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Verseifung des
2,5-Diphenyl-3-benzoyl-furancarbonséure(4)-anhydrides (XI).

a) 157 mg des Anhydrides (XI) hat man mit 2 cm3 10-proz. alkoholischer Kalilauge
kurz gekocht. Die mit 5 cm?® Wasser verdiinnte und mit verdiinnter Salzsiure angeséiuerte
Losung schied eine weisse Fallung aus. Nach dem Eindampfen auf die Hilfte des Volumens
und dem Sittigen mit Ammoniumsulfat wurde abgenutscht und gut mit Wasser nach-
gewaschen. Der getrocknete Riickstand (157 mg = 97,59, der Theorie) erwies sich als
2,5-Diphenyl-3-benzoyl-furancarbonséure(4) (I) vom Smp. 153—154° (héherschmelzende
dimorphe Form) und zeigte im Gemisch mit dieser keine Erniedrigung.

b) 113 mg des Anhydrides (XI) wurden im Bombenrohr mit 10 cm3 absolutem
Methanol 10 Stunden auf 120° erhitzt. Aus der eingeengten Losung krystallisierten 50 mg
farblose Nidelchen vom Smp. 140—1419, die im Gemisch mit dem Methylester der 2,5-
Diphenyl-3-benzoyl-furancarbonsiure(4), Smp. 1419, keine Schmelzpunktserniedrigung
aufwiesen.

Die eingedampfte Mutterlauge ergab 58 mg festen Riickstand. Aus Schwefelkohlen-
stoff-Petrolither umkrystallisiert, lieferte dieser lange, farblose Nadeln (Smp. 143°), die
im Gemisch mit 2,5-Diphenyl-3-benzoyl-furancarbonsiaure(4) ohne Erniedrigung schmolzen.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn W. Manser, mikroanalytisches Laboratorium
der E. T. H., ausgefiihrt.

Physikalisech-Chemisches und Chemisches Institut
der Universitit Zirich.

147. N-Methyl-dihydro- und N-Methyl-tetrahydro-derivate
des p-, m- und o-Phenanthrolins
von P.Karrer, A.Pletscher und W. Manz.
(9. VI. 47.)

Quartire Salze von Pyridinderivaten lassen sich, wie wir frither
in mehreren Arbeiten zeigten!) oft durch Natriumdithionit zu o-Di-
hydroverbindungen reduzieren. Dadurch werden partiell hydrierte
Basen zuginglich, fiir die bisher keine andere Darstellungsmaglichkeit
besteht. Die Reaktion ist indessen nicht bei quartiren Salzen aller
Pyridinabkémmlinge durchfiihrbar, sondern ihr Anwendungsbereich
wird durch konstitutionelle Momente bestimmt.

‘Wir haben diese Reduktionsmethode nun auch auf quartire Salze
von Verbindungen mit 2 Stickstoff haltigen Ringen ausgedehnt und
berichten nachfolgend iiber einige dieser Ergebnisse.

p-Phenanthrolin-jodmethylat (I) Iasst sich durch Na,3,0, zum
N-Methyl-o-dihydro-p-phenanthrolin (II) reduzieren, einer gut kry-
stallisierten Verbindung von Smp. 118°, die Silbernitratlésung stark
reduziert. Durch katalytische Reduktion mit Wasserstoff und Platin
wird sie weiter zum N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin (1I1) redu-

1) Helv. 19, 811, 1028 (1936); 20, 55, 72, 418, 622 (1937); 21, 223 (1938); 29, 1152
(1946).



Volumen xxx, Fasciculus v (1947). 1147

ziert, Smp. 98—99°, dessen Salze man auch direkt aus p-Phenan-
throlin-halogenmethylat (1) durch katalytische Hydrierung gewinnen
kann. Die Anlagerung von 1 Mol. Methyljodid an N-Methyl-tetra-
hydro-p-phenanthrolin fiithrt zum N-Methyl-tetrahydro-p-phenan-
throlin-jodmethylat (IV).
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Auch p-Phenanthrolin-di-jodmethylat (V) lisst sich durchNa,S,0,
reduzieren, wobei eine tief rote Losung entsteht, der sich durch Ather
keine Substanz entziehen ldsst. Dieser Umstand weist darauf hin,
dass sich bei der bei hydrogencarbonatalkalischer Reaktion ausge-
fithrten Reduktion keine freie Base, sondern ein Salz gebildet hat.
Der manometrisch verfolgte Reduktionsvorgang?!) liess erkennen, dass
pro Mol. p-Phenanthrolin-di-jodmethylat nur 1 Mol. H, aufgenommen
wird; die Reaktion verliuft analog derjenigen, die wir friilher am

»'-Dipyridyl-dijodmethylat (IX) beobachtet haben?). Man kann
das Reduktionsprodukt des p-Phenanthrolin-di-jodmethylates ent-
sprechend Formel VI semichinoid formulieren oder durch die meso-
meren Grenzzustdnde VII und VIII charakterisieren:
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1 War?mrg und Christian, Bioch. Z. 282, 157 (1935); P. Karrer, Kahnt, Epstein,
Jaffé, Ishit, Helv. 21, 223 (1938). 2) Helv. 21, 223 (1938).
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Vom m-Phenanthrolin ist nur ein Mono-jodmethylat bekannt;
auch ein Dijodmethylat liess sich bisher nicht gewinnen. Die Konsti-
tution des Mono-jodmethylates ist nicht bewiesen, es erscheint aber
wahrscheinlich, dass ihm von den beiden méglichen Formeln X und
XTI die letztere zukommt. Bei der Reduktion mit Natriumdithionit
geht es — in schlechter Ausbeute — in ein Dihydroderivat iiber, das
bisher nicht krystallisierte. Es besitzt das dieser Korperklasse eigene
starke Reduktionsvermogen und diirfte die Konstitution XII haben.
Die katalytische Reduktion des m-Phenanthrolin-jodmethylates mit
Wasserstoff und Platin fithrte zum jodwasserstoffsauren Salz des
N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthrolins der vermutlichen Formel X111,
aus dem sich leicht die bestindige freie Base gewinnen liess.

J H, H,
N SN cH, /“N—cH, Hy N—CH,
H\/! “‘\/‘\ H\/\ HJ\/H
CNOEEEN GRS
H\/‘ X H\/‘ XI H\) XII U\/ XIII

Auch o-Phenanthrolin bildet nur ein Mono-jodmethylat (X1V),
ein Dijodmethylat konnte selbst mit sehr grossem Uberschuss an
Methyljodid nicht erhalten werden. Die Verbindung XIV liess sich
in sehr schlechter Ausbeute in ein krystallisiertes o-Dihydroderivat
(XV) iiberfithren, das Silbernitratlosung stark reduziert. Durch kata-
lytische Reduktion des o-Phenanthrolin-jodmethylates erhielten wir
das jodwasserstoffsaure Salz des N-Methyl-tetrahydro-o-phenanthro-
lins (XVI), aus diesem die freie Base als Ol.
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Die Salze des N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolins (III) und
N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthrolins (XIII) sind sowohl in Kry-
stallform wie in Liésung intensiv rot, diejenigen des N-Methyl-tetra-
hydro-o-phenanthrolins (X'VI) schwach gelb. Diese Tatsache erinnert
an die Farbigkeit der Salze gewisser Aminochinoline. So werden die
Salze des 3-Aminochinolins als gelb beschrieben, wobei jene die tiefste
Farbe besitzen, die pro Mol. Base 1, Aquivalent S#ure enthalten
(z. B. [CoHgN,], - HCI). Auch das Mono-hydrochlorid des 6-Aminochino-
lins ist gelb, das Di-hydrochlorid dagegen farblos.
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In den von uns dargestellten N-Methyl-tetrahydro-phenanthro-
linen liegen Verbindungen vor, die als eine Art dialkylierter Amino-
chinoline aufgefasst werden kénnen. Thre tiefen Farben (vgl. auch
die Absorptionsspektren Figg.1 und 3 des N-Methyl-tetrahydro-p-
phenanthrolin-hydrojodids und N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthro-
lin-hydrojodids) miissen daher auf der gleichen Grundlage wie die-
jenigen der Aminochinoline zu deuten versucht werden. (Das Ab-
sorptionsspektrum der Base N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin
wird durch Fig. 2 dargestellt.)
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N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin-hydrojodid.
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Fig. 2.
N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin.
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Fig. 3.
N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthrolin-hydrojodid.

Die eine Erklarungsmdoglichkeit ist die, dass man die Aminochino-
line und N-Methyl-tetrahydro-phenanthroline als Carbeniumsalze auf-
fasst, die z. B. im Fall des 6-Aminochinolins in den beiden mesomeren
Formen XVII und XVIII auftreten kénnen.
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Die Aminogruppe wirkt hierbei als Auxochrom und verstirkt bei
geeigneter Stellung die Intensitit der Farbe. Die andere Auffassungs-
moglichkeit ist die einer chinoiden Struktur (XIX), wobei die NH,-
Gruppe wieder als Auxochrom ihren bathochromen Einfluss ausiibt.
In den N-Methyl-tetrahydro-phenanthrolinen hat die basische, sub-
stituierte Aminogruppe einen stirker farbvertiefenden Effekt, wenn
sie in 6- oder in 5-Stellung zum Pyridinstickstoff steht (die Numerie-
rung wie im Chinolin gedacht) als wenn sie die 8-Stellung einnimmt:
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Die bei den Aminochinolinen frither beobachteten, besonders
intensiv farbigen Salze, die pro Mol. Base nur 1 Aquivalent Siure
enthalten, miissen wohl als ,,anormale‘* Ammonium, bzw. Carbenium-
salze aufgefasst werden. Sie haben ihre Analoga in bekannten ,,anor-
malen‘* Farbsalzen der Triphenylmethanreihe. Auch die Salze der N-
Tetrahydro-phenanthroline besitzen ihre tiefste Farbe in schwach
saurer Losung. In Fig. 4 ist die Abhingigkeit der Extinktionskoeffi-
zienten vom py fiir N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin bei der
gleichen Wellenlinge 1 = 4950 A dargestellt. Die Kurve zeigt, dass
die Farbstiarke zwischen py 3,5—4,5 am grossten ist und sowohl im
starker wie im schwécher sauren Gebiet steil abfillt.

log €
3,30 -

3,201
3,10 -
3,00 1
2,90 1
2,80 1

2,704

2,60

20 30 40 50 60 7.0p,
Fig. 4.

N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin.
Abhéngigkeit des Extinktionskoeffizienten vom py bei 4 = 4950 A.

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Substanzen wurden auf bakteriostatische
und pharmakologische Wirkung gepriift. Die Beobachtungen waren folgende:

A. Bakterienwachstumshemmversuche.

Es wurden folgende Substanzen auf eventuell antibiotische Wirksamkeit gepriift:
1. N-Methyl-dihydro-p-phenanthrolin
2. N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin-hydrochlorid
3. N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthrolin-hydrojodid
4. N-Methyl-tetrahydro-o-phenanthrolin-hydrojodid

Die Untersuchungen erstreckten sich auf verschiedene Stamme von 4 Bakterien-
gruppen, némlich:
. Streptococcus non haemolyticus
. Staphylococcus aureus
. Staphylococcus albus
. Bacterium coli commune

W W b
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Versuchsanordnung:

Die Bakterien wurden in Bouillon verimpft, welche das betreffende Antibioticum
in verschiedener Konzentration enthielt. Dann haben wir diejenige Konzentration der zu
priifenden Substanz ermittelt, bei welcher das Bakterienwachstum gerade noch ausblieb.
Dies liess sich an der fehlenden Triibung der Bouillon nach 24 Stunden Bebriitung er-
kennen.

Zur Priifung des schlecht wasserloslichen N-Methyl-o-dihydro-p-phenanthrolins
wurden kleine Scheibchen aus Filtrierpapier mit einer konz. alkoholischen Losung der
Substanz getrinkt. Nach sorgfiltiger Entfernung des Losungsmittels wurden die Scheib-
chen auf Agarplatten gelegt, deren Oberfliche vorher mit den betreffenden Bakterien
gleichmissig bestrichen worden war. Die Wirkung der Substanz sollte an den bakterien-
freien Zonen (Héfen) um das Filtrierpapierscheibchen herum gemessen werden, nachdem
die Platten 24 Stunden lang bebriitet worden waren.

Resultate:
Substanz 1:
Streptococcus non haemolyticus: Sehr schmale Hofe (1—2 mm breit) Staphylococcus
aureus, albus; Bact. coli commune: Keine Bildung von Hofen.

Substanz 2—4, siche Tabelle.

konirx?tli‘:tion Substanz 2 | Substanz 3 | Substanz 4
Streptococcus . . g/lit 2 x 10-2 1 x 107! 2 x 1071
non haemolyticus Mol/lit 6 x 1078 3 X 104 9 x 104
Staphylococcus . g/lit 2 x 1071 2 x 1071 5 x 1071
aureus . . . . . Mol/lit 6 x 104 6 x 104 2 x 1078
Staphylococcus . g/lit 2 x 1071 2 x 1071 5x 10t
albus. . . . . . Mol/lit 6 x 1074 6 x 1074 2 x 1073
Bacterium coli . g/lit > 5 x 1071 (5 x 1074 =5 x 1071
commune . . . . Mol/lit >1,5 x 1073} 1,5 x 103! =2 x 103

B. Priifung der pharmakolog. Wirksamkeit.
Versuchsanordnung:

Als Versuchstiere wurden méinnliche weisse Méuse von einem durchschnittlichen
Gewicht von 16 g verwendet.

Die schwer wasserloslichen Substanzen (Subst. 1 und 2) wurden in Pulverform in die
Riickenmuskulatur der Tiere implantiert. Die wasserloslichen Substanzen (Subst. 3-—6)
injizierten wir in wisseriger Losung subcutan.

Resultate:
1. N-Methyl-o-dihydro-p-phenanthrolin.

Nach der Implantation von Substanzmengen bis zu 5 mg pro Tier tritt nie eine
sichtbare Wirkung auf. Die Tiere bleiben dauernd munter und zeigen keine Verdnderung
gegeniiber unbehandelten Kontrolltieren.

2. N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin.

Ca. 4—5 Stunden nach der Implantation werden die Tiere somnolent und nach
2—3 weiteren Stunden tritt deutlicher Schlaf ein. Die Tiere sind durch Schmerzreize,
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nicht aber durch akustische Reize weckbar. Der Gang ist im Wachstadium nicht ver-
andert, der Muskeltonus normal. Ebenso zeigt die Atmung normale Frequenz. Nach
wenigen Schritten schlafen die Tiere wieder ein. Wird die letale Dosis nicht erreicht, ist die
Dauer des Schlafzustandes 10—15 Stunden. Nachher sind die Tiere wieder munter wie
zu Beginn des Versuches und zeigen keine Verdnderungen gegeniiber unbehandelten
Kontrolltieren.
Wirksame Dosis: 1 mg Substanz pro Tier.
Letale Dosis: 2,5—3 mg Substanz pro Tier.
3. N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin-hydrochlorid.
4. N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthrolin-hydrojodid.
5. N-Methyl-tetrahydro-o-phenanthrolin-hydrojodid.
Diese Substanzen zeigen qualitativ die gleiche Wirkung wie die freie Base (Subst. 2).
Die Somnolenz tritt aber bereits 1—2 Stunden nach der Injektion ein und der Schlaf-
zustand dauert ca. 8 -12 Stunden.

Wirksame Dosis: Subst. 3: 0,64 mg (entspricht 1 mg Hydrojodid)
(pro Tier) Subst. 4: 1 mg
Subst. 5: 1 mg
Letale Dosis: Subst. 3: 1,3 mg (entspricht 2 mg Hydrojodid)
Subst. 4: 2 mg
Subst. 5: 8—10 mg

6. N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin-jodmethylat.

1-—2 Stunden nach der Injektion zeigen die Tiere bereits Lahmungserscheinungen
der Skelettmuskulatur. Die Hinterbeine werden beim Gehen nachgeschleppt, der Tonus
der Muskulatur ist vermindert. Nach 3—4 Stunden wird die Fortbewegung miihsam.
Zu diesem Zeitpunkt ist die Atemfrequenz bereits auf 1/; der Norm abgesunken.

Der Tod tritt nach 4—15 Stunden ein, je nach der applizierten Dosis. Todesursache
ist offenbar die Lihmung der Atemmuskulatur,

Dosis letalis (pro Tier): 0,1—0,2 mg.

Experimenteller Teil.
N-Methyl-dihydro-p-phenanthrolin (Formel II).

3 g p-Phenanthrolin-monojodmethylat!) wurden in eine Losung von 8 g wasserfreier
Soda in 80 g Wasser eingetragen und unter starker Kiithlung (unter 0°) 7 g festes Natrium-
dithionit unter starkem Schiitteln langsam hinzugegeben. Die Fliissigkeit, die sich dunkel-
rot farbte und zunéchst klar wurde, blieb 2 Stunden bei tiefer Temperatur stehen. Wah-
rend dieser Zeit triibte sie sich, und ein Niederschlag fiel aus. Wir haben sie hierauf mehr-
mals mit peroxydfreiem Ather ausgezogen (insgesamt ca. 1 Liter Ather), den Ather-
extrakt im Vakuum bei Zimmertemperatur eingedampft und den krystallinen Riickstand
aus heissem Alkohol mit wenig Wasserzusatz umkrystallisiert.

Das so geworinene N-Methyl-dihydro-p-phenanthrolin bildet gelbe Krystalle, die
bei 117 —118° schmelzen (zugeschmolzenes, evakuiertes Schmelzpunktsrohrechen, unkorr. ).
Ausbeute 0,45 g (259, der Theorie). Die dtherische Losung der Verbindung fluoresziert
schon im Tageslicht griin; im U.V.-Licht fluoreszieren die Krystalle der Substanz sowie
ihre Losungen (z. B. in Alkohol) stark blaugriin. Sie reduziert wéssrige Silbernitrat-
losung stark, besonders schnell nach kurzem Erwarmen.

C;3H,5N, (196,1) Ber. C 79,59 H 6,17%
Gef. ,, 79.50 ,, 6,629

Durch Siuren wird N-Methyl-dihydro-p-phenanthrolin wie &hnliche Dihydro-
verbindungen sofort irreversibel zerstort.

1) A. Kaufmann, R. RadoSevic, B. 42, 2612 (1909).
73
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Die Reduktion des p-Phenanthrolin-monojodmethylates durch Na,S,0, in Natrium-
hydrogencarbonat-alkalischer Losung kann auch manometrisch verfolgt werdent?).
6,8 mg Substanz entwickelten bei der Reduktion 1,04 cm3 CO,. Berechnet fiir die Auf-
nahme von 1 Mol. H,: 0,98 em? CO,. (Versuchsbedingungen: 100 mg Na,S,0,, 12 cm?
15-proz. NaHCO,-Losung, Temperatur 14°, Druck 729,5 mm, Mol.-Gew. 340).

N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin (Formel III).
a) Durch Reduktion des N-Methyl-dihydro-p-phenanthrolins.

1 g N-Methyl-dihydro-p-phenanthrolin wurde in Alkohol gelést und mit Wasserstoff
und Platinoxyd reduziert (Zimmertemperatur). Nach 8 Stunden war die Wasserstoffauf-
nahme beendet (Absorption 135 cm?® H, statt 130 em? entsprech. 1 Mol.). Die Losung
wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand mehrmals aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert. Ausbeute 0,72 g.

N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin ist farblos und schmilzt bei 98 —99°. Es 16st
sich in Sauren mit tief rotgelber Farbe.

CpH,N, (198,1) Ber. C 78,76 H 7,119
Gef. ,, 78,65 ,, 7,33%

b) Durch Reduktion des p-Phenanthrolin-monojodmethylates.

2 g p-Phenanthrolin-monojodmethylat wurden in alkoholischer Losung mit Platin-
oxyd und Wasserstoff reduziert. Die anfianglich gelbe Losung nahm rasch rote Farbe an.
Nach ca. 6 Stunden waren 2 Mol. H, absorbiert. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators
verdampfte man das Losungsmittel im Vakuum und krystallisierte den roten Riickstand,
bestehend aus dem N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin-hydrojodid, aus Alkohol um.
Dieses ist wasserloslich. Durch Ammoniakzusatz zur wasserigen Losung des Salzes wurde
N-Methyl-tetrahydro-phenanthrolin ausgeféllt; dieses schmolz nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 98—999 und ergab in Mischung mit der aus N-Methyl-dihydro-p-
phenanthrolin durch Reduktion erzeugten Tetrahydroverbindung keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin-hydrochlorid wurde aus der in
Alkohol gelosten Base und der berechneten Menge Salzsiure hergestellt und aus Alkohol
umkrystallisiert. Rote, in Wasser leicht mit gelbroter Farbe losliche Substanz. Zer-
getzungspunkt 258° (unkorr.).

CysHi;N,Cl (234,6) Ber. C 66,50 H 6,43 N 11,93 Cl 15,13%,
Gef. ,, 66,73 ,, 6,26 ,, 11,74 ,, 14,84%

N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin-hydrojodid haben wir in analoger
Weise aus der alkoholischen Losung der Base und der fiir 1 Mol. berechneten Menge
Jod-freier Jodwasserstoffsiure hergestellt. Die rote Verbindung wurde aus Alkohol um-
krystallisiert.

CysH;N,J (326,1) Ber. C 47,83 H 4,63 N 8,579
Gef. ,, 47,56 ,, 4,71 ,, 8,799,

N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin-jodmethylat (Formel VI).

Man erhitzte 0,5 g N-Methyl-tetrahydro-p-phenanthrolin, in wenig Alkohol gelést,
mit 1 g Methyljodid 8 Stunden im Bombenrohr auf dem Wasserbad. Nach dem Abkiihlen
bildete sich ein roter, krystalliner Niederschlag, das Monojodmethylat des N-Methyl-
tetrahydro-p-phenanthrolins. Mehrere Krystallisationen aus Alkohol waren notwendig,
um die Verbindung annihernd analysenrein zu gewinnen. Sie lisst sich durch Na,S,0,
nicht reduzieren.

CLHyyN,J (340,1) Ber. C 49,30 H 503 N 8,23%
Gef. » 50,1 s 4,53 99 8!46%

1) Vgl. Methodik und Berechnung solcher Reduktionen: Helv. 21, 225 (1938).
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Reduktion von p-Phenanthrolin-dijodmethylat durch Na,S,0, (Formel TV).

Der Reduktionsvorgang wurde manometrisch verfolgt und wie iiblich die in Freiheit
gesetzte Menge CO, gemessenl).

9,4 mg p-Phenanthrolin-dijodmethylat?), in 12 em® 5-proz. NaHCO,-Losung mit
100 mg Na,8,0, reduziert, (Temp. 16° C, Druck 732,7 mm, Mol.-Gew. 482) entwickelten
0,94 cm® CO,. Dies entspricht der Aufnahme von 1 Mol. H, pro Mol. p-Phenanthrolin-
dijodmethylat; denn als theoretischer Wert fiir die Bildung von CO, beim Reduktions-
vorgang berechnen sich 0,96 cm? CO,:-

9,4 X 44,8 X 760 x 289
482 x 273 x 733

Die Losung, welche das Reduktionsprodukt der p-Phenanthrolin-di-jodmethylates
enthilt, besitzt tief rote Farbe.

Darstellung des m-Phenanthrolins?®). 19 g m-Phenylendiamin, 80 cm® Gly-
cerin, 50 g Meta-Arsensidure und 40 cm?® konz. Schwefelsiure wurden in einem 2 Liter
Rundkolben mit Steigrohr 3 Stunden auf 140°, dann weitere 3 Stunden auf 150° und
schliesslich 2 Stunden zum schwachen Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten haben wir das
Reaktionsgemisch mit Ammoniak alkalisch gemacht und im Vakuum zur Trockene ein-
gedampft. Der klebrige Riickstand wurde mit Seesand verrieben und mit Benzol extra-
hiert. Nach dem Abdestillieren des Benzols blieb ein braunliches Ol zuriick, das sich aus
heissem Wasser unter Tierkohlezusatz krystallisieren liess. Die Verbindung war reines
m-Phenanthrolin; Smp. 799, Ausbeute 17 g.

= 0,96 cm? CO,

m-Phenanthrolin-monojodmethylat (Formel XI).

Man kochte die alkoholische Losung von 9 g m-Phenanthrolin mit 7 g Methyljodid
unter Riickfluss. Das ausfallende m-Phenanthrolin-monojodmethylat wurde von Zeit zu
Zeit abfiltriert, das Filtrat mit neuem CHyJ versetzt und weiter erhitzt. Die Krystalli-
sation des Monojodmethylates fithrten wir aus verdiinntem Alkohol mit Zusatz von Ent-
farbungskohle aus, Es bildet gelbe Nadeln, die bei 250° verschmelzen,

CsH  (NoJ (322,1) Ber. C 48,43 H 3,45%
Gef. ,, 48,74 ,, 3,58%

Die Reduktion des m-Phenanthrolin-monojodmethylates in sodaalkalischer Losung
mit Na,S,0, unter denselben Bedingungen, die oben bei der Reduktion des p-Phenanthro-
lin-jodmethylates beschrieben worden sind, fiithrte zu einem Reduktionsprodukt, welches
bisher nur als nicht krystallisierendes Ol erhalten werden konnte. Da es Silbernitrat schon
in der Kailte reduziert, ist nicht daran zu zweifeln, dass das Ol ein noch nicht vollig reines
N-Methyl-o-dihydro-m-phenanthrolin enthilt.

N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthrolin (Formel XTII).

2 g m-Phenanthrolin-monojodmethylat wurden in alkoholischer Losung mit Wasser-
stoff und Platinoxyd bei Zimmertemperatur reduziert. Die Wasserstoffaufnahme betrug
2 Mol. Die Losung nahm wihrend des Reduktionsvorganges eine tief rote Farbe an.

Das gebildete N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthrolin-hydrojodid wurde aus Alkoho!
umkrystallisiert. Rote Krystalle.

CsHy;N,J (326,1)  Ber. C 47,83 H 4,63 N 8,58 J 38,96%
Gef. ,, 47,80 ,, 4,81 ,, 8,97 ,, 38,20%

Aus dem Hydrojodid wird das N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthrolin durch
Zusatz von Ammoniak zur wisserigen Losung in Freiheit gesetzt. Wir zogen die Base mit
Ather aus, verdampften das Losungsmittel und destillierten den dligen Riickstand im
Hochvakuum in der Kugelréhre. Bei 0,056 mm Druck und 135° Luftbadtemperatur ging
das N-Methyl-tetrahydro-m-phenanthrolin als hellgelbliches Ol iiber. Es ist bisher, auch
nach starkem Abkiihlen, nicht krystallisiert.

1) Helv. 21, 225 (1938).
2) Dargestellt nach Kaufmann und Radosevic, B. 42, 2615 (1909).
3) Vgl. dazu Am. Soc. 52, 400 (1930).
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Die dtherische Losung der Verbindung zeigt im U.V.-Licht starke blaue Fluoreszenz.
Spuren von Séuren firben sie rot, da die Salze dieser Base rote Farbe haben.
CysHi N, (198,1)  Ber. C 78,76 H 7,11 N 14,13%
Gef. ,, 78,52 ,, 7,08 ,, 14,589%
o-Phenanthrolin-mono-jodmethylat (Formel XIV).

5 g o-Phenanthrolin, gelést in 50 cm?3 Alkohol, wurden mit 2 g Methyljodid 2 Stunden
am Riickflusskiihler gekocht. Beim Abkiihlen schied sich das Mono-jodmethylat in gelben
Nadeln aus. Nach dem Umbkrystallisieren aus Alkohol lag sein Schmelzpunkt bei 210°.
Ein Dijodmethylat des o-Phenanthrolins liess sich auch bei Anwendung eines grossen
Uberschusses von Methyljodid nicht darstellen.

CpsHy Nod (322,1)  Ber. C 48,42 H 4,459
Gef. ,, 48,08 ,, 4,41,
N-Methyl-dihydro-o-phenanthrolin (Formel XV).

Bei der Reduktion des o-Phenanthrolin-mono-jodmethylates mit Na,S,0, in soda-
alkalischer Losung wird nur sehr wenig o-Dihydroverbindung gebildet; diese ist ausserdem
so zersetzlich, dass wir sie, obwohl krystallisiert, nicht in ganz reiner Form isolieren konnten.

2,0 g o-Phenanthrolin-mono-jodmethylat und 5,0 g Soda wurden in 50 cm3 Wasser
aufgeschlimmt und unter Kiihlung 2,5 g Na,S,0, eingetragen. Langsam trat ein Farb-
umschlag von gelb nach rot ein. Nach halbstiindigem Stehen haben wir die rote Losung
mit Ather mehrmals ausgezogen (im ganzen mit 1 Liter), den Ather abdestilliert, den
kleinen Riickstand in wenig Alkohol gelost und unter Kratzen mit dem Glasstab all-
mahlich Wasser tropfenweise zugesetzt. Dabei krystallisierte das N-Methyl-o-dihydro-o-
phenanthrolin aus. Es wurde abgenutscht und mit einigen Tropfen verdiinntem Alkohol
gewaschen, Ausbeute sehr klein. Beim Umbkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol treten
wiederum grosse Verluste ein.

Das N-Methyl-o-dihydro-o-phenanthrolin reduziert Silbernitratlésung stark, be-
sonders schnell beim Erwéirmen. Beim Erhitzen im Sehmelzpunktsrohrchen fangt es
schon oberhalb 80° an, sich etwas braun zu firben, um ca. 150° wird es schwarz und
schmilzt schliesslich zwischen 170—1809°. Seine alkoholische Losung fluoresziert im Ultra-
violettlicht griin, nach Zusatz von Alkali ebenfalls griin; nach Zusatz von Schwefel-
saure verschwindet die Fluoreszenz, da die Substanz durch Saure zerstort wird.

CpsH,N, (196,1)  Ber. C 79,68 H 6,179
Gef. ,, 78,96 ,, 6,929
N-Methyl-tetrahydro-o-phenanthrolin (Formel XVI).

2,0 g o-Phenanthrolin-jodmethylat wurden in alkoholischer Lésung mit Wasser-
stoff und Platinoxyd reduziert (Zimmertemperatur, Atmospharendruck, wobei 2 Mol
H, pro Mol Jodmethylat aufgenommen wurden). Die Losung, die anfangs hellgelb ge-
wesen war, nahm wihrend der Reduktion goldgelbe Farbe an. Sie wurde eingedampft
und der Riickstand, bestehend aus dem N-Methyl-tetrahydro-o-phenanthrolin-hydro-
jodid, aus Alkohol umkrystallisiert. Die Verbindung ist etwas hygroskopisch und schmilzt
bei 1849, Ausbeute tber 1,5 g.

CisHysNod (326,1)  Ber. C 47,83 H 4,639
Gef. ,, 47,90 ,, 4,719,

Aus dem Hydrojodid erhalt man die Base, das N-Methyl-tetrahydro-o-phenanthrolin
durch Zugabe von Ammoniak zur wisserigen Losung. Die Base wird mit Ather extrahiert
und nach der Verdampfung des Athers im Hochvakuum in einer Kugelrshre destilliert.
Unter 0,05 mm Druck ging sie bei einer Lufttemperatur von 120—125° iiber. Nach wieder-
holter Destillation ergab die Analyse:

CiH Ny (198,1)  Ber. C 78,76 H 7,119,
Gef. ,, 78,65 ,, 7,33%

N-Methyl-tetrahydro-o-phenanthrolin fluoresziert in dtherischer Léisung im Ultra-

violettlicht blaugriin. In salzsdurehaltigem Wasser 16st es sich mit gelber Farbe.

Ziriech, Chemisches Institut der Universitit.





