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278. W. v. Miller: Zur Abhandlung von Hugo Schiff
und Vanny.
»Ueber fluorescirende Derivate asromatischer Diaminet).«
[Aus dem chem. Laboratorium der Kénigl. techn. Hochachule zu Miinchen.]
(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Ganz anders, als es in der vorhergehenden Abhandlung erdrtert
worden ist, auch anders, als es DSbner und ich in friiheren Ab-
handlungen entwickelten, stellen sich neuerdings Hugo Schiff und
Vanny in ihrer Arbeit mit obigem Titel »Die Chinaldingynthesenc< vor.

Diese beiden Forscher lassen Aldehyde auf Diamine einwirken,
bekommen so zuniichst sogen. Schiff’sche Basen, weiterhin aber auf
dem Wege der Chinaldinsynthese ?) die entsprechenden Phenanthrolin-
derivate. Die Einwirkung von Oenanthol anf Metaphenylendiamin
pehmen diese Forscher folgendermaassen an3),

Es bilde sich zunichst eine Schiff’sche Basis der Form:

N=CH—CH;—CH;—~C.Hy
7N
N/ ’
N=CH-—CH;—CH;—C.Hy
welche dann in das isomere Dibutyloctohydrophenanthrolin von der
Form:

C.Hy

ibergehe.

Bei Hugo Schiff hat demnach nur je ein Oenantholrest die
Schliessung zum Pyridinring vermittelt, wihrend Doebner und ich4)
bei der analogen Einwirkung von Oenanthol auf Anilin als Zwischen-
product einen ungesittigten Aldehyd, der sich aus zwei Molekiilen
Oenanthol unter Wasserabscheidung bildet, annehmen. Das Alkyl
Cs Hy tritt nach Hugo Schiff und Vanny in die 7-Stellung des
Pyridinkerns, nicht, wie wir annehmen, in die e-Stellung, endlich ist
das entstandene Product nicht ein Bidihydroderivat oder ein Chino-
linderivat neben Oktohydrochinolinderivat, sondern «aunsschliesslich
letzteres.

1) Ann, Chem, Pharm. 253, 319.
?) Ann. Chem. Pharm. 233, 326.
3) Ann. Chem. Pharm. 233, 327.
4) Diese Berichte XVII, 1721.
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Es ist nicht zu bestreiten, dass H. Schiff’s und Vapnny’s Auf-
fassung an Einfachheit nichts zu wiinschen iibrig lisst, und dass die
Reaction sich viel complicirter gestaltet, wenn man die von Débner
und mir ond Anderen bei den chinaldinartigen Synthesen gesammelten
und publicirten Erfahrungen gelten ldsst. Nach diesen Erfahrungen
konnte man nicht eine Verbindung von der Formel, wie sie Schiff
und Vanny annehmen, bekommen, sondern es miisste analog dem
Reactionsproduct aus Anilin und Oenanthol in vorliegendem Falle
eine Verbindung von nachfolgender Formel auftreten:

ps Hy,
Hys G \’

N N
NN NG Hg

N /‘\ CsHy

daneben wiire auch das Hydroderivat der Basis zu erwarten ). Welche
Auffassung die richtige ist, konnte in diesem Falle schon die Analyse
entscheiden, die Formel Schiff’s verlangt CgoHseNe. Die von mir
erwartete CssHsaNo. Auch das konnte leicht entschieden werden,
ob das auftretende Phenanthrolin ein Hydroproduct war oder nicht,
dagegen liess sich die Stellung der Alkyle im Pryridivkern nur durch
entsprechende Oxydation oder durch Identificirung der Base mit der
anf anderem Wege in unzweideutiger Weise hergestellten Verbindung
bestimmen.

Das Gleiche gilt auch fiir die Einwirkung von Acetaldehyd
auf Metaphenylendiamin. Hier nehmen Schiff und Vanny nun aller-
dings an, dass der Acetaldehyd zunichst in Crotonaldehyd iibergeht,
aber die Schliessung dieses in die Amidogruppe eintretenden Croton-
aldehyds zum Chinaldinderivat gestaltet sich ihnen wieder wie beim
Oenanthol, d. h. 8o, dass das Methyl nicht in die a-Stellung, sondern
in die y-Stellung zu stehen kommt:

N=CH—CH=CH—CH;
77N
/7
N=CH—CH=CH—CH;
H CH N H

geht iiber in: , H2< \/~____<'_ >H2

N __/ " CH;
Warum gerade hier diese Forscher den Uebergang des Aldehyds
in das zugehorige Acroleinhomologe und nicht auch beim Oenanthol

1) Diese Berichte XVII, 1720.
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annehmen, ist ganz unerfindlich, sie erreichen dadurch wenigstens
die richtige Kohlenstoffzahl des Phenanthrolinderivats, andererseits
kommen sie aber dadurch zu einem Tetrahydrophenanthrolinderivat,
statt wie beim Oenanthol zu einem Oktohydroderivat, ohne dass ihnen
dies auffillig erscheint und endlich kommen sie durch ihre Art der
Ringschliessung wieder zu einem Di-y-Methylhydrophenanthrolin und
nicht zu einem Di-a-derivat. Nach den bisherigen Ansichten miisste
bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf salzsaures Metaphenylen-
diamin ein Di- a-dimethylphenanthrolin neben dessen Hydroproduct
entstehen.

Ob nur Hydroproduct vorlag, wie H. Schiff und Vanny an-
geben, war leicht zn entscheiden, dagegen machte die Ortsbestimmung
der Methylgruppen Schwierigkeiten und sie konnte nicht anders als
wie beim entsprechenden Oenantholeinwirkungsproduet durchgefiihrt
werden.

Da nun die Arbeit Hugo Schiff’s und Vanny’s, in der die
Anpahmen theils als willkiirliche, zum Theil aber experimeuntell ge-
stiitzt erscheinen, fast alle seit Aunffindung der Chinaldinsynthese auf
diesem Gebiete festgestellten Thatsachen in Frage stelle, Hugo
Schiff aber andererseits einen zu bedeutenden Namen hat, als dass
man seine Arbeit ignoriren durfte, so schien es nothig, die Einwir-
kung von Aldehyd und Oenanthol auf Metaphenylendiamin nochmals
durchzufiihren, die hierbei entstandenen Producte wo mdéglich krystal-
lisirt zu erhalten, sie zu analysiren und dann die Stellung der Alkyle,
die H. Schiff und Vanny ohne jeden experimentellen Beweis ganz
willkiirlich annehmen, zu bestimmen. Dieser miihsamen und schwie-
rigen Arbeit, deren Resultate nachfolgend niedergelegt sind, haben
sich die HH. Gerdeissen und Niederldnder in anerkennenswerther
Weise unterzogen.

Es hat sich dabei herausgestellt, dass so ziemlich das ganze ex-
perimentelle Material, welches Hugo Schiff und Vanny iiber diese
Synthesen gesammelt haben, falsch ist und ebenso ihre Annahmen
iiber die Stellung der Alkyle in den betreffenden Phenantrolinen un-
richtig sind. Acetaldehyd und Oenanthol zeigen vielmehr in ihrer
Einwirkung auf m-Phenylendiamin dieselbe Gesetzmissigkeit, wie sie
bisher fiir die Chinaldinsynthesen erkannt und ausfiihrlich entwickelt
worden ist.

F. Gerdeissen. Condensation von m-Phenylendiamin

mit Oenanthol.

15 g m-Phenylendiaminchlorhydrat wurden in ca. einem Liter
Alkohol gelést und unter Erwidrmen am Wasserbade allmihlich 35 g
frisch bereitetes Oenanthol auns einem Tropftrichter zugegeben. Hier-

Berichte d.D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 113
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anf warde noch 11/ Stunden am Wasserbade erwarmt. Es resultirte
eine dunkel kirschrothe, schdn griin fluorescirende Lésung. Nach dem
Abdestilliren des Alkohols hinterblieb ein rothes Oel. Dasselbe ent-
hielt kein Phenylendiamin mehr, da mit Chloroform und Kalilauge
nicht die Spur von Isonitrilgerach auftrat.

Aus diesem Reactionsgemisch konnten Schiff und Vanni die ge-
suchte Base weder als solche, noch als salzsaures Salz rein erhalten.
Sie begniigten sich mit der Analyse eines Platinats, das sie aus der
alkoholischen Ld&sung des Reactionsproductes durch Platinchlorid
fillten und als gummose Masse erhielten, die unter Weingeist all-
mihlich hart und krystallinisch wird. Obwohl Schiff und Vanni zu-
geben, dass das Product nicht rein war, sondern jedenfalls Phenylen-
diaminchlorplatinat enthielt, machten sie doch Analysen und bezogen
die Zahlen auf die Formel:

2 (019 Hsg Ng . HCI) Pt 014.
Sie bekamen folgende Zahlen:

Ber. fiir obige Formel Gefunden
C 47.50 — 4695 — pCt.
H 6.53 — 673 — »
Pt 19.30 20.58 18.90 20.05 »

Es gelang mir indess, die gesuchte Base rein zu gewinnen. Man
versetzt die alkoholische Losung des Oeles nicht mit Platinchlorid,
sondern zuonfichst mit alkoholischer, concentrirter Pikrinsiurelésang
und etwas Aether; es entsteht zunidchst kein Niederschlag, aber nach
lingerem Stehen scheidet sich eine mit viel braunem Oel durchsetzte
Krystallmasse aus. Das abgeschiedene Pikrat kann durch Behandeln
mit kaltem Eisessig und durch Umkrystallisiren aus heissem Eisessig
leicht ziemlich rein erhalten werden in Form eines strohgelben Krystall-
mehles. Das so erhaltene Product wurde mit heissem A mmoniak
zersetzt, das ausgeschiedene braune Oel mit Aether extrahirt; nach
dem Verdunsten des Aethers hinterblieb eine braune Krystallmasse.
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man einen
in schneeweissen, glinzenden, beim Trocknen sich verfilzenden Nadeln
krystallisirenden Korper. Die Erwartung, dass derselbe entsprechend
der Chinaldinsynthese von Doebner und von Miller ein Dihexyl-
diamylphenantbrolin reprisentire, dem folgende Constitution zukommen
miisste: C34Hza Ny, wurde zunéichst durch die analytischen Ergeb-
nisse bestitigt:

Die lufttrockene Base behdlt iiber Schwefelsiure constantes
Gewicht.

Von einem Theil der Base ergab die Elementaranalyse folgende
Zahlen:
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0.1185 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 0.3656 g
Kohlensiore und 0.1146 g Wasser :

Ber. fiir C3HsaNg Gefunden
C 83.62 84.14 pCt.
H 1065 10.74 »

Die nochmals gereinigte Base ergab folgende analytische Werthe:

0.1537 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt: 0.471 g Kohlensiure
und 0.1509 g Wasser.

0.184 g Substanz gaben mit Bleichromat verbrannt: 0.5625 g Kohlensiure
und 0.1795 g Wasser.

0.129 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung
7.1 cem Stickstoff bei 18° Temperatur und 719 mm Druck:

Ber. fiir CssHsaNa Gefunden Forlr)ctzl Sw‘i'llll':it;ffs;}:leem:
C 83.62 83.58 83.37 — 80.00 pCt.
H 10.65 1091 10.84 — 10.66 »
N 573 — —  6.03 9.38 »

Die reine Base schmilzt bei 50—519. Die alkoholische Lésung
derselben fluorescirt nicht mehr. Der Rohbase haftet hartnickig ein
rothes Oel an, das in verdiinnter alkoholischer Lésung prachtvoll
zeisiggriin fluorescirt. Die Base 15st sich leicht in allen gebriunchlichen
Ldsungsmitteln: Aether, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff,
Petroleumiither, Eisessig, etwas schwerer in kaltem Alkohol. Mit
Wasserdampfen ist sie nicht flichtig.

Salzsaures Salz: Wird erhalten wenn man zu etwas am Wasser-
bade geschmolzener Base einen Tropfen concentrirter Salzsfiure setzt,
in Form einer harten, zerreiblichen, weissen Krystallmasse, Mit Wasser
erwiirmt, dissociirt es und scheidet ein Oel ab, das, erstarrt, den
Schmelzpunkt der Base zeigt.

Platindoppelsalz: Die alkoholische Lésung der Base mit etwas
concentrirter Salzsiure und Platinchlorid versetzt, lisst einen hell
fleischrothen, flockig aussehenden, jedoch aus lauter haarfeinen, ge-
kriimmten Nidelchen bestehenden Niederschlag fallen. Derselbe wurde
aus Alkohol mit etwas Salzsidure und Platinchlorid umkrystallisirt und
so ein orangegelbes, zartes Krystallpulver ecrhalten. Das Platinat
wird, im Schmelzréhrchen erhitzt, bei 185¢ dunkler und schmilzt
unter Zersetzung bei 201—2109. Es enthilt zwei Molekiile Krystall-
wasser.

0.441 g lufttrockene Substanz verloren bei 100 — 1100 getrocknet 0.017 g
an Gewicht:

Ber. fir CyyHseNo. 2HCL. PtClLy + 2H, O Gefunden
H, O 3.82 3.85 pCt.
0.4158 g Substanz (wasserfrei) gaben beim Glihen 0.0892 g metallisches
Platin.

0.466 g Substanz (wasserfrei) gaben beim Glihen 0.0995 g metallisches
Platin,

113*
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Ber. fiir C34HseNy.2HCI. PtCly Gefunden
Pt 21.71 21.48 21.35 pCt.

Die beiden Analysen stammen von verschiedenen Priparaten.
0.1175 g Substanz (wasserfrei) gaben bei der volumetrischen Stickstoffbe-
stimmung 3.6 com Stickstoff bei 17.5¢ Temperatur und 733 mm Druck:
Ber. fir C33HsaNy. 2HCL. PtCly Gefunden
N 312 3.43 pCt.

Die Procentzahlen fiir ein Platinat von Schiff’scher Constitution
(Schiff nimmt es wasserfrei zur Analyse) wiren:
Pt 19.30 N 3.94pCt.

Pikrat: Dasselbe ldsst sich im Zustande der Reinheit aus dem
oben erwihnten Priparate durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol in Form von warzenformig vereinigten, hellgelben, beim
Trocknen sich verfilzenden Nidelchen erhalten, die glatt und ohne
Zersetzung bei 104° schmelzen.

0.2714 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 0.6699 g
Kohlensiure und 0.206 g Wasser.

0.1327 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung
12 cem Stickstoff bei 15° Temperatur und 706 mm Drack.

Ber. fiir Cs;HssNp. CeHa(NO3);0H  Gefunden Die Schiff'sche

Formel verlangte: | |
C 6694 67.29 58.99 pCt.
H 7.67 8.10 6.61 »
N 9.76 9.86 13.23 »

Da bei dieser Condensation entsprechend den Erfahrungen bei der
Condensation von Anilin mit Oenanthol !) auch ein Oktohydroproduct
zu erwarten war, 8o suchte ich dasselbe zu isoliren. Zu dem Zwecke
wurde folgendermassen verfahren: Die Condensation wurde wie oben
vorgenommen, der Alkohol abdestillirt, das restirende Oel durch
Wasserdampf von den letzten Antheilen Alkohol und dem iiberschiissigen
Oenanthol befreit, mit Benzol aufgenommen, die Benzoll6sung mit
Aetzkali getrocknet und dann mit trockenem Salzsiiure-Gas gesiittigt;
nach Zugabe des vierfachen Volumens Ligroin schied sich ein rothes
zihes Oel ab, das voraussichtlich die grisste Menge des Hydropro-
ductes enthalten musste. In Benzol gelést, wurde es nach der Methode
von Schotten-Baumann ?) abwechslungsweise mit kleinen Portionen
Benzoylchlorid und verdiinnter Natronlauge (1:10) anhaltend ge-
schiittelt. Nach dem Verdunsten des Benzols hinterblieb ein dunkel-
rothes, nach und nach zihe werdendes Oel. Da sich aus demselben
ein krystallisirtes Benzoylderivat nicht isoliren liess, wurde wenigstens
der qualitative Nachweis eines vorhandenen Benzoylproductes versucht.

Iy Diese Berichte 1884, 1720.
2) Diese Borichte 1884, 2545; 1890, 3430.
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Dies gelang auch, indem man das Oel, aus dem vorher alles etwa
iiberschiissige Benzoylchlorid entfernt war, mit concentrirter Salzsiure
erhitzte und dadurch die Benzoés#iure mit allen ihren charakteristischen
Eigenschaften abschied.

Es hat sich also gezeigt, dass wirklich eine Benzoylverbindung
entstanden war, mithin neben dem Phenanthrolinderivat auch dessen
Hydroproduct in nachweisbarer Menge vorhanden war,

Wenn man die reine Base in alkoholischer Lésung mit Zinn
und Salzsdure erwéirmt, resultirt sofort eine kirschrothe, griin fluores-
cirende Losung. Es konnte diese Fluorescenz der Bildung von Hydro-
phenanthrolin zuzuschreiben sein; da diese Erscheinung aber bei der
Reduction des Dimethylphenanthrolins nicht auftritt (s. sp.), so ist es
ebenso wahrscheinlich, dass sie auf die Bildung geringer Mengen eines
Nebenproductes zuriickzufiihren sei. Mag dem sein wie immer, jeden-
falls sind bei dieser Synthese Hydroproducte nur in untergeordneter
Menge aufgetreten und werden wohl nicht zu fassen sein. In der
Hauptsache ist das nicht hydrirte Phenanthrolinderivat aufgetreten,

Nachdem nun so die empirische Formel des Phenanthrolin-
korpers festgestellt war, handelte es sich um den Beweis seiner Con-
stitution. Betrachten wir die Moglichkeiten der Bildungsweise der
aus m-Phenylendiamin entstandenen Base, so kénnten folgende Fille
in Betracht kommen: es kénnte die Ringschliessung in phenanthren-
artiger (a) oder anthracenartiger Weise (b) verlaufen:

1. 2. 3.
NI—Il l N H. H l‘ NH NH NH
2\/\I/ ‘2 Nl 2\|/\|/ : ‘2\!/\/ ‘2
i
NS T ™ N/ ™ N
e I TN —— . R, Y
a) b)

Da 1. und 2. identisch sind, baben wir blos die beiden Mdglich-
keiten a) und b) in Betracht zu ziehen, von denen a) nach allen bisher
gemachten Erfahrungen und den Erorterungen Markwalds?) die
richtige ist. Die Stellung der Alkyle in diesem Phenanthrolin-

Y Diese Berichte XXIII, 1015, Ich habe zwar bei der Condensation von
m-Amidochinaldin mit Glycerin und Schwefelsiure (diese Berichte XXII, 244)
neben einer Basge, der zweifellos die phenanthrenartige Form zukommt und die
in grosser Menge entsteht, einen zweiten Korper von gleicher empirischer Zu-
sammensetzung isolirt, den ich als anthracenartig constituirt angesprochen
habe. Er entstand aber in so geringer Menge, dass er nicht ndher untersucht
werden konnte und muss die Untersuchung dieses Korpers als der einzigen,
scheinbaren Ausnahme von der Marckwald’schen Regel noch genauner
durchgefihrt werden.
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complex wiirde nun unzweifelhaft feststehen, wenn man zur selben
Base auf folgendem Wege gelangen wiirde.
Wenn m-Nitranilin, mit Oenanthol condensirt, das Metanitro-a-
hexyl--amylchinolin liefert:
(Die Stellung der Alkyle ist

NO; N
NN NeH hier durch die analoge Syn-
c) l l ]CGHH these des «-Hexyl-g-amyl-
NN\ chinolins ) gegeben.)
go war auch anzunehmen, das diese Base reducirt und nochmals mit
Oenanthol condepsirt analog der Condensation c¢) sich verhalte and
dann ein phenanthrenartiges Product folgender Constitution liefere:
Cs Hyy
Gl )

NNy
AVl

die Base d) war dann identisch mit a). Das Experiment hat, wie
die nachfolgenden Ausfiihrungen zeigen werden, in diesem Sinne ent-
schieden.

d)

Es wire mdglich gewesen, dass bei der Condensation von m-Nitra-
nilin mit Oenanthol ein A na- und nicht wie bei ¢) ein Meta-Korper
entstanden wire:

N
; ]/ N \Cs His
e) |
NV

|
NO,

Dieser Kérper reducirt und nochmals mit Oenanthol condensirt,
hiitte aber dasselbe Phepantrolinderivat

N
NN CoHis

£) AVAVa L

Cs Hn‘\ Vs N
Ce Hyz

1) Diese Berichte XVII, 1720. Das bei dieser Condensation entstehende
a-Hoxyl-g-amylchinolin enthalt zweifellos, wie alle bei der Chinaldinsynthese
erhaltenen Chinoline mit zwei Seitenketten die lingere in der - die kiirzere
in der 3-Stellung, wie dies fir das a-Aethyl-g-methylchinolin durch Kugler
(diese Berichte XVII, 1714), fiir das «-Propyl-2- athylchinolin darch Kahn
(diese Berichte XVIII, 3361), nachgewiesen ist.
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geliefert wie der Meta-Korper, was man sich durch richtig bezeichnete
Modelle leicht klar machen kann, Fiir meine Beweisfilhrung ist es
daher gleichgiiltig, in welchem Sinne bei m-Nitranilin und Oenanthol
die Condensation verliuft.

Bei Identitit der bei a) und d) resp. f) erhaltenen Basen konnte
iiber die Constitution des Phenanthrolinkdrpers als eines & - Dihexyl-
8 5-Diamylphenanthrolins kein Zweifel mehr bleiben.

Condensation von m-Nitranilin mit Oenanthol.

15 g salzsaures m-Nitranilin wurden in ca. }/3 L Alkohol geldst
und mit 20 g Oenanthol unter Erwiirmen versetzt und ca. 1!/3 Stun-
den am Wasserbade erhitzt. Es resultirte eine rothe, schwach griin
fluorescirende Losung. Der Alkohol wurde abdestillirt, das erhaltene
rothbraune, zihe Oel mit Wasser ausgekocht, um geringe Mengen
unverindertes salzsaures Nitranilin zu entfernen, das vom Wasger ge-
trennte Oel mit wenig Alkohol aufgenommen uud mit alkoholischer
Pikrinsiure gefillt, wobei ein dicker, gelber Niederschlag, mit wenig
QOel vermischt, entstand. Aus Eisessig krystallisirt, erhilt man stroh-
gelbe, glinzende Blitichen. Das Pikrat wurde mit heissem Ammoniak
zersetzt und mit Aether extrahirt. Der Aetherrickstand war ein
brauner Krystallkuchen. Durch ofteres Umkrystallisiren aus Alkohol
erhilt man die gesuchte Base in weissen, verfilzten Nidelchen, die
kein Krystallwasser enthalten und bei 539 schmelzen. Sie 16st sich
leicht in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, etwas weniger leicht
in Aether, Petrolither, Aceton und Alkohol. Sie ist unldslich in
verdiinnten Siuaren.

0.162 g Substanz gaben mit Bleichromat verbrannt 0.434 g Kohlensiure
und 0.1283 g Wasser.

0.222 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung
18.3 cem Stickstoff bei 18° Temperatur und 709 mm Druck.

Ber: fiir CgoHog NoOg Gefunden

C 73.17 73.06 pCt.
H 8.53 8.78 »
N 8.53 8.91 »

Platindoppelsalz. Die alkoholische Losung der Base gab
mit Platindoppelsalz und etwas Salzsiure eine rothbraune, beim
Trocknen sich verfilzende Krystallmasse. Bei langsamer Krystalli-
sation aus Alkohol schiessen rothgelbe Nadeln an.

Pikrat. Die alkoholische Losung der reinen Base gab mit al-
koholischer Pikrinssiure eine Ausfillung von kleinen, gelben, glinzen-
den Blittchen; bei langsamer Krystallisation aus Alkohol wurden
grosse, stark glinzende, sprode Blitter erhalten, die unzersetzt bei
153" schmelzen.
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0.1488 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung
17.3 cem Stickstoff bei 15.5° Temperatar und 718.5 mm Druck, |

Ber. fiir CooHaa N3Oa . CeHa(NO9)3 0O H Gefunden
N 12.56 12.92 pCt.

Reduction des m-Nitro-e¢-hexyl-f-amylchinolins.

10 g der Nitrobase wurden in Alkohol geldst, mit etwas concen-
trirter Salzsiure zersetzt und 25 g festes Zinnchloriir allmihlich ein-
getragen, eine Stunde am Wasserbade erwirmt, in concentrirte heisse
Natronlauge eingetragen, mit Wasser verdiinnt, erschopfend mit Aether
extrahirt. Der Aetherriickstand bildete ein rothes Oel, das beim
Stehen zu einer rothbraunen, strahligen Masse erstarrte. Die alkoho-
lische Losung dieses unreinen Productes ist gelb mit griiner Fluor-
escenz, die dtherische gelb mit violetter Fluorescenz, noch in starker
Verdiinnung bemerkbar. Durch Umkrystallisiren aus Petroleumither
erhiilt man eine fast schneeweisse, verfilzte Krystallmasse. Bei der
Beriihrung mit Luft firbt sie sich, besonders in feuchtem Zustande
rasch roth. Die reine Base schmilzt bei 68 —69° und ist krystall-
wasserfrei. Sie ist leicht 18slich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroleumither.

0.2 g Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt 0.5885 g Kohlenssure
und 0.1845 g Wasser.

0.1801 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung
15 cem Stickstoff bei 110 Temperatur und 718.5 mm Druck.

Ber. fiir CgoHzpNa Gefunden
C 80.52 80.29 pCt.
H 10.06 10.25 »
N 9.39 941 »

Die Ligungen der reinen Base fluoresciren nicht mehr.

Pikrat. Die alkoholische Losung der Base gab mit alkolischer
Pikrinsiure eine gelbe verfilzte Krystallmasse, léslich in heissem Al-
kohol, krystallisirt daraus in langen, hochgelben, holzigen Nadeln.
Im Schmelzréhrehen sintert es bei 180° und schmilzt unter Zersetzung
bei 194¢,

Platindoppelsalz. Die alkoholische Lésung der Base wurde
durch Platinchlorid und etwas Salzsiure canariengelb gefillt. Aus
heissem Alkohol mit etwas Platinchlorid und Salzsiure erhilt man
orangerothe, derbe Bléittchen, die an der Luft etwas verwittern.

0.7208 g abgepresste Substanz verloren beim Trocknen bei 100— 110°
0.0478 g an Gewicht.

Ber. fﬁl‘ (Cgngxo Ng)g . 2 H Cl Pt C]g, -+ 4 Hg 0 Gefunden
H:0  6.68 6.63 pCt.
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0.219 g getrocknete Substanz hinterliessen beim Glihen 0.042 g metalli-
sches Platin.
Ber. fiir (CogH3qNo)s. 2 HOIPtCly Gefunden
Pt 19.32 19.18 pCt.

Condensation des m-Amido-a-hexyl-8-amylchinolins
mit Oenanthol.

25 g der Amidobase wurden in einem Liter Alkohol geldst, et-
was Salzsiiure zugesetzt, 20 g Oenanthol in bekannter Weise zuge-
geben und dann noch eine Stunde am Wasserbade gekocht. Es re-
sultirte eine dunkelrothe, griin fluorescirende Lésung. Da eine Probe
der alkoholischen Lé&sung eine schwache Isonitrilreaction gab, so
wurde sie mit 10 g Natrinmnitrit in Wasser gelést, allmihlich ver-
setzt, am Wasserbade gelinde erwirmt. Dann wurde die alkoholische
Lésung mit Pikrinsdure und Aether versetzt. Die aunsgeschiedene
harzige Krystallmasse wurde wie frither mit Eisessig gereinigt und
80 ein rothgelbes Krystallmehl erhalten. Eine Portion davon, einmal
aus Eisessig und viermal aus Alkohol umkrystallisirt, liess schliesslich
das Pikrat in hellgelben, warzenférmig vereinigten Krystillchen fallen,
die abgesaugt und getrocknet eine filzige Krystallmasse reprisentirten.
Es schmolz glatt und unzersetzt bei 104°.

Die Hauptmenge des Pikrats wurde durch heisses Ammoniak zer-
setzt, es resultirte ein braunes Oel, das, mit Aether extrahirt, nach
dem Verdunsten des letzteren zu einer hellbraunen Krystallmasse er-
erstarrte.  Um bei dem oftmaligen Umkrystallisiren aus Alkohol nicht
zu viel zu verlieren, ldste ich in Benzol, trocknete mit Aetzkali und
sittigte mit Salzsiiuregas, worauf ich einen Ueberschuss von Ligroin
zugab, Nach lingerem Stehen schied sich aus der rothen L&sung
etwas rothes Oel ab, wobei erstere hellgelb und raseh von dem Oel
abgegossen wurde. Es fiel jetzt das etwas gelblich gefirbte salzsaure
Salz aus, das sofort filtrirt und gleich durch Kochen mit Ammoniak
haltigem Wasser zersetzt wurde. Hierbei fiel die Base zunichst als
hellgelbes Oel aus, das mit Aether extrahirt und nach dem Ver-
dunsten des letzteren als schwachgelbliche Krystallmasse erhalten wurde.

Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurden schnee-
weisse, seidenglinzende, beim Trocknen sich stark verfilzende Nidel-
cheu erhalten. Dieselben erwiesen sich als krystallwasserfrel und
schmolzen bei 50—51% Gegen Ldsungsmittel verhielt sich dieser
Korper ebenfalls genan so, wie die aus Phenylendiamin erhal-
tene Base,

0.1325 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung
7.4 cem Stickstoff bei 19° Temperatur und 719 mm Druck.

Ber. fur C33Hse Ns Gefunden
N 5.13 6.09 pCt.
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Die Identitit dieser Base mit der aus Phenylendiamin direct
erhaltenen diirfte hiernach wohl zweifellos sein.

Es kommt demnach der aus Phenylendiamin mit Oenanthol dar-
gestellten Base nicht die von Schiff aufgestellte Formel

CHp C—C5H11
H2c/ \CH—C4H9 CeHys—C 4CH
sondern H
C/\ die rechts- ,/\C/\ _
l C stehende CI ’ 16— CsHs
'\ /\ /CHa Constitution \ VoM /0—05H11
zZu: C C
| H H
C.Hy

Th. Niederlinder: Condensation von m-Phenylendiaminchlor-
hydrat mit Paraldehyd und concentrirter Salzséure.

Hugo Schiff und Vanni®) haben bei dieser Einwirkung ein
rothbraunes Pulver bekommen, das mit Platinchlorid orangefarbene
Flocken giebt. Dieses Platinat haben sie mit Weingeist méglichst
von ldslicheren Chloroplatinaten befreit, getrocknet und der Analyse
unterworfen. Es ist einleuchtend, dass bei solcher Reinigungs-
methode ein analysenreifes Product nicht erhalten werden konnte.
Trotzdem stimmten merkwiirdiger Weise ihre Platinbestimmungen
ausser einer einzigen recht gut, wihrend die Analyse der freien Base,
die als rothbraunes Pulver erhalten wurde, das sich in feuchtem Zu-
stande an der Luft allmihlich verindert im Kohlenstoffgehalt um 3.66 pCt.
zu wenig, im Wasserstoffgehalt um 1.53 pCt. zu viel giebt. Stick-
stoffbestimmungen wurden nicht ausgefihrt. Die Entdecker dieser
Substanz interpretiren diese Zahlen allerdings als giinstige, indem sie
dieselben auf die schon a priori hdchst unwahrscheinliche Formel
(C14HigNg);s + HgO berechnen.

Die Darstellung der Base in farblosen, bestindigen und analysen-
reinen Krystallen gelang mir indess auf folgende Weise:

25 g m-Phenylendiaminchlorhydrat wurden mit 75 g concentrirter
Salzsiiure im Schwefelsinrebad zundchst auf ca. 110° erwirmt und
langsam 60 g Paraldehyd zutropfen gelassen. Nach Zugabe des Al-
dehyds war alles Phenylendiaminchlorhydrat in Losung gegangen; die
Temperatur des Schwefelsiurebades warde auf 150 —160° erhéht
und so durch weiteres vierstiindiges Erhitzen die Condensation zu

1} Ann Chem. Pharm. 253, 328.
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Ende gefiihrt. Das braune Reactionsgemisch wurde mit etwa 2 L
Wasger verdiinnt, von dem abgeschiedenen Harz abfiltrirt und dann
diazotirt. Nach dem Kochen und Filtriren von abgeschiedenen,
braunen, harzigen Massen resultirt eine dunkelrothgelb gefirbte
Lésung, die namentlich bei stirkerem Verdiinnen mit Wasser schon
grime Fluorescenz zeigt. Durch Uebersittigen mit concentrirter Na-
tronlauge wurde die Base frei gemacht. Es entsteht ein brauner
Niederschlag, der beim Aunsschiitteln mit Aether meist eine solche
Emulsion verursacht, dass eine Trennung der #therischen von der
wissrigen Schicht erst nach langem Stehen und anch da erst theil-
weise mdglich ist. Es ist deshalb von Vortheil, den Niederschlag
abzufiltriren, zu trocknen und dann mit Benzol oder Aether zu extra-
biren. Das Filtrat von diesem Niederschlag lisst sich dann leicht
ohne Emulsionsbildung ausschiitteln. Nach Vereinigung der édtherischen
Ausziige wurde mit frisch ausgegliihtem, kohlensaurem Kali getrocknet
and der Aether abdestillirt. Das zuoriickbleibende dunkelbraune Oel
wurde aus einem Retdrichen destillirt; das Destillat erstarrt nach
einigem Steben zu einem festen, braunen Kuchen. Die Destillation
wurde wiederholt. Bei etwa 340° fingt die Base zu sieden an, das
Quecksilber steigt aber rasch {iber 3609 sodass das Thermometer
entfernt werden musste. Die Base geht als gelbes, leicht fliissiges
Oel iiber und erstarrt alsbald zu einem durchscheinenden Kuchen.

Aus 100 g m-Phenylendiaminchlorhydrat wurden auf solche Weise
16 g Rohbase erhalten. Da eine Reinigung der Base durch Um-
krystallisiren aus Losungsmitteln, sowie durch Ueberfiibrung der-
selben in das Pikrat und Zerlegung des letztern nur mit grossen Ver-
lnsten an Substanz za bewerkstelligen war, so wurde die Base wieder
in verdiinnter Salzsiure geldst und durch fractionirte Fillang mit
Ammoniak zu reinigen versucht. Es wurde vorsichtig mit Ammoniak
fast neutralisirt. Aus der kaum noch schwach sauren Fliissigkeit
scheidet sich dann eine braune bis schwarze, schmierige Masse ab,
von der rasch filtrirt wird. Beim Uebersittigen des Filtrats tritt
zandichst milchige Triibung ein und nach kurzem Stehen an einem
kihlen Ort krystallisirt die Base in haarfeinen, gekriimmten, fast
farblosen Nidelchen aus, die abgesaugt und auf einem Thonteller yon
der anhingenden Mutterlange befreit wurden. Die stark griin fluor-
escirende Mautterlauge enthilt nur mehr geringe Mengen von Base
gelost.

Die Base, welche Krystallwasser entbdlt, schmilzt bei 76 —78°
(uncorr ) und entlisst dasselbe beim Steben iber Schwefelsiure. Aus
viedrig siedendem Petrolither (event unter Zusatz von etwas Thier-
kohle) krystallisirt sie wasserfrei in schonen, farblosen, langen Na-
deln vom Schmelzpunkt 97 —93° (uncorrigirt, wie iiberhaupt alle
weiter folgenden Schmelzpunktangaben),
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Die Base ist leicht 1dslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form und verdiinnten Siuren, schwer léslich in kaltem, leichter in
heissem, niedrig siedenden Petrolither (bis 90 ° fractionirt), sehr wenig
16slich in kaltem, leichter in heissem, besonders ammoniakhaltigem
Wasser, Mit Wasserdéimfen ist sie, wenn auch etwas schwer, filichtig,
Die reine Base zeigt die Eigenschaft, in ihren L&sungen zu fluor-
esciren, in keiner Weise mehr.

I. Bei der Elementaranalyse gaben 0.1700 g der iber Schwefelsiure

getrockneten Substanz 0.0995 Wasser und 0.5015 g Kohlensiure.

II. Bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung gaben 0.1160g Sub-

stanz 14.4 ccm Stickstoff bei 728.5mm Barometerstand und 210 C.

Temperatur.

" Gefunden H. Schiff u. Vanni:
Ber. for CiyHis Ny L IL Gef. fiir 3 Cyy Hys Ny -+ Hy0
C 80.77 80.45 — 7.1 pCr.
H 5.77 6.50 — 73 »
N 1346 — 13.60 —_— »

Es ist demnach in der That das von mir erwartete Phenan-
throlin von der Formel Ci4Hjs Ny entstanden,

Nach allen Erfahrungen miisste sich auch das Hydroderivat
neben diesem finden. Versuche, die Hydrobase zu isoliren, fiihrten
bis jetzt zu keinem befriedigenden Ergebnisse.

Reduction. Da die reine Base ebenso wenig wie das salzsaure
Salz derselben fluorescirt, untersuchte ich, ob durch Reduction mit
Zinn und Salzsiure die Base diese Eigenschaft erhilt. Es wurden zu
diesem Zwecke 2 g Base in concentrirter Salzsiure gelést und mit
Zinp am Wasserbade 5 Stunden unter wiederholter Zugabe von Zinn
und Siure erwirmt. Fluorescenz war nicht zu beobachten. Die
Base wurde aus der salzsauren Lésung durch concentrirte Natronlauge
frei gemacht und mit Benzol ausgeschiittelt. Auch die benzolische
Losung fluorescirt nicht. Bei der Reduction von Chinaldin mit
Zinn und Salzsiare wird Tetrahydrochinaldin') gebildet. Hier konnten
nun ein oder beide Pyridinkerne reducirt werden und so ein tetra-
oder octohydrirtes Product entstehen. Dass beide Kerne reducirt
wurden, haben die folgenden Versuche mit grosser Wahrscheinlichkeit
gezeigt. Die Bepzoylirung gab 2 Producte, deren eines durch die
Analyse als Benzoylverbindung eines Octohydrophenanthrolin glaub-
haft gemacht werden konnte. Das zweite Benzoylproduct krystalli-
sirte nicht und muss ich mit der Ansicht iber dessen Constitution
noch zariickhalten.

Benzoylirung der reducirten Base. Die vorerwihnte
benzolische Ldsung der reducirten Base wurde mit Benzoylchlorid

1) Diese Beriche XVI, 2467.
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versetzt und mit verdiinnter, 10procentiger Natronlange 10 Stunden
geschiittelt. Die Benzolldsung, welche die Benzoylverbindungen ent-
bilt, wurde in der Scheidebiirette von der Natronlauge getrennt. Sind
bei der Reduction beide Pyridinkerne der Phenanthrolinbase reducirt
worden, so ist zwar die Moglichkeit zur Bildung eines Dibenzoyl-
derivates gegeben, aber es kann nach friheren Erfahrungen auch ein
Monobeunzoylderivat entstehen, welch’ letzteres dann noch basische
Eigenschaften besitzen miisste. Ich erhielt, wie erwihnt, zwei ver-
schiedene Producte.

A. Schiittelt man die Benzollésung wiederholt mit sehr ver-
diinnter Salzsiiure, so geht eine Base in Ldsung, die sich beim Neu-
tralisiren mit Ammoniak aus der zuerst milchig getriibten Flissigkeit
alsbald als Krystallpulver zu Boden setzt (Schmp. 1559).

In Alkohol geldést und mit heissem Wasser bis zur eben begin-
nenden Triibung versetzt, krystallisirt die Benzoylverbindung in kleinen,
gelblich gefirbten Nadeln vom Schmelzpunkt 163—164°%  Durch
zweimaliges Umkrystallisiren aus benzolhaltigem Petrolither — in
niedrig siedendem Petrolither fiir sich 16st sich das Product sehr schwer
— wird die Verbindung rein erhalten und zeigt den Schmelzpunkt
167—168%. Dieser Kérper reprisentirt das Monobenzoylderivat der
Oktohydrobase, soweit dies aus einer Stickstoff bestimmung geschlossen
werden darf.

0.2318 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung
19.2 com Stickstoff bei 229 C. und 720 mm Barometerstand.

Ber. fiir C4HioN2.CO.CsHs Gefunden
N 8.75 8.93 pCt.

Lést man die Verbindung in verdiinnter Salzsiure und versetzt
mit einer Lésung von salpetrigsauren Natrium, so scheidet sich als-
bald eine Nitrosoverbindang als fester Korper ab.

B. Die von der Monobenzoylverbindung dureh Schiitteln mit ver-
diinnter Salzsiure befreite benzolische Liésung hinterldsst nach dem
Verdunsten des Benzols eine dunkelgelbgefirbte, z#hfliissige Masse,
die iber Schwefelsiure gestellt, bisher noch nicht fest wurde.

In der Annahme, dass es vielleicht doch gelingen méchte, das
von H. Schiff und Vanni angenommene Hydroderivat zu erhalten,
wurden auch eine Reihe von Condensationen genau in der von
Schiff und Vanni angegebenen Weise ausgefiihrt.

25 g salzsaures m-Phenylendiamin wurden mit 75 g Alkohol unter
allmihlichem Zutropfen von 50 g Acetaldehyd am Wasserbade erwirmt.

Nach Zugabe des Aldehyds, wobei sichtbar eine lebhafte Reaction
stattfand, kochte ich noch 4 Stunden auf dem Wasserbade. Nach
dem Verjagen des unverinderten Aldehydes wurde die braune Masse
in etwa 2L Wasser aufgenommen, wodurch eine stark fluorescirende
Losung erhalten wurde. Die dunkelbraune Fliissigkeit unterwarf ich
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einem Reinigungsprozess, wie er sich bei der Arbeit iiber Aldehyd-
griin zuerst ergeben hatte. In die noch mit Salzsiure versetzte Losung
wird Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet, hierauf schwef-
lige Siure.

Der sich hierbei in #usserst feiner Vertheilung ausscheidende
Schwefel reisst die harzigen Bestandtheile aus der Flissigkeit mit
nieder. Wiederholt man diese Operation einige Male und filtrirt von
dem ausgeschiedenen, massenhaften Niederschlag, so erhilt man eine
hellgelb gefirbte Losung, die, wenn ndthig, durch Eindampfen con-
centrirt wird. Die Base wird durch Ammoniak abgeschieden und
mit Aether aufgenommen. Die weitere Reinigung geschieht durch
wiederholtes Lisen in verdiinnter Salzsiure und fractionirtes Fillen
mit Ammoniak. Aus Wasser krystallisirt die Base in feinen Nadeln
vom Schmelzpunkt 76° (uncorr.), die Krystallwasser enthalten. Der
Schmelzpunkt der aus Petrolither umkrystallisirten. wasserfreien Base
liegt bei 980 (uncorr.)

Die Ausbeute von Base ist eine sehr geringe.

0.3003 g der aus Wasser krystallisirenden Base verloren {iber Schwefel-
siure 0.0446 g an Gewicht.

Ber. fiir C14H1sN: +-2H, 0 Gefunden
H,0 1475 14.86 pCt.
1. 0.1072g der wasserfreien Substanz gaben bei der Verbrennung
0.0598 g Wasser und 0.3164 g Kohlensiure.
IL. 0.1428 g gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung 18.2 ccm
Stickstoff bei 22° C. und 721 mm Barometerstand.

Berechnet Gefunden
fir C;4HiaNs I 1I.
C 80.77 80.49 — pCt.
H 5.77 6.19 — 3
N 13.46 — 13.76 »

Analyse, wie Schmelzpunkt der Base deuten darauf hin, dass das
zuerst erhaltene Dimethylphenanthrolin, nicht dessen Hydroproduct
vorliegt, und es ist auch nicht sehr wahrscheinlich, dass Hydro-
derivate in grosserer Menge entstanden seien. Es gelang mir auch
nicht, durch Benzoylirung eine secundire Base zu fassen und nach-
zuweisen.

Nach den von Miller auseinandergesetzten Ansichten musste bei
der Einwirkung von Aldehyd auf m-Phenylendiaminchlorhydrat ein
Phenanthrolin folgender Art entstehen:

CH CH N C.CH,
o.c(  >—< o

N N\ ~  CH
wobei, wie ersichtlich, die Methyle in die «-Stellung zu stehen
kommen, wihrend H. Schiff und Vanni die y-Stellung annehmen.
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Der Beweis fiir die e-Stellung wurde auf demselben Wege er-
bracht, den Gerdeissen bei der Ortsbestimmung der Alkyle im
a-¢-Dihexyl-g-g-diamylphenanthrolin eingeschlagen hat.

War die Phenanthrolinbase, welche man bekam, indem man
m-Amidochinaldin chinaldinisirte, mit der aus m-Phenylendiamin und
Aldehyd dargestellten identisch, so konnte an der a-Stellang der Me-
thyle nicht mehr gezweifelt werden.

Ueberfiihrung von m-Amidochinaldin in Dimethyl-
phenanthrolin.

Das m-Amidochinaldin wurde durch Reduction des m-Nitro-
chinaldins dargestellt, welches durch Nitrirang des Chinaldins in der
von Gerdeissen?) angegebenen Weise erhalter wurde. Die Chin-
aldinisirung wurde mit Aldol sowohl wie mit Paraldehyd in gewdhn~-
licher Weise jedoch bei hoherer Temperatur und die Reinigung,
wie oben beschrieben, mit Schwefelwasserstoff und schwefliger Siure
ausgefiihrt.

Die aus Wasser in feinen, farblosen Krystallpadeln anschiessende
Substanz. schmilzt bei 76°. Der Schmelzpunkt der aus niedersieden-
dem Petrolather krystallisirenden, wasserfreien Base liegt wieder bei
989, Der Schmelzpunkt stimmt demnach mit demjenigen iiberein,
den die Base aus salzsaurem m-Phenylendiamin zeigt.

I 0.2206 g der @ber Schwefelsiure getrockneten Substanz gaben
0.1254 g Wasser und 0.6518 g Kohlensiure.

II. 0.2576 g Base gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung
82.2 cem Stickstoff bei 21° C. und 720 mm Barometerstand.

Ber. fir Cj3Hys Na I Gefunde:ﬂ.
C 80.77 80.54 — pCt.
H 3.77 6.31 —_
N 13.46 — 13.55 »

Demnach ist kein Zweifel, dass dem Dimethylphenanthrolin, die

Formel
N CH;

SN TN
N ~__/
und nicht die von Schiff und Vanni angenommene Formel:
H,C C.CH; N CH;
SN TN
HgC\_ p N CHa

N N__/ C.CHs

zukommt.

) Diese Berichte XXII, 245.





