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278. W. v. Miller: Bur Abhandlmg von Hugo Schiff  
una Vanny. 

BUeber fluorescirende Derivate sromatischer Diamine l ) . ~  

[ Aus dem chem. Laboratorium der K6nigl. techn. Hochsehule zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Ganz anders, als es in der vorhergehenden Abhandlung erbrtert 
worden ist, auch anders, ntls es D i j b n e r  nnd ich in  friiheren Ab- 
handlungen entwickelten, atellen sich nsuerdings Hugo S c h i f f  und 
V a n n y  in ihrer Arbeit mit obigem Titel $Die Chinaldinsynthesenc vor. 

Diese beiden Forscher lassen Aldehyde auf Diamine einwirken, 
bekommen so zuniichst sogen. s c  h iff’sche Basen, weiterhin aber auf 
dem Wege der Chinaldinsynthese 2, die entsprechenden Phenanthrolin- 
derivate. Die Einwirkung von Oenanthol auf Metaphenylendiarnin 
nehmen diese Forscher folgendermaassen a n  3). 

Es bilde sich zunachst eine Schiff’sche Basis der Form: 
N = CH--CHa--CHa--C*H9 

/-\ 
\-/ > 

N =  C H - C H ~ - C H ~ - C C ~ H ~  
welche dann in  das  isomere Dibutyloctohydrophenanthrolin von der 
Form: 

C4 H9 
I 

CH2 CH NH CHa - 
/----\-/ \CHa 
\-/ \-/ 

N H  \-/ C H  
I 
C4 Hy 

C Ha 

iibergehe. 
Bei H u g o  S c h i f f  hat demnach nur je  e i n  Oenantholrest die 

Schliessung zum Pyridinring vermittelt, wahrend D o  e b n e r  und ich *) 
bei der analogen Einwirkung von Oenanthol auf Anilin als Zwischen- 
product einen ungesattigten Aldehyd, der sich aus zwei Molekiilen 
Oenanthol unter Wasserabscheidung bildet, annehmen. Das Alkyl 
Cq Hg tritt nach H u g o  S c h i f f  und V a n n y  in die y-Stellung des 
Yyridinkerns, nicht, wie wir annehmen, in  die a-Stellung, endlich ist 
das entstandene Product nicht ein Bidihydroderivat oder ein Chino- 
linderivat neben Oktohydrochinolinderivat , sondern * ansschliesslich 
letzteres. 

I) Ann. Chem. Pharm. 253, 319. 
a) Ann. Chem. Pharm. 283, 326. 
3) Ann. Chem. Pharm. 233, 327. 
4, Diese Bericlite XVII, 1731. 



1730 

Es ist nicht zu bestreiten, dass H. S c h i f f ’ s  und V a n n y ’ s  Auf- 
fassung an Einfachheit nichts zu wunschen iibrig lasst, und dass die 
Reaction sich vie1 complicirter gestaltet, wenn man die von D i i b n e r  
und mir und Anderen bei den chinaldinartigen Syntheseu gesammelten 
und publicirten Erfahrungen gelten lasst. Nach d i  e s e n  Erfahrungen 
kiinnte man nicht eine Verbindung von der Formel, wie sie S c h i f f  
und V a n n y  annehmen, bekommen, sondern es miisste analog den] 
Reactionsproduct aus Anilin und Oenanthol in vorliegendem Falle 
eine Verbindong von nachfolgender Formel auftreten: 

Cs Hi1 

daneben ware auch das  Hydroderivat der Basis zu erwarten 1). Welche 
Auffassung die richtige ist, konnte in diesem Falle schon die Analyse 
entscheiden , die Formel S c h i  f f’s verlangt Cao H32 Nz. Die von mir 
erwartete C34Hj2N2. Auch d as  konnte leicht entschieden werden, 
ob das auftretende Phenanthrolin ein Hydroproduct war oder nicht, 
dagegen liess sich die Stellung der Alkyle im Pryridinkern nur durch 
entsprechende Oxydation oder durch Identificirung der Base mit der 
auf anderem Wege in unzweideutiger Weise hergestellten Verbindung 
bestimmen. 

Das Gleiche gilt auch fur die Einwirkung von A c e t a l d e h y d  
auf Metaphenylendiamin. Hier nehmen S c h i f f  und V a n n y  nun aller- 
dings an ,  dass der Acetaldehyd zunachst in  Crotonaldehyd iibergeht, 
aber die Schliessung dieses in  die Amidogruppe eintretenden Crotou- 
aldehyds zum Chinaldinderirat gestaltet sich ihnen wieder wie beini 
Oenanthol, d. h. SO, dass das Methyl nicht in  die a-Stellung, sondern 
in die y-Stellung zu stehen kommt: 

N = C H - C H = C H - C H s  
/’ -\ 
\-/ 

N = C H- CI3 = CH- C Ha 

Warum gerade h i e r  diese Forscher den Uebergang des Aldehyds 
in das  zugehorige Acrolei‘nhomologe und nicht auch beim Oenanthol 

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 auffiillig 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 miieste 
bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf salzsaures Metaphenylen- 
diamin ein Di-  a- dimethylphenanthrolin neben dessen Hydroproduct 
entstehen. 

Ob n u r  Hydroproduct vorlag, wie H. S c h i f f  und V a n n y  an- 
geben, war  leicht zu entscheiden, dagegen machte die Ortsbestimmung 
der Methylgruppen Schwierigkeiten und sie konnte nicht anders als 
wie beim entsprechenden Oenantholeinwirkungsproduct durchgefiihrt 
werden. 

D a  nun die Arbeit H u g o  Schi f f ’ s  und Vanny’s ,  in der die 
Annahmen theils als willkiirliche, zum Theil aber experimentell ge- 
stiitzt erscheinen, fast alle seit Buffindung der Chinaldinspthese auf 
diesem Gebiete festgestellten Thatsachen in Frage stellt, H u g o  
S c h i f f  aber  andererseits einen zu bedeutenden Namen h a t ,  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 Prodncte wo miiglich krystal- 
lisirt zu erhalten, sie zu analysiren und dann die Stellung der Alkyle, 
die H. S c h i f f  und V a n n y  ohne jeden experimentellen Beweis ganz 
willkiirlich annehmen, zu bestimmen. Dieser miihsamen und schwie- 
rigen Arbeit , deren Resultate nachfolgend niedergelegt sind, haben 
sich die HH. G e r d e i s s e n  und N i e d e r l i i n d e r  in anerkennenswerther 
Weise unterzogen. 

E s  hat  sich dabei herausgestellt, dass so ziemlich das ganze ex- 
perimentelle Material, welches H u g o  S c h i f f  und V a n n y  iiber diese 
Synthesen gesammelt haben, falsch ist und ebenso ihre Annahmen 
uber die Stellung der Alkyle in den betreffenden Phenantrolinen un- 
richtig sind. Acetaldehyd und Oenanthol zeigen vielmehr in ihrer 
Einwirkung auf m- Phenylendiamin dieselbe Oesetzmiissigkeit, wie sie 
bisher fiir die Chinaldinsynthesen erkannt und ausfiihrlich entwickelt 
worden ist. 

F. Qerdeissen. 
m i t  O e n a n t h o l .  

15 g m-Yhenylendiaminchlorhydrat wurden in ca. einem Liter 
Alkohol ge16st und unter Erwiirmen am Wasserbade allmahlich 35 g 
frisch bereitetes Oenanthol aus einem Tropftrichter zugegeben. Hier- 

C o n  d e  n s a t i o n v o n m - P h e n  y 1 e n d  i a m i n  

Berichtc d.D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXIV. 113 
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auf wurde noch 11/9 Stunden am Wasserbade erwiirmt. Es resultirte 
eine dunkel kirschrothe, schon griin fluorescirende Losung. Nach dem 
Abdestilliren des Alkohols hinterblieb ein rothes Oel. Dasselbe eut- 
bielt kein Phenylendiamin mehr, da mit Chloroform und Ealilauge 
nicht die Spur von Isonitrilgeruch 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 Lijsung des Reactionsproductes durch Platinchlorid 
fallten und als gummijse Masse erhielten, die unter Weingeist all- 
mahlich 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 ( 4 9  Hgs Na . H Cl) P t  Clc. 

Sie bekamen folgende Zahlen : 

Ber. fur obige Formel Gefunden 
C 47.50 - 46.95 - pCt. 
H 6.53 - 6.73 - B 

P t  19.30 20.58 18.90 20.05 2 

Es gelang mir indess, die gesuchte Base rein zu gewinnen. Man 
versetzt die alkoholische Lijsung des Oeles nicht mit Platinchlorid, 
sondern zunachst mit alkoholischer, concentrirter Pikrinsgurelosung 
und etwas Aether; es entsteht zunachst kein Niederschlag, aber nach 
liingerem Stehen scheidet sich eine mit vie1 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 erbaltene Product wurde mit heissem Ammoniak 
zersetzt, das ausgeschiedene braune Oel mit Aether extrahirt; nach 
dem Verdunsten des Aethers hinterblieb eine braune Rrystallmasse. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man einen 
in schneeweissen, glanzenden, beim Trocknen sich verfilzenden Nadeln 
Brystallisirenden Kijrper. Die Erwartung, dass derselbe entsprechend 
der Chinaldinsynthese von D o e b n e r  und von Mi l l e r  ein Dihexyl- 
diamylphenanthrolin reprasentire, dem folgende Constitution zukommen 
miisste: C34H~aNa, wurde zunachst durch die analyt ischen E r g e  b- 
n i s se  bestatigt : 

Die lufttrockene Base behalt iiber Schwefelsaure constantes 
Gewicht. 

Von eineni 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 
Kohlens%ure und 0.1146 g Wasser : 

Ber. fiir C=&SNZ Gefunden 
C 83.62 84.14 pCt. 
H 10.65 10.74 B 

Die noshmals gereinigte Base ergab folgende analytische Werthe: 
0.1537 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt: 0.471 g Kohlenahre 

0.184 g Substanz gaben mit Bleicbromat verbrannt: 0.5625 g Kohlensiiure 

0.129 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung 

und 0.1509 g Wasser. 

und 0.1795 g Wasser. 

7.1 ccm Stickstoff bei 180 Temueratur und 719mm Druck: 

Gefunden Die Schiff’sche 
Formel wtirde fordern: 

C 83.62 83.58 83.37 - 80.00 pct .  
H 10.65 10.91 10.84 - 10.66 B 

- 6.03 9.33 8 N 5.73 
Die reine Base schmilzt bei 50-510. Die alkoholische Liisung 

derselben fluorescirt nicht mehr. Der  Rohbase haftet hartniickig ein 
rothes Oel a n ,  das in  verdiinnter alkoholischer Liisung prachtvoll 
zeisiggriin fiuorescirt. Die Base last sich leicht in  allen gebriuchlichen 
Liisungsmitteln : Aether , Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Petroleumlither, Eisessig , etwas schwerer in  kaltem Alkohol. Mit 
WasserdLimpfen ist sie nicht fluchtig. 

S a l z s a u r e s  S a l z :  Wird erhalten wenn man zu etwas am Waeser- 
bade geschmolzener Base einen Tropfen concentrirter Salzsiiure setzt, 
in Form einer harten, zerreiblichen, weissen Krjstallmasse. Mit Wasser 
erwarmt, dissociirt es und scheidet ein Oel ab ,  das, erstarrt, den 
Schmclzpunkt der Base zeigt. 

P l a t i n d o p p e l s a l z :  Die alkoholische Lbsung der Base mit etwas 
concentrirter Salzsaure und Platinchlorid versetzt , lasst einen hell 
fleischrothen, 3ockig aossehenden jedoch aus lauter haarfeinen, ge- 
kriimmten Nidelchen bestehenden Niederschlag fallen. Derselbe wurde 
aus Alkohol mit etwas Salzsaure und Platinchlorid umkrystallisirt und 
so ein orangegelbes, zartes Krystallpulver arhalten. Das Platinat 
wird, itn Schmelzriihrchen erhitzt, bei 185 0 dunkler und schmilzt 
unter Zersetzung bei 201-2100. Es enthlilt zwei Molekiile Krystall- 
wasser. 

0.441 g lufttrockene Substanz verloren bei 100 - 1100 getrocknet 0.017 g 
an Gewicht: 
Ber. fiir C ~ & Z  NS -2HC1. Pt Cl, + 2H2 0 

- 

Gefunden 
Ha0 3.82 3.85 pCt. 

0.4153 g Substanz (wasserfrei) gaben beim Gluhen O.OS92 g metallisches 

0.466 g Substanz (wasserfrei) gaben beim Gliihcn 0.0995 g metallisches 
Platin. 

Platin. 
113* 
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Ber. fiir C34 H52N9 . 2  B C1. P t  Cl4 Gefunden 
Pt 21.71 21.48 21.35 pCt. 

Die beiden Analysen stammen von verschiedenen Praparaten. 
0.1175 g Substanz (wasserfrei) gaben bei der volumetrischen Stickstoffbe- 

Ber. fur C34H52Na. 2HC1. PtC1, 
stimmung 3.6ccm Stickstoff bei 17.5O Temperatur und 733 mm Druck: 

Gefunden 
N 3 . 1 2  3.43 pc t .  

Die Procentzahlen fur ein Platinat von S chiff’scher Constitution 
( S c h i f f  nimmt es wasserfrei zur Analyse) waren: 

Pt 19.30 N 3.94 pCt. 
P i k r a t :  Dasselbe lass t  sich im Zustande der Reinheit aus dem 

oben erwahnten Praparate durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 
Alkohol in Form von warzenformig vereinigten, hellgelben, beim 
Trocknen sich verfilzenden Nadelchen erhalten, die glatt und ohne 
Zersetzung bei 104’ schmelzen. 

0.2714 g Substanz gaben bei der Verbrennung rnit Bleichromat 0.6699 g 
Kohlensaure und 0.206 g Wasser. 

0.1327 g Substanz gtlben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung 
12 ccm Stickstoff bei 15O Temperatur und 706 mm Druck. 

Ber. fur C3rHsaNa. CsHdN03)aOH Gefunden Die Schiff’sche 
~~~~~l verlangte: I 1 

C 66.94 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 rnit Oenanthol ’) auch ein Oktohydroproduct 
zu erwarten war, so suchte ich dasselbe zu isoliren. Zu dem Zwecke 
wurde folgendermsssen 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 Benzollosung rnit 
Aetakali getrocknet und dann rnit trockenem Salzsaure-Gas gesattigt; 
nach Zugabe des vierfachen Volumens Ligroi’n schied sich ein rothes 
zahes Oel a b ,  das voraussichtlich die grosste Menge des Hydropro- 
ductes enthalten musste. In Benzol geliist, wurde es nach der Methode 
von S c h o t t e n - B a u m s n n  2, abwechslungsweise rnit kleinen Portionen 
Benzoylchlorid und verdiinnter Natronlauge (1 : 10) anhaltend ge- 
schuttelt. Nach dem Verdunsten des Benzols hinterblieb ein dunkel- 
rothes, riach und nach zahe werdendes Oel. Da sich aus demselben 
ein krystallisirtes Benzoylderivat nicht isoliren liess, wurde wenigstens 
der qualitative Nachweis eines vorhaudenen Benzoylproductes versucht. 

I) Diese Berichte 1854, 1720. 
2, Diese Borichte 1554, 2545; lS90, 3430. 
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Dies gelang aucb, indem man das Oel, aus  dem vorher alles etwa 
uberschiissige Benzoylchlorid entfernt war, niit concentrirter Salzsiiure 
erhitzte und dadurch die Benzo5sBure mit allen ihren charakteristischen 
Eigenschaften rbsehied. 

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 Losung mit Zinn 
und Salzsaure e rwkmt ,  resultirt sofort eine kirschrothe, griin fluores- 
cirende Liisung. Es kiinnte 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 euriickzufiihren 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. I n  der 
Hauptsache ist das nicht hydrirte Phenanthrolinderivat aufgetreten. 

Kachdem nun so die e m p i r i s c h e  Formel des Phenanthrolin- 
kiirpers festgestellt war, handelte es sich um den Beweis seiner Con- 
stitution. Betrachten wir die Miiglichkeiten der Bildungsweise der 
aus rn-Phenylendiamin entstandenen Base, so kiinnten folgende Fiille 
in Betracht komrnen : es konnte die Ringschliessung in phenanthren- 
artiger (a) oder anthracenartiger Weise (b) verlaufen : 

1. 2. 3. 

r-  -1 
NH2 NH2\ / , ,  NHa NHa,,,,,,NHz 

1-4 
NH2\,/ \ / 

1 - 1  I I 
\ /  *+ 

1 I +I 1 - 1  I 
.a/- 

\/ \/ 
\---- 

a) b) 
Ds 1. und 2. identisch sind, haben wir blos die beiden Miiglich- 

keiten a )  und b) in Betracht zii ziehen, von denen a) nach allen bisher 
gemachten Erfahrungen und den Er6rterungen M a r k w a l d s ' )  die 
riehtige ist. D i e  S t e l l u n g  d e r  A l k y l e  in diesem Pbenanthrolin- 

1) Diese Berichte XXIII, 1015. Ich habe zwar hei der Condensation von 
m-Amidochinaldin mit Glycerin und Schwefelshre (diese Berichte XXII, 244) 
neben einer Base, der zweifellos die phenanthrenartige Form xukommt und die 
in grosser Menge entsteht, einen zweiten KBrper von gleicher empirischer Zu- 
sammensetzung isolirt, den ich als anthracenartig constituirt angesprochen 
habe. Er entstand aber in so geringer Menge, dass er nicht naher untersucht 
werden konnte und muss die Untersuchung dieses Korpers als der einzigen, 
scheinbaren Ausnahme von cler Marc kwald'schen Regel noch genauer 
durchgefCihrt 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, dae Metanitro-a- 
hexyl-@-amylchinolin liefert: 

NOa N (Die Stellung der Alkyle ist 
hier durch die aoaloge Syn- 
these des a - Hexyl - ,8 - amyl- 

4 \/\/‘C,H13 

I \/\/ 1 lC5Hll chinolins I) gegeben.) 

so war  auch anzunehmen, das diese Base reducirt und nochmals mit 
Oenanthol condensirt analog der Condensation c) sich verhalte und 
d a m  ein phenanthrenartiges Product folgender Constitution liefere: 

c5 H11 

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

Es wiire mijglich gewouen, d m  bei der Condensation von m-Nitra- 
nilin rnit Oenanthol ein A n a -  und uicht wie bei c) ein Meta-Kiirper  
entstanden wiire: 

N 

I 
NOa 

Dieser K8rper reducirt nnd nochmals mit Oenanthol condensirt, 
hatte aber dasselbe Phenantrolinderivat 

N 

I) Diese Berichte XVII, 1720. Das bei dieser Condensation entstehende 
a-Hexpl-&amylchinolin enthiilt zweifellos , wie alle bei der Chinaldinsynthese 
erhaltenen Chinoline mit zwei Seitenketten die Ihgere in der a- die krirzere 
in der /&Stellung, wie dies fur das u-Aethyl-p- methylchinolin durah K u g ler 
(diese Berichte XVII, 1714), fiir das a-Propyl-p- itthylchinolin durch Kahn 
(diese Berichte XVIlI, 3361), nachgewiesen ist. 
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geliefert wie der Meta-Elirper, was man sich durch richtig bezeichnete 
Modelle leicht klar machen kann. Fiir meine Beweisftihrung ist es 
daher gleichgultig, in welchem Sinne bei m-Nitranilin und Oenanthol 
die Condensation verliiuft. 

Rei Identitiit der bei a) und d) resp. f) erhaltenen Basen konnte 
iiber die Constitution des Phenanthrolinklirpers als eines a a- Dihexyl- 
8 fi  - Diamylphenanthrolins kein Zweifel mehr bleiben. 

C o n d e n s a t i o n  von m-Ni t r an i l i n  m i t  O e n a n t h o l .  

15 g salzsaures m-Nitranilin wurden in ca. l/a L Alkohol gcliist 
und rnit 20 g Oenanthol unter Erwarmen versetzt und ca. I1/a Stun- 
den am Wasserbade erhitzt. Es resultirte eine rothe, schwach griin 
fluorescirende Liisung. Der Alkohol wiirde abdestillirt, das erhaltene 
rothbraune, zahe Oel rnit Wasser ausgekocht, um geringe Mengen 
unverandertes salzsaures Nitranilin zu entfernen, das vom Wasser ge- 
trennte Oel rnit wenig Alkohol aufgenommen uud rnit alkoholimher 
Pikrinslure gefallt, wobei ein dicker, gelber Niederschlag, mit wenig 
Oel vermischt, entstand. Aus Eisessig krystallisirt, erhalt man stroh- 
gelbe, glanzende Bla,ttchen. Das Pikrat wurde mit heissem Ammoniak 
zersetzt und rnit Aether extrahirt. Der Aetherreckstand war ein 
brauner Krystallkuchsn. Durch iifteres Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhalt man die gesuchte Base in weissen, verfilzteri Nadelchen, die 
kein Krystallwasser enthalten und bei 530 schmelzen. Sie liist sich 
leicht in Benzal, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, etwas weniger leicht 
in Aether, Petrolather, Aceton und Alkohol. Sie ist unlBslich in 
verdiinii ten Sauren. 

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

0.222 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stiokstoffbestimmung 
18.3 ccrn Stiokstoff bei 180 Temperatur und 709mm Druck. 

Ber: fiir CmHneNaOa Gefunden 
C 73.17 73.06 pCt. 
H 8.53 8.78 B 

N 8.53 8.91 77 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Die alkoholische Lijsung der Base gab 
rnit Platindoppelsalz und etwas Salzsaure eine rothbraune , beim 
Trocknen sich verfilzende Krystallmasse. Bei langsamer Krystalli- 
sation aus Alkohol schiessen rothgelbe Nadeln an. 

Die alkoholische Llisung der reinen Base gab mit al- 
koholischer Pikrinsiiure eine Ausfallung von kleinen, gelben, glanzen- 
den Bllttchen; bei langsamer Krystallisation aus Alkohol wurden 
grosse, stark glanzende, spriide Bliitter erhalten, die unzersetzt bei 
153” schmelzen. 

P i k r a t .  
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0.1488 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung 
17.3 ccm Stickstoff bei 15.5O Temperatur und 718.5 mm Druck. , 

Ber. fiir CmHaaNaOl. CsHz(N0a)aOH Gefunden 
N 12.56 12.92 p a t .  

R e d u c t i o n  d e s  m-Nitro-a-hexyl-P-amylchinolins. 
10 g der Nitrobase wurden in  Alkohol geliist, rnit etwas concen- 

trirter Salesaure zersetzt und 25 g festes Zinnchloriir allmahlich ein- 
getragen, eine Stunde am Waaserbade erwlrmt, in concentrirte heisse 
Natronlauge eingetragen, rnit Wasser verdiinnt, erschopfend rnit Aether 
extrahirt. Der  Aetherriickstand bildete ein rothes Oel, das beim 
Stehen zu einer rothbraunen, strahligen Masse erstarrte. Die alkoho- 
lische Liisung dieses unreinen Productes ist gelb rnit griiner Fluor- 
escenz, die iitherische gelb mit violetter Fluorescenz, noch in  starker 
Verdiinnung bemerkbar. Durch Umkrystallisiren aus Petroleumather 
erhalt man eine fast schneeweisse, verfilzte Krystallmasse. Bei der 
Beriihrung mit Luft farbt sie sich, besonders in feuchtem Zustande 
rasch roth. Die reine Base schmilzt bei 68-690 und ist krystall- 
wasserfrei. Sie ist leicht lijslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroleumather. 

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

0.1SO1 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung 
15 ccm Stickstoff bei 1 l o  Temperatur und 715.5 mm Druck. 

Ber. fur CZOH~ONZ Gefunden 
C 80.52 80.29 pCt. 
H 10.06 10.25 m 
N 9.39 9.41 2 

Die Liisnngen der reinen Base fluoresciren nicht mehr. 
Pikrat. Die alkoholische Liisung der Base gab mit alkolischer 

Pikrinsaure eine gelbe verfilzte Krystallrnasse, lijslich in heissem Al- 
kohol, krystallisirt daraus in langen , hochgelben , holzigen Nadelo. 
I m  Schmelzriihrchen sintert es  bei 1800 und schrnilzt unter Zersetzung 
bei 1940. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Die alkoholische Liisung der Base worde 
durch Platinchlorid und etwas Salzsaure canariengelb gefallt. Aus 
heissem Alkohol rnit etwas Platinchlorid und Salzslure erhiilt man 
orangerothe, derbe Bliittchen, die a n  der Luft etwas verwittern. 

0.7208 g abgepresste Substanz verloren beim Trocknen bei 100- 1100 
0.0478 g an Gewicht. 

Ber. fur (CzoHs0Na)a . 2  H ClPt CIA f 4 Ha 0 Gefunden 
HzO 6.68 6.63 pCt. 
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0.219 g getrocknete Substanz hinterliessen beim Gliihen 0.042 g metalli- 
sches Platin. 

Ber. fur (Cao&oN&. 2 H C l P t C l ~  Gefunden 
Pt 19.32 19.18 pet .  

C o n d e n s a t i o n  d e s  m-Amido-cc-hexyl -p-amylchinol ins  

25 g der Amidobase wurden in  einem Liter AIkobol geliist, 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, grun fluorescirende Losung. Da eine Probe 
der alkoholischen Liisung eine schwache Isonitrilreaction gab, SO 

wurde sie rnit 10 g Natriumnitrit in Wasser gelost, allmahlich ver- 
setzt, am Wasserbade gelinde erwarmt. Dann wurde die alkoholische 
Losung rnit Pikrinsaure und Aether rersetzt. Die ausgeschiedene 
harzige Krystallmasse wurde wie fruher rnit Eisessig gereinigt und 
so ein rothgelbes Krptal lmehl  erhalten. Eine Portion daron, einmal 
aus Eisessig und viermal aus Alkohol umkrystallisirt, liess schliesslich 
das Pikrolt in hellgelben, warzenformig vereinigten Krystallchen fallen, 
die abgesaugt und getrocknet eine filzige Krystallmasse reprasentirten. 
Es schmolz glatt und unzersetzt bei 104O. 

Die Hauptmenge des Pikrats wurde durch heisses Ammoniak zer- 
setzt, es resultirte ein braunes Oel, das, rnit Aether extrabirt, nach 
dem Verdunsten des letzteren zu einer hellbraunen Krystallmasse er- 
erstarrte. Um bei dem oftmaligen Umkrystallisiren aus Alkohol nicht 
zu vie1 zu verlieren, liiste ich in Benzol, trocknete mit Aetzkali und 
sattigte mit Salzsauregas, worauf ich einen Ueberschuss von Ligroi'n 
zugab. Nach langerem Stehen schied sich aus der rothen Liisung 
etwas rothes Oel ab,  wobei erstere hellgelb und rasch yon dem Oel 
abgegossen wurde. Es fiel jetzt das etwas gelblieh gefarbte salzsaure 
Salz aus, das sofort filtrirt und gleich durch Kochen rnit Ammoniak 
haltigem Wasser zersetzt wurde. Hierbei fiel die Base zanachst als 
hellgelbes Oel aus, das rnit Aether extrahirt und nach dem Ver- 
dunsten des letzteren als schwachgelbliche Krystallmasse erhalten wurde. 

Dorch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurden schnee- 
weisse, seidenglanzende, beim Trocknen sich stark verfilzende Nadel- 
cheii erhalten. Diesellsen erwiesen sich als krystallwasserfrei und 
schmolzen bei 50-5 lo. Gegen Losungsmittel verhielt sich dieser 
Kiirper ebenfalls genau so, wie die aus Phenylendiamin erhal- 
tene Base. 

0.1325 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung 
7.4 ccm Stiekstoff bei 19O Temperatur und 719 mm Druek. 

Ber. fiir Q4EjaNa Gefunden 
N 5.73 6.09 pCt. 

mi  t 0 e n  a n  t h o l .  
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Die Identitlit dieser Base mit der aus Phenylendiamin direct 
erhaltenen dfirfte hiernach wohl zweifellos sein. 

Es kommt demnach der aus  Phenylendiamin mit Oenanthol dar- 
gestellten Base nicht 

H2 C /  )CH-C4Hs 
CHa 

I 

die von S c h i f f  aufgestellte Formel 

C- C5 Hi1 

IC 
c~H~,--c,(\,cH 

sondern 

stehende 
die rechts- C H \ ~  /\'/\c-C6Hl3 

'1 I/ I 
Constitution N\ ,\ //c--C5 H11 

zu : c c c  
H H  

Th. Niederlander: C o n d e n s a t i o n  von rn- P h e n  y 1 e n  d i a m i  n c h 1 o r - 
h y d r a t  rnit P a r a l d e h y d  u n d  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r e .  

H u g o  S c h i f f  und V a n n i ' )  haben bei dieser Einwirkung ein 
rothbraunes Pulver bekommen , das rnit Platinchlorid orangefarbene 
Flocken giebt. Dieses Platinat haben sie rnit Weingeist m i i g l i c h s t  
von liislicheren Chloroplatinaten befreit , getrocknet und der Analyse 
unterworfen. Es ist einleachtend, dasB bei so  l ch  e r  Reinigungs- 
methode ein analysenreifes Product nicht erhalten werden konnte. 
Trotzdem stimmten merkwiirdiger Weise ihre Platinbestimmungen 
ausser einer einzigen recht gut, wahrend die Analyse der freien Base, 
die als rothbraunes Pulver erhalten wurde, das sich in feuchtem Zu- 
stande an derLuft allmahlich veriindert im Kohlenstoffgehalt um 3.66 pCt. 
zu wenig, im Wasserstoffgehalt um 1.53pCt. zu vie1 giebt. Stick- 
stoffbestimmungen wurden nicht ausgefiihrt. Die Entdecker dieser 
Substanz interpretiren diese Zahlen allerdings als giinstige, indem sie 
dieselben auf die schoo a priori hiichst unwahrscheinliche Formel 
( C I ~ H ~ ~ N &  + Ha0 berechoen. 

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

25 g m-Phenylendiaminchlorhydrat wurden mit 75 g concentrirter 
Salzsaure im Schwefelsaurebad zunachst auf ca. 1 10° erwarmt und 
langsam 60 g Paraldehyd ziitropfen gelassen. Nach Zugabe des Al- 
dehyds war alles Phenylendiaminchlorhydrat in Liisung gegangen; die 
Temperatur des Schwefelsaurebades wurde auf 150 - 160° erhoht 
ond so durch weiteres vierstiindiges Erhitzen die Condensation zu 

1) Ann Chem. Pharm. 253,325. 
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Ende gefiihrt. Das braune Reactionsgemisch wurde mit etwa 2 L 
Wasser verdiinnt, oon dem abgeschiedenen Harz abfiltrirt und dann 
diazotirt. Nach dem Kochen und Filtriren von abgeschiedenen, 
braunen , harzigen Massen resultirt eine dunkelrothgelb gefiirbte 
Lijsung, die namentlich bei attirkerem Verdiinnen mit Wasser sehiin 
griine Fluorescenz zeigt. Durch Uebersattigen rnit concentrirter Na- 
tronlauge wurde die Base frei gemacht. Es entsteht ein brauner 
Niederschlag, der beim Ausschiitteln mit Aether meist eine solche 
Emulsion verursacht , dass eine Trennung der atherischen von der 
wiissrigen Schicht erst nach langem Stehen und auch d a  erst theil- 
weise mijglich ist. Es ist deshalb von Vortheil, den Niederschlag 
abzufiltriren, zu trocknen und dann mit Benzol oder Aether zu extra- 
hiren. Das Filtrat von diesem Niederschlag lasst sich dann leicht 
ohne Emulsionsbildung ausschiitteln. Nach Vereinigung der atherischen 
Ausziige wurde mit frisch ausgegluhtem, kohlensaurem Kali getrocknet 
and der Aether abdestillirt. Das zuriickbleibende dunkelbraune Oel 
wurde aus einem Retiirtchen destillirt; das Destillat erstarrt nach 
einigem Steben 211 einem festen, braunen Kuchen. Die Destillation 
wurde wiederholt. Bei etwa 340° fiingt die Rase zu sieden an,  das 
Quecksilber steigt aber rasch iiber 360°, sodass das Thermometer 
entfernt werden musste. Die Base geht als gelbes, leicht fliissiges 
Oel iiber und erstarrt alsbald zu einem durchscheinenden Kuchen. 

Atis 100 g m-Phenylendiaminchlorhydrat wurden auf solche Weise 
16 g Rohbase erhalten. D a  eine Reinigung dcr Base durch Um- 
krystallisiren aus Liisungsmitteln, sowie durch Ueberfiihrung der- 
selben in das Pikrat und Zerlegung des letztern nur rnit grossen Ver- 
lusten an Substanz zu bewerkstelligen war, so wurde die Base wieder 
in rertliinnter Salzsaure geliist und durch fractionirte Fallung mit 
hmmoniak zu reinigen versucht. Es wurde vorsichtig rnit Ammoniak 
fast noutralisirt. Aus der kaum noch schwach sauren Flfissigkeit 
scheidet sich dann eine braune bis schwarze, schmierige Masse ab, 
von der rasch filtrirt wird. Beim Uebersiittigen des Filtrats tritt 
zunfichst milchige Triibung ein und nach kurzem Stehen an L' .inem 
kiihlen Or t  krystallisirt die Base in haarfeinen, gekriimmten , fast 
farbloson Nadelchen aus, die abgesaugt und auf einem Thonteller Ton 
der anhangenden Mutterlauge befreit wurden. Die stark p i i n  fluor- 
escirende Mutterlauge enthalt nur mehr geringe Mengen von Base 

Die Base, welche Krystallwasser enthalt, schmilzt bei 76 - 78O 
(uncorr ) und entlasst dasselbe beim Steben iiher Schwefelsaure. b u s  
niedrig siedendem Petrolather (event unter Zusatz von etwas Thier- 
kohle) krystallisirt sie wasserfrei in schonen , farblosen , langen Na- 
deln vom Schmelzpunkt 97 - 98O (uncorrigirt, wie iiberhaupt alle 
weiter folgenden Schrnelzpunktangaben). 

geliist. 
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Die Base ist leicht lijslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro- 
form und verdiinnten Sauren, schwer lijslich in kaltem, leichter in 
heissem, niedrig siedenden Petrolather (bis 90 0 fractionirt), sehr wenig 
loelich in kaltem , leichter in heissem, besonders ammoniakhaltigem 
Wasser, Mit Wasserdamfen ist sie, wenn auch etwas schwer, fliichtig. 
Me reine Base zeigt die Eigenscbaft, in ihrea Liisungen zu fluor- 
esciren, in  keiner Weise mehr. 

I. Bei der Elementaranalyse gaben 0.1700 g der iiber Schwefelsaure 
getrockneten Substanz 0.0995 Wasser nnd 0.5015 g Kohlensiiure. 

11. Bei der volumetrischen Stickstoff bestimmung gabeu 0.1160 g Sub- 
stanz 14.4 ccm Stickstoff bei 728.5 mm Barometerstand und 210 C. 
Temperatur. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C14H12Na 

c 80.77 80.45 - 
H 5.77 6.50 - 
N 13.46 - 13.60 

€I. Schiff u. Vanni:  
Gef. fur ~ C I ~ H ~ & - I - H ~ O  

77.1 pCt. 
7.3 
- x  

Es ist demnach in der T h a t  das von mir erwartete Phenan- 
throlin von der Formel C14H12 Na entstanden. 

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

Da die reine Base ebenso wenig wie das  salzsaure 
Salz derselben fluorescirt, untersuchte ich, ob durch Reduction rnit 
Zinn Iind Salzsaure die Base diese Eigenschaft erhiilt. Es wurden zu 
diesem Zwecke 2 g Base in concentrirter Salzsaure gelijst und rnit 
Zinn am Wasserbade 5 Stunden unter wiederholter Zugabe von Zinn 
und Saure erwarmt. Fluorescenz war nicht zu beobachten. Die 
Base wurde aus der salzsauren Liisung durch concentrirte Natronlauge 
frei gemacht und rnit Benzol ausgeschiittelt. Auch die benzolische 
Lijsung fluorescirt nicht. Bei der Reduction von Chinaldin rnit 
Zinn und SalzsBure wird Tetrahgdrochinaldin 1) 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 rnit grosser Wahrscheinlichkeit 
gezeigt. Die  Benzoylirung gab 2 Producte, deren eines dbrch die 
Analyse als Benzoylverbindung eines Octohydrophenanthrolin glaub- 
haft gemacht werden konnte. Das zweite Benzoylproduct krystalli- 
sirte nicht und muss ich rnit der Ansicht iiber dessen Constitution 
noch zuriickhalten, 

B e n z o y l i r u n g  d e r  r e d u c i r t e n  B a s e .  Die vorerwahnte 
benzolische Losung der reducirten Base wurde mit Benzoylchlorid 

R e d u c t i o n .  

1) Diese Beriche XVI, 2467. 
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versetzt und mit verdiinnter, 10 procentiger Natronlauge 10 Stunden 
geschiittelt. Die Benzolliisung, welche die Benzoylverbindungen ent- 
halt, wurde in der Scheideburette von der Natronlauge getrennt. Sind 
bei der Reduction beide Pyridinkerne der Phenanthrolinbase reducirt 
worden, 80 ist zwar die Moglichkeit zur Bildung eines Dibenzoyl- 
derivates gegeben, aber es kann nach friiheren Erfahrungen auch ein 
Monobenzoylderivat entstehen, welch’ letzteres dann noch basische 
Eigenschaften besitzen miisete. Ich erhielt, wie erwiihnt, zwei ver- 
schiedene Producte. 

A. Schfittelt man die Benzollosung wiederholt mit sehr ver- 
dunnter Salzsiiure, so geht eine Base i n  Liisung, die sich beim Neu- 
tratisiren mit Ammoniak aus der zuerst milchig getriibten Fliissigkeit 
alsbald als Krystallpulver zu Boden setzt (Schmp. 1550). 

In Alkohol geliist und mit heissem Wssser  bis zur eben begin- 
nendeo Triibung versetzt, krystallisirt die Benzoylverbindung in  kleinen, 
gelblich gefiirbten Nadeln vom Schmelzpunkt 163-1640. Durch 
zweimaligea Umkrystallisiren aus benzolhaltigem Petrolather - in 
niedrig siedendem Petrolather fiir sich lost sich das Product sehr schwer 
- wird die Verbindung rein erhalten und zeigt den Schmelzpunkt 
167- 168O. Dieser Korper reprasentirt das Monobenzoylderivat der 
Oktohydrobase, soweit dies aus einer Stickstoff bestimmung geschlossen 
werden darf. 

0.2318 g Substanz gaben bei der volumetrischen Stickstoff bestimmung 
19.2 ccm Stickstoff bei 22O C. und 720 mm Barometerstand. 

Ber. fiir C ~ J H I ~ N ~ .  CO . CsH5 Gefuuden 
N 8.75 8.93 pCt. 

Liist man die Verbindung in verdiinnter Salzsaure und versetzt 
mit einer Losung von salpetrigsauren Natrium, so scheidet sich als- 
bald eine Nitrosoverbindung als fester Korper ab. 

B. Die von der Monobenzoylverbindung durch Schiitteln mit ver- 
diinnter Salzsiiure befreite benzolische Losung hinterlibst nach dem 
Verdunsten des Renzols eine dunkelgelbgefarbte , ziihfliissige Masse, 
die uber @chwefelsaure gestellt, bisher noch nicht fest wurde. 

I n  der Annahme, dass es vielleicht doch gelingen mochte, das 
von H. S c h i f f  und V a n n i  angenommene Hydroderivat zu erhalten, 
wurden auch eine Reihe von C o n d e n s a t i o n e n  genau in der von 
S c h i f f  und V a n n i  angegebenen Weise ausgefiihrt. 

25 g salzsaures m-Phenylendiamin wurden mit 75 g Alkohol unter 
allm5hlichem Zutropfen von 50 g Acetaldehyd a m  Wasserbade erwarmt. 

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

Der  sich hierbei i n  ausserst feiner Vertheilung ausscheidende 
Schwefel reisst die harzigen Bestandtheile aus der Fliissigkeit mit 
nieder. Wiederholt man diese Operation einige Male und filtrirt von 
dem ausgeschiedenen, massenhaften Niederschlag , so erhalt man eine 
hellgelb gefsrbte Liisung, die, wenn nathig, durch Eindampfen con- 
centrirt wird. Die Base wird durch Ammoniak abgeschieden und 
rnit Aether aufgenommen. Die weitere Reinigung geschieht durch 
wiederholtes Liisen in verdunnter Salzsaure und fractionirtes Fiillen 
mit Ammoniak. Aus Wasser krystallisirt die Base in feinen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 760 (uncorr.), die Erystallwasser enthalten. Der 
Schmelzpunkt der auB Petrolather umkrystallisirten. wasserfreien Base 
liegt bei 980 (uncorr.) 

Die Ausbeute von Base ist eine sehr geringe. 
0.3003 g der aus Wasser krystallisirenden Base verloren iiber Schwefel- 

sfiure 0.0446g au Gewicht. 
Ber. fiir C14Hl2N2 + 2H20 Gefunden 
HzO 14.75 14.86 pCt. 

I. 0.1072 g der wasserfreien Substanz gaben bei der Verbrennung 

11. 0.1428 g gaben bei der volumetrischen Stickstoff bestimmung 15.2 ccm 
0.0598 g Wasser und 0.3164 g Kohlens&ure. 

Stickstoff bei 22O C. und 741 mm Barometerstand. 
Berechnet Gefunden 

f ir  C U H I ~ N ~  I. 11. 
C 80.77 80.49 - pCt. 
H 5.77 6.19 - % 

N 13.46 - 13.76 B 

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

Nach den von M i l l e r  auseinandergesetzten Ansichten musste bei 
der Einwirkung von Aldehyd auf m-Phenylendiaminchlorhydrat ein 
Phenanthrolin folgender Ar t  entstehen : 

CH CH N C.CH3 
CH3. C /-\--- /’ -\ C* 

\-/ ‘\-- / 
N \-/ CH 

wobei, wie ersichtlich, die hlethyle in  die a-Stellung zu steben 
kommen, wahrend H. S c h i f f  und V a n n i  die 7’-Stellung annehmen. 
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Der  Beweis fiir die a-Stellung wurde auf demselben Wege er- 
bracht, den G e r d e i s s e n  bei der Ortsbestimmung der Alkyle im 
a-a-Dihexyl-&&diamylphenantbrolin eingeschlagen bat. 

War die Phenanthrolinbase, welche man bekam, indem man 
m-Amidochinaldin chinaldinisirte , mit der aus m-Phenylendiamin und 
Aldebyd dargestellten identiscb, so konnte a n  der a-Stellung der Me- 
thyle nicht mebr gezweifelt werden. 

U e b e r f i i h r u n g  von m - A m i d o c h i n a l d i n  i n  D i m e t h y l -  
p h e n a n t h r o l i n .  

Das m- Amidochineldin wurde durch Reduction dee m- Nitro- 
chinaldins dargestellt, welches durch Nitrirung des Chinaldins in der  
von G e r d e i s s e n  *) angegebenen Weise erhalteo wurde. Die Chin- 
aldinisirung wurde mit Aldol sowohl wie mit Paraldehyd in gewiihn- 
licher Weise jedoch bei hiiherer Temperatur und die Reinigung, 
wie oben beschrieben, mit Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure 
ausgefiihrt. 

Die aus Wasser in feinen, farblosen Krystallnadeln anschiessende 
Substanz schmilzt bei 76O. Der Schmelzpunkt der aus  niedersieden- 
dem Petrolsther krystallisirenden , wasserfreien Base liegt wieder bei 
980. Der Schmelzpunkt stimmt demnach 'mit demjenigen iiberein, 
den die Base aus salzsaurem m-Phenylendiamin zeigt. 

I. 0.2306 g der fiber Schwefelshre getrockneten Substanz gaben 

11. 0.2576 g Base gaben bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung 
0.1254 g Wasser und 0.6518 g Kohlensiiure. 

32.2 ccm Stickstoff bei 210 C. und 720 mm Barometerstand. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fur C14HlaN2 

c 80.77 80.54 - pCt. 
H 5.77 6.31 - 
N 13.46 - 13.55 B 

Demnach ist kein Zweifel, dass dem Dimethylphenanthrolin, die 
Formel 

N CHs 
/-\-/-\ 

CH3\-/ >-/ 
N \-/ 

und nicht die von S c h i f f  und V a n n i  angenommene Formel: 
HaC C.CH3 N CHz 

/-\p/-\cHa 
H2C\p/ \--/ 

N \-/ C . C H s  
zukommt. 

1) Diese Berichte XXIT, 245. 




