Synthese von 1,10- Phenanthrolin (CAS:66-71-7)

Synonym: 1,10-Diazaphenanthren. Es ist ein farbloses oder blassbraunes, kristallines Pulver.
Das Monohydrat kann entwassert werden.Der Schmelzpunkt des wasserfreien, reinen
Produktes ist 117°C, das Molekulargewicht ist 180,22g. Es ist im heiRen Wasser, Alkohol,
Aceton, Benzol I6slich. Es ist giftig, umweltschadlich und blockiert die Photosynthese. Es wird
weiter unten beschrieben wie die Synthese aus o-Phenylendiamin oder aus 8-Aminokinolin
mit Skraup-Synthese hergestellt wird. Das Produkt bildet mit zahlreichen Metallionen,
schwerldsliche Komplexe, deshalb verwendet man es in quantitativer Bestimmung des
Metallions. Sein Fe(ll)-Komplex ist der Ferroin, welcher ein Redox-Indikator. ist. Im
Allgemeinen unterlassen die Schulpraktika die Bekanntmachung dieser Synthese, da es fiele
Giftige Produkte erfordert und fiel Abfall erzeugt wird.

Erforderliche Gerate:
Stativmaterial, Heizpilz, Magnetrihrer, Magnetrihrstabchen, 2000 ml Rundkolben,

Rickflusskihler, Rotationsverdampfer, 500 ml Kolben, Messzylinder, 2 Stiick Becherglaser,
Blichner-Trichter, Saugflasche, Filterpapier, Scheidetrichter 100 ml Messzylinder.

ity  Erforderliche Chemikalien, Gefahrquellen:

o-Phenylendiamin

Benzol

Arsenpentaoxid

: Schwefelsdaure 96%, konzentriere Ammoniaklosung

x 1 M Schwefelsaure

Glycerin, Aktivkohle, Eisensulfat-Heptahydrat (FeSO, - 7 H,0)

Das O-Phenylendiamin und in erster Linie das Arsen-Pentaoxid sind starkes Gift! Wahrend
des Verfahrens arbeiten wir mit einer grofen Menge feuergefdhrlichem und Krebs
erregendem, giftigem Benzol. Die Benzol-Extraktion sollen wir in einer Abzugskabine, bei



einer starken Absaugung ausfiihren, und dabei unbedingt Gummihandschuhe tragen. Nach
der Beendigung der Synthese sollen wir die Arbeitsflaiche und die GefaRe griindlich reinigen
und nicht vergessen, unsere Hande zu waschen.

Durchfiihrung:

Schritt 1

Die Losungen, die zur Synthese notwendig sind, werden wie folgt hergestellt:

-in 166 ml kaltem Wasser wird 200ml 96% konz. Schwefelsdure (1,96 M) gegossen und
danach die lasst man abkihlen. (Oder nehmen wir 534 g 36% konz. Schwefelsdure, wenn sie
schon vorratig ist.)

-100 g (0,43 M) As,05 wird in 85 ml heiRem Wasser aufgeldst.

Schritt 2

In einem 2000ml Rundkolben wird 16,22 g (0,15 M) o-Phenylendiamin, 88g Glyzerin (0,95
M), 325 ml der vorher hergestellten Schwefelsdure-Losung und 81ml Arsensdure-Losung

eingewogen.

Schritt 3

Auf den Kolben montieren wir einen Rickflusskiihler und kochen zum Rickfluss, dabei wird
3,5 Stunden lang gerihrt.
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o-Phenylendiamin und Arsensaure Losung Zusammengiessen der Reagenzien Die Mischung nach 3,5 stiindigen Rihrung

Schritt 4

Das Reaktionsgemisch lasst man erkalten und macht mit konzentrierter Ammoniaklésung
alkalisch (ca. 550 ml), danach wird es eine Nacht lang stehen lassen.

Schritt 5



Am nachsten Tag hat sich am Boden des Kolbens ein Teer endlicher Stoff ausgesondert,die
Flussigkeit wird auf ab filtriert und danach weggestellt. Der Rickstand auf dem Filterpapier
wird in den Kolben zuriickgegeben und mit 150 ml Benzol 20 Minuten lang refluxiert. Danach
wird die Benzol Schicht in ein gut verschliessbares Sammlergefall gegeben. Die Extraktion
wird wiederholt, bis das Benzol farblos bleibt. Dafiir wird ca 750 ml Benzol bendtigt.

A lombik tartalma sziirés elétt

Der Inhalt des Kolbens vor der Filtrierung Die Abscheidung der Benzoler Phase Ein Teil des Benzoler-Extraktes

Schritt 6

Die filtrierte wassrige Losung wird geheizt auf 40-45 °C, und mit 200 ml warmen Benzol 4-5-
mal ausgeschittelt. Aus den vereinigten organischen Phasen wird das Benzol mit
Rotationsverdampfer abgezogen, zum Verdampfungsriickstand wird 1,6 g Aktivkohle und 80
ml Benzol zugegeben und 5 Minuten refluxiert. Die heisse Losung wird durch einen
vorgewarmten Filter filtriert, dann ldsst man abkihlen im Eisbad, und filtriert.
Das ausgefallene, blassbraune 1,10-Phenantrolyn-Monohydrat wird zwischen Filterpapieren
getrocknet. Der Schmelzpunkt des Stoffes ist 108-110°C. Vom Riickstand rotieren wir die
Mutterlauge ab und kristallisieren sie 2 x mit 30 ml Benzol. Das erhaltene Produkt ist schon
ein bisschen farbiger, als die erste Kristallfraktion.
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Abgezogen der Losungsmittel Fester Rickstand Die ersten nassen Kristallfraktionen
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Der Filtertickstand Trockenes 1,10 Phenantrolin Monohydrat Die 2. Kristallfraktion ist schon farbiger



Herstellung von 0,025M Ferroin-Lésung: (C1oHsN,)s™ SO, %

Losen wir 0.695 g FeSO; x 7H,0 in 50ml
verdiinnter 1 M Schwefelsdure auf . Geben wir dazu
1,487 g von 1, 10 - Phenanthrolin Monohydrat und
rihren wir solange, bis es sich komplett auflost,
und dann erganzen wir die Losung mit 1 M
Schwefelsaure bis 100 ml. Die tiefrote Losung ist
fertig und wir koénnen als Redox Indikator
verwenden. Es soll immer frisch gefertigt werden!

0,025M-os Ferroin-oldat

0,025M Ferroin Losung

Theoretischer Hintergrund:
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Das Produkt wird mit der Doppel-Skraup-Synthese hergestellt. Da o-Phenylendiamin gegen
Oxidation zu empfindlich ist, benutzen wir im Verhaltnis zum klassischen Verfahren
verdlinnte Schwefelsdure. Der Mechanismus der Reaktion zusammengefaldt ist, dass es sich
wegen der Wasserentziehungswirkung der Schwefelsdaure aus Glyzerin, Akrolein bildet, das
zu Arylamin additioniert, und danach entsteht sich mit RingschlieBung Tetrahydro-
Phenantrolyn, die Arsensaure zu 1,10-Phenantrolyn oxidiert.



Ferroin Redox-Indikator:
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Erfahrungen, Ergebnisse, Zeitaufwand

Die Ausbeute an Monohydrat betragt 3,86 g + 1,80 g, 21%. (theoretisch: 27 g) Das Produkt
(1. Fraktion von Monohydrat) schmilzt bei 105 °C.

9. Februar 2009, Zeitaufwand: 12 Stunden.

Entsorgung:

Der entstandene Abfall wird gesondert gesammelt, das Arsen kann zurlickgewonnen
werden. Das Benzol kann zurlickgewonnen werden. Die teerhaltigen Gerate kénnen mit
verdlinnter Schwefelsdure gereinigt werden.
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