbichromat
versetzt, schied es ein briunliches Chromat ab, das in viel heissem
Wasser unter Abscheidung briunlicher Flocken in Losung ging
und beim Erkalten zuniichst in kornigen, rdthlichen, dann in
gelben, nadligen Krystallen wieder anschoss.

1 Monatshefte II, 524 und- 534.
39
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Beim Verreiben mit Ammoniak gingen letztere augenblicklich,
erstere nur langsam und unter vorhergehender Olabscheidung in
feine Krystallfiden iiber, die den Schmelzpunkt 65—66, respective
63—064 hatten, also nahezu bei derselben Temperatur sich ver-
fliissigten, wie das Phenanthrolinhydrat, beim Erwirmen den
eigenthiimlichen Geruch des Phenanthrolins zeigten und auch
eine in Alkohol #usserst schwer losliche Pikrinsdureverbindung
eingingen.

Die Entstehung des Phenanthrolins aus der beschriebenen
SHure einerseits, die Bildung des Methylphenantrolins aus dem
gewohnlichen Toluylendiamin anderseits, lassen die Constitution
der genannten Verbindungen nicht zweifelhaft. Sie wird durch
folgende Formeln ausgedriickt:

N N/\ N/\|

CNUN ol \/\/ eoot NN
[
LA \/\ N NN s
N \ \

Toluylendiznin. Methylphenanthrolin. Phenanthrolincarbonséiure.

Wir beabsichtigen von Diamidobenzoésiiuren ausgehend,
Isomere der Phenanthrolinecarbonsiduren darzustellen.




