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Wie die erwahnten Forscher hervorheben, zeigt das Inden, trotz 
des mangelnden Sauerstoffgehaltes , die griisste Aehnlichkeit mit dem 
Cumaron. Wie die Kiirper der Tetrolgruppe wird es durch Siiuren 
verharqt. Das Methylinden farbt sich an der Luft wie die Iiidolel). 
Inden wird durch Natrium in alkoholischer L6sung reducirt, und das 
Hydrinden besitzt die Eigenschaften der Benzolkohlenwasserstoffe mit 
offener Seitenkettea). 

H Ha 

H Ha. 
Der Hydrirungsproeess scheint somit auch beim Indeo von den- 

selben Erscheinungen begleitet zu sein, die B a  m be r g e r  beim Naph- 
talin, Chinolin und bei den Indolen in scharfsinniger Weise hervor- 
gehoben hat. Es verdient erwahnt zu werden, dass das Hydrinden 
von Sauren nicht mehr verharzt wird, ein Verhalten, welches an  das 
der Hydroindole und Hydropyrrole lebhaft erinnert. 

Die zweiwerthige CHs-Gruppe wlre danach im Stande, wie der 
Schwefel und der Sauerstoff und wie die zweiwerthige Imingruppe, 
als fiinftes Glied den Schluss eines Tetrolringes zu bewirken. 

Bologna,  am 18. Juni 1891. 

388. Hugo Schiff: Xu W. v. Miller’s Bemerkungen zur  
Constitution der Phenanthrolinbasen 3). 

(Eingegangen am ‘23. Juni.) 
I m  Band XXIV, S. 1729-1745 dieser Berichte hat W. v. Mil ler ,  

auf Grund der von F. G e r d e i s s e n  und von Th.  N i e d e r l a n d e r  
ausgefiihrten Versuche, die in einer von mir mit A. V a n n i  gemein- 
schaftlich veriiffentlichten Abhandlung (Ann. Chem. Pharrn. 258, 327) 
aufgestellten Formeln der Phenanthrolinkijrper einer Kritik unterworfen. 
Was zunlichst dae Product der Einwirkuog von m-Phenylendiamin 
auf Acetaldehyd betrifft, so hat v. Mil ler  auf Grund seiner Unter- 
suchungen die Formel 

CH3 N 
/--\-1-7 
\-/ \-/ 

N \-/ CH3 
1) Ann. Chem. Phtlrm. 247, 160. 
I) Krilmer und Spilker, diese Berichte XXIII, 3251. 
9 Dime Berichte XXIV, 1729. 
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verworfen und erachtet als zutreffender die Formel: 
N CHn 

Es ist in der betreffenden Abhandlung erijrtert, auf welche Weise 
wir zur Aufstellung der ersteren Formel  gelangt sind. Es liegt der- 
selben nur die Retrachtung zu Grunde, dass i n  den zuniichst ent- 
stehenden Verbindungen die Aldehydgruppe boreits an den Stickstoff 
der Base gebuncieri ist; specie11 anf die Begriindung der ersteren 
Formel gerichtete Versuche haben wir nicht ausgefiihrt. Wir haben 
dabei vielleicht die uns iibrigens wohlbekannten friiheren Unter- 
suchungen v. M i l l e r ’ s  weniger beachtet, als sie es bei ihrer in die- 
seni Capitel bahnbrechenden Richtung verdient hatten, um so mehr 
konnen wir denselben aber jetzt Gerechtigkeit widerfahren lassen, 
nachdem v. M i l l e r  die betreffende Reaction nochmals hat durch- 
arbeiteii lassen und nachdem er die Chinaldinsynthese (a. a. 0. 1721) 
wiederholt mit der ihm hierin zustehenden Autoritiit besprochen und 
beleuchtet hat. Wir nehmen urn so weniger Anstand, die von 
o. M i l l e r  vorgeschlagenen Constitutionsformeln anzunehmen , als das 
von uns mehrfach analysirte Chloroplatinat der Formel 

2 (C14 Hiz Na, H Cl), Pt Clc 
leidlich gut entspricht, wie sich dies aus den folgenden Zahlen ergiebt: 

Berechnet Gefunden 
- pct .  C 40.67 40.55 40.22 - - 

H 3.15 4.70 4.22 - - - 
Pt 23.58 23.10 23.69 22.7 24.5 22.9 >> 

In Anbetracht des hohen Wasserstoffgehaltes haben wir auf die 
Bildung von Hydrophenanthrolinen geschlossen. Die freie Base hat 
N i e d e r l a n d e r  jetzt in geringer Menge rein abscheiden ktinnen und er 
hat sit? nnch der Formel Cla Hl2N2 zusammengesetzt gefunden. Unsere 
Formel 3 CloHlGN2 + HzO haben wir seiner Zeit nur unter Vor- 
behalt gegeben nnd ausdriicklich bemerkt, dass sit? nur im Vergleich 
mit dem Chloroplatinat einige Wahrscheinlichkeit biete. 

Bei der aus Metaphenylrndiamin und Oenanthol dargestellten 
Base sind wir wiederum von dem DiBnanthylidenderivat des Diamins 
ausgegangen. Es ist uns allerdings nicht entgangen, dass die Zu- 
samniensetzung des Aethylidenkijrpers nicht derjenigen des Oenanthol- 
derivates entspricht; aber unsere Analysen deuteten auf eine aus zwei 
Mol. Oenanthol und einem Mol. Diamin abstammende Verbindung und 
die Formel musste wohl dem Resultat der Analysen Rechnung tragen. 
In den unserem Analpenheft  beigefiigten Berechnungen und Bemer- 
kungeii haben wir allerdings, mit Beachtung der friiheren v. M i l l e r -  
schen Untersuchungen, iinseren Rerechnungen die Formeln zu Grunde 
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gelegt, wie sie jetzt aus den Untersuchungen von Gerde i s sen  hervor- 
gehen, aber spiiter haben wir uns doch wieder durch die im pimi- 
tiven Oenantholderivat einmal vorhandene Bindungsweise beeinflussen 
und verfiihren lassen, die Verbindung in der in der Abhandlung ge- 
gebenen Weise zu forrnuliren. Die nun von v. Mil ler  mitgetheilten 
Bemerkungen zur Chinaldinhildung scheinen aber den Sachverhalt in 
befriedigender Weise aufzuklaren. 

Werden hiernach aus dem Di6nanthyliden-m-phenylendianiin, bei 
dessen Urnwandlung in Phenanthroline, die beiden Oenantholmolektile 
wieder abgespalten und zunachst zur Aldolbildung verwandt, dann ist 
die Aldehydmenge jedenfalls zur viilligen Urnwandlung weitaus un- 
geniigend. Es rnusste sich zunachst Yhenylendiarnin zuriickbilden, 
welches wir denn auch wirklich als Chloroplatinat abgeschieden 
hatten. Bei der relativ geringen der Umwandlung zu Gebote stehen- 
den Menge von Oenanthol werden sich die beiden Basen 

und NHz- C6H3 ” = ?-c6H13 \ c H = c - c ~ H ~ ~  
oder deren Hydroderivate in wechselnden Mengen bilden. Letzterer 
Base, welche ebenfalls zwei Mol. Oenarithol zu ihrer Bildung bedarf, 
entsprechen die Analysen einer Anzahl von Chloroplatinaten, welche 
wir aus dem Basengemenge durch Fractionirung erhalten haben. Im 
Folgenden findet sich der Vergleich rnit der Formel: 

2 (C20H30hTZi HCI), PtClr. 

Berechnet ’ohiff ’’ Vanni Gerdeissen Mittel : 
C 47.71 46.95 - pct. 

- H 6.17 6.73 b 

P t  19.33 19.55 19.18 D 

Wahrscheinlich waren unsere Chloroplatinate nicht ganz frei von 
demjenigen der Base C34 HSaN2. Dieses Chloroplatinat verlangt nur 
45.5 pCt. C, dagegen 21.7 pCt. P t  und erklfrt das Minus an Kohlen- 
stoff sowie das Plus an Platin. Unter den vielen von uns analysirten 
Chloroplatinaten, wie sie sich nun einmal bei Reinigung durch Frac- 
tionirung ergeben, finden sich noch mehrere, deren Platingehalte auf 
die Base CaoH30Nz oder auf ein Hydroderivat derselben hinweisen. 
h u s  den liislicheren Fractionen erhielten wir rnehrere Platinsalze mit 
14- 15 pCt. Pt, welcher Platingehalt auf ein zweites Chloroplatinat 
der Phenpthrolinbase 

hiudeutet, wofiir sich 14.1 pCt. Pt berechnet. 
2 C ( C S ~ H ~ ~ N ,  HCI), PtC14 
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Abgesehen von dem freien Dimethylphenanthrolin, von welchem 
aber in der Abhandlung specie11 angegeben ist, dass wir es nicht rein 
abscheiden konnten, entsprechen die analysirten Chloroplatinate recht 
wohl den Verbindungen, welche bei den erwahnten Reactionen des 
Metaphenylendiamins entstehen konnten. Es scheint mir also, a18 sei 
v. M i l l e r  zn weit gegangen, wenn er (a. a. 0. 1731) ,so ziemlich das 
game von S chiff und Vanni  gesammelte experimentelle Material fiir 
falschc erklart (I). Was andrerseits die Constitution der entstehendeo 
Verbindungen, und specie11 die Stellung der Alkyle betrifft, so erkenne 
ich ohne Weiteres an, dass ich dabei, von anderen Betrachtungen be- 
einflusst, den fraheren interessanten Forschungen v. M i  l l  er's nicht 
gehijrig Rechnung getragen habe, dass ich aber heute, durcb die ge- 
gebenen Aufkliirnngen iiberzeugt, die Formeln so auffasse, wie v. 
Mi l l e r  sie jetzt als die wahrscheinlichsten betrachtet. Das hier Ge- 
sagte bezieht sich natiirlich auch auf die, durch Umwandlung dee 
Dilinantholderivats des Metatoluylendiamins entstehenden Chinaldin- 
und Phenanthrolinbasen. 

In der erwlihnten Abhandlnng (Ann. Chem. Pharm. 253, 329-335) 
habe ich mehrere Derivate aromatischer Aldehyde auf ihre Eigenschaft, 
etwa mit Metadiaminen fluorescirende Verbindungen zu bilden, nnter- 
sucht und dabei nur negative Resultate erhalten. Fluorescirende Ver- 
bindungen erzeugen die Metadianiine n u r  mit aliphatischen Aldehyden. 
Hierbei macht aber der Formaldehyd eine Ausnahme. Mit rn-Phenylen- 
diamin und m- Toluylendiamin bildet der Formaldehyd krptallinische, 
farblose Derivate, welche sich ni&t in Wasser losen. Erst auf Zu- 
satz von Salzsaure erfolgt beim Erwiirmen LSsung zur goldgelben, 
bei giisserer Concentration orangefarbenen Fliissigkeit ohne jede Flu- 
orescenz. Das Toluylendiamin scheint dabei in Tetramidoditolylmethan 
iiberzugehen. (Vegl. diese Berichte XXIII, 7 16.) Benzidin bildet rnit 
Formaldehyd ein sehr gut krystallisirendes, farbloses, bei 140-141O corr. 
schmelzendes Methylenderivat. Wird dasselbe mit Salzsaure erwlirmt, 
so lost es sich mit gelber, rasch in Orange und Roth ubergehender 
Farbe, und alsbald scheiden sich kleine rothe Nadeln des Chlorhy- 
drats des Umwandlungsproductes aus. Ammoniak scheidet daraus die 
freie Base als gelbes Pulver ab, welches ans vie1 kochendem Wein- 
geist in  glanzenden Schiippchen krystallisirt. In ganz ahnlicher Weise 
verhllt sich Tolidin. - Auf diese Verbindungen werde ich spater aus- 
fiihrlicher znriickkommen. 

F l o  renz.  Univereitiitslaboratorium. 




