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Basis ist picht flichtig mit Wasserdimpfen und lidsst sich nicht unzer-
setzt destilliren. Lufttrocken zeigt sie den Schmelzpunkt 53¢ und
ist wasserhaltig. Bei 1000 entweicht das Wasser und die wasserfreie
Base schmilzt bei 75760,

Analyse der wasserhaltigen Base:

fir C}gg?ﬁi??:ﬁtg H,0 Gefunden
H:0 15.65 15.41 pCt.
Analyse der wasserfreien Base:
Berechnet fiir C;3 H;oNo Gefunden
C 80.41 80.65 pCt.
H 5.18 5.43 »
N 14.43 1452 »

Ueber ihre Constitution kann ein Zweifel nicht bestehen.

54, Friedrich Seitz: Ueber §-Naphtochinaldin.
[ Mittheilung aus dem Laboratorium der kgl. Hochschule zn Miinchen.]

(Eingegangen am 28. Januar.)

Seinerzeit habe ich die Darstellung grésserer Mengen von Débner-
und v. Miller’schem @-Naphtochinraldin unternommen, um dasselbe
mit dem Knorr’schen!), damals auch p-Naphtochinaldin genannten
Korper zu vergleichen und die Verhiltnisse aufzukliren, welche
den Unterschied diefer beiden Basen bedingten. Bei der Dbner-
und v. Miller’schen Reaction sind ja zwei isomere - Naphtochinaldine
denkbar, wovon dem einen eine phenanthrenartige dem anderen eine
anthracenartige Constitution zukommt. Diese Zweifel haben sich in-
zwischen 2) in anderer unerwarteter Weise geldst, sofern sich die
Knorr’schen Basen als Lepidine und nicht als Chinaldine erwiesen
haben. Die Aufklirung der Constitution des g-Naphtochinaldins blieb
indessen immer noch offene Frage, deren L&sung an Reiz nicht ver-
loren hatte und da ich im Besitz grosserer Mengen des Priparates
war, so konnte ich eine genaue Untersuchung des Kérpers und seiner
Spaltungsproducte vornehmen.

Die Darstellung des $-Naphtochinaldins gelingt nach den Angaben
obiger Forscher in vorziglicher Weise. Aus 100 g §-Naphtylamin

1) Diese Berichte XVII, 543.
%) Ann, Chem. Pharm. 286, 83, 90.
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wurden 70 g beinahe reine Chinaldinbase gewonnen. Zu den bereits
von Débner und v. Miller angegebenen Eigenschaften mdchte ich
noch folgende hinzufiigen:

Aus Aether krystallisirt die Base in farblosen Tafeln, die nach
giitiger Mittheilung des Hrn. Prof. Haushofer dem rhombischen
System angehéren. Der Schmelzpunkt der auf verschiedene Weise
gereinigten Base liegt bei 82°. Mit Wasserdampf ist sie sehr schwer
fliichtig.

Chlorhydrat, C;4Hyy N . HCl 4+ 2H30. Lést man die Base in
heisser verdiinnter Salzsiure, so scheidet sich beim Erkalten sofort
das Chlorhydrat in feinen, seideglinzenden Nadeln aus. In kaltem
Wasser ist es schwer ldslich, leichter in kochendem. Salzsiurehaltiges
‘Wasser 16st es noch schwieriger als reines.

Die Analyse ergab:

Ber. fir CuHuyN.HCl+2H; 0 Gefunden
Cl 13.37 13.27 pCt.
HyO 13.55 13.47 »

Ber. fir 014 H11 N . HCJ Gefunden
C1 15.46 15.26 pCt.

Nitrat, Ci4H;31N. NOsH + H20. Dasselbe wird erhalten durch
Sittigang von verdiinnter Salpetersiure mit der Basis bei gewdhnlicher
Temperatur. Beim Stehen liber Schwefelsiure krystallisirt es dann in
feinen, weissen Nidelchen aus, welche beim Liegen an der Luft eine
blass rosarothe Farbe annehmen und dabei theilweise verwittern. In
‘Wasser ist es leicht 18slich.

Analyse des lufttrockenen Salzes:

Ber. fir C;3Hi;y N.NO;H + Hy O Gefunden
N 10.21 10.10 pCt.
H, O 6.05 6.36 »

Sulfat, CiuHy N .HeSOs + 2H0. Lost man die Base in ver-
diinnter warmer Schwefelsiure und ldsst erkalten, so scheidet sich
das saure Sulfat in Form von iusserst feinen Nidelchen aus. In
kaltem Wasser ist es nicht besonders leicht 18slich; sehr leicht in
heissem. Salzsiure bringt in der wisserigen Lsung des Sulfats eine
Ausscheidung von Chlorhydrat hervor.

Berechnet Gefunden
fir Ci3Hy N . He SOy + 2H0 I. 1I. II1.
SOsHy 29.97 29.95 — — pCt.
H; O 11.01 —  11.20 11.04 >

Pikrat, C;4Hyy N . CsHa(WO;); OH. Das pikrinsaure Salz wird
in Form mikroskopischer Nidelchen erhalten, beim Zusammengiessen
einer alkoholischen Lésung der Base und einer heissen alkoholischen
Pikrinsiurelosung. In kaltem Wasser ist das Salz so gut wie unlds-
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lich; in kochendem 1§st es sich nur sehr schwer. Von Eisessig wird
es leicht geldst, ist aber aus dieser Ldsung auch nur in mikroskopi-
schen Niidelchen zu erhalten. Das Salz schmilzt unter Zersetzung
bei 220—2210,

Berechnet Gefunden
fiil‘ 014H11 N . Cs H;_, (N 02)3 O H I. II
N 13.27 13.68 13.78 pCt.

Jodmethylat, Ci4Hu N .JCHs, wird erhalten durch einstiindiges
Erhitzen gleicher Molekiile Jodmethyl und Base im zugeschmolzenen
Rohr auf 1100 als schwefelgelbe feste Masse. Durch Umkrystallisiren
ans kochendem Wasser erhidlt man es in strohgelben Nadeln. In
kaltem Wasser ist es schwer, in kochendem leicht 16slich; in Alkohol
selbst in kochendem sehr schwer 18slich. Es zeigt keinen glatten
Schmelzpunkt und schmilzt unter Zersetzung bei 241—2479

Ber. fir 014H11N . JCH3 Gefunden
J 37.90 37.69 pCt.

Nitrirung des f-Naphtochinaldins.

Durch Einwirkung eines Gemisches von rauchender Salpetersiiure
und concentrirter Schwefelsdure gelangten D6bner und v. Miller )
zu den Mononitrochinaldinen. Dies gelingt bei dieser Basis nicht.
Es werden unter diesen Verhiltnissen hier 4 Kérper erhalten, deren
zwei in Alkohol l6slich, die anderen zwei uunléslich sind. Bei ersteren
befindet sich ein Dinitronaphtochinaldin, bei letzteren ein Dinitro- und
ein Tetranitronaphtochinaldin. Der in Alkohol ldslichen Dinitrover-
bindung, welche aus heissemn Eisessig krystallisirt erhalten wird und
bei 226 — 2270 schmilzt, ist noch eine zweite in Eisessig schwer 16s-
liche Verbindung beigemischt, die bei 2500 schmilzt, aber noch nicht
niiher untersucht worden ist.

Die Dinitroverbindung gab bei der Analyse folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
fir C14Ho(N09)2s N .
N 14.84 14.39 14.45 pCt.

In Alkohol unléslich sind zwei Verbindungen: ein weiteres
Dinitro- und ein Tetranitronaphtochinaldin. Diese beiden trennt man
auch wieder am besten durch heissen Eisessig. Beim Erkalten fillt
zuerst der Tetranitrokérper in graubraunen, glinzenden Blittchen vom
Schmelzpunkt 2779 aus. Diese Nitroverbindung ist in Eisessig schwer
16slich, in Alkohol so gut wie unlslich.

Ber. fir Ci H; (N0, N Gefunden
N 18.76 18.96 pCt.

1) Diese Berichte XVII, 1699.



257

Der Dinitrokérper befindet sich in der Eisessigmutterlange und
scheidet sich in langen, gelbrothen Nadeln aus, welche dhnlich dem
bei 2500 schmelzenden Nitrokérper nach kurzem Liegen an der Luft
ihre Farbe und ihren Glanz verlieren und dann beinahe weiss sind.
Der Schmelzpunkt liegt bei 2300,

Ber. fiir C;4Hg(NOg)e N Gefunden
N 14.84 14.74 pCt.

Eine dritte Dinitroverbindung vom Schmelzpunkt 205 — 2120
wurde erhalten als ich das trockene salpetersaure Salz der Base in
englische Schwefelsiiure eintrug. Die Reactionsmasse scheidet beim
Verdiinnen mit viel Wasser einen gelbrothen Koérper aus, der aus
kochendem Alkohol in farblosen Nadeln von obigem Schmelzpunkt
erhalten wird. Dieser Nitrokdrper ist leicht 16slich in Benzol, unlgs-
lich in Petrolither.

Ber. fur Ci4 Hy (N 09); N Gefunden
C 59.37 59.82 pCt.
H 3.18 3.86 »
N 14.84 14.75 »

Es sind demnach 5 Nitrokérper erhalten worden; drei Dinitro-
und eine Tetranitroverbindung, der fiinfte ist in seiner Zusammen-
setzung noch unbekannt.

Oxydation des f-Naphtochinaldins.

Fiir die Constitution des f-Naphtochinaldins sind wie erwihnt
zwei Fille denkbar, je nachdem bei der Condensation die Anordnung
der Kohlenstoffatome phenanthrenartiz oder anthracenartig vor sich
geht. Die folgenden beiden Formeln kommen demnach in Frage:

I. IL
i:;' \ / ;\» :/\\1‘/,/ \\\\ p N ‘
s o
NN \\N SN CHs
L en, N

Es war nun zu erwarten, durch die Oxydation diese Frage lésen
zu kénnen. Der Versuch, die Basis mit Chromsédure in schwefelsaurer
Lésung zu oxydiren, wie es bisher immer geschehen war, fiibrte zu
keinem Resultat. Die mannichfaltigsten Modificationen der Versuchs-
bedingungen fruchteten nichts. Bei Anwendung von wenig Chrom-
siure wird der weitaus grosste Theil der Basis unverindert zurilick-
gewonnen; bei Anwendung eines Ueberschusses von Chromsiure tritt
totale Verbrennung ein und nur minimale Quantititen der Base werden
zuriickerhalten.
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Anders verhilt sich das S-Naphtochinaldin gegen Kaliumperman-
ganat. Von demselben wird es ziemlich glatt oxydirt und hat sich als
zweckmissigstes Verfahren folgendes erwiesen:

Je 10 g Base werden in 11/, L Wasser suspendirt und dann hierzu
10 g reine concentrirte Schwefelsiure gegeben. Die Basis geht hierbei
als Sulfat vollstindig in Lésung. - Zur erkalteten Losung wird nun
portionenweise eine Losung von 30 g Permanganat in 500 ccm Wasser
gegeben. Es findet ziemlich rasch Reduction des Permanganats statt
und entwickelt sich dabei etwas Kohlensiure. Vom ausgeschiedenen
Braunstein, dessen Verarbeitung in der Folge die Hauptmenge der
Siure lieferte, wird alsdann abfiltrirt, das schwach sauer reagirende
Filtrat genau mit kohlensaurem Kalium neutralisirt und vollends zur
Trockne eingedampft. Der vollstindig trockne Salzriickstand giebt
bei mehrmaligem Auskochen mit Alkohol an denselben nur geringe
Mengen unverinderter Basis neben etwas Ortho-Phtalsiure, welche
durch Analyse, Schmelzpunkt und Eigenschaften erkannt wurde ab.
Kocht man nun das Kaliumsulfat mit Wasser aus, so geht es nicht
vollstindig in Léosung, sondern es bleibt ein graubrauner Kérper
ungeldst zuriick. Derselbe erweist sich schon bei oberflichlicher
Untersuchung als das Mangansalz einer organischen Siure. Zur Ge-
winnung letzterer wird das Mangansalz in ganz verdiinnter Schwefel-
siure gelost und ans der sauren Losung simmtliches Mangan durch
kohlensaures Kalium gefilllt. Das Filtrat hievon wird genau neu-
tralisirt und dann da Mineralsiuren keine Ausscheidung hervorrufen
durch Zusatz von Zinknitrat das Zinksalz der Sidure gefillt. Dieses
mit Schwefelwasserstoff zersetzt und das Filtrat vom Schwefelzink auf
dem Wasserbade etwas eingeengt. Beim Erkalten scheiden sich eine
Menge weisser, stark glinzender Nadeln aus, besonders wenn die Kry-
stallisation rasch erfolgt. Tritt indess langsame Krystallisation ein, so
scheiden sich farblose, harte fest mit einander verwachsene Prismen
aus. Prismen wie Nidelchen schmelzen bei 201° unter stiirmischer
Kohlensiureentwickelung.

Die in Nadeln krystallisirende Séure ist in kaltem Wasser dusserst
schwer l6slich, leichter in kochendem. Ihre wisserige Lésung wird
von Ferrichlorid nicht, von Ferrosulfat citronengelb gefirbt. Bei 100°
getrocknet verliert sie nicht an Gewicht. Bei der Verbrennung wurden
Werthe erhalten, die zur Formel Cy;4H;; N O, fiihren.

Berechnet Gefunden

far Cy3Hy;y N Oy 1. 1I.
C 65.37 65.38 65.27 pCt.
H 4,28 4.79 477 »
N 5.44 — 537 »

Die in Prismen krystallisirende Séure ist nach ihren krystallo-
graphischen Eigenschaften verschieden von der eben beschrochenen in
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Nadeln krystallisirenden. Diese Verschiedenheit riihrt von einem
Wassergehalt her, denn die wasserfreie Substanz erweist sich mit
obiger identisch.

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab:

Berechnet Gefunden
fir Ci4H; 1 NOy+ Ho O I. II.
HO 6.58 6.46 6.70 pCt.
Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab:
Ber. fir Ci14Hi1 NQy Gefunden

C 65.37 65.19 pCt.

H 4.28 4.84 »

N 544 585 »

Vergleicht man nun die aus diesen Analysen folgende Zusammen-
setzung der Sdure Ci4Hyy NOy mit der der Basis Ci¢Hi N, so findet
man, dass erstere durch Aufnahme von 4 Atomen Sauerstoff aus letzterer
entstanden ist, ganz analog der Oxydation des S- Naphtochinolins,
welches nach Skraup und Cobenzl?!) durch Aufnahme von 4 Atomen
Sauerstoff in die f-Phenylpyridindicarbonsiure iibergeht.

Demnach diirfte die bei der Oxydation des f-Naphtochinaldins
erhaltene Sdure Cy4Hyy N Oy als Methylphenylpyridindicarbonsiure oder
vielleicht richtiger als Carboxyphenylpicolincarbonsiure angesprochen
werden. Da nun der $-Phenylpyridindicarbonsiure wie Skraup und
Cobenzl mit Sicherheit nachgewiesen haben die Constitution:

COOH

zukommt, so wird mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit als Constitution
fir die Carboxyphenylpicolincarbonséure die folgende angenommen
werden diirfen:

COOH
|/\n/ |COOH
\\// /\'N

) —CHs

Nach dieser Annahme diirfte sich die Constitution des $-Naphto-
chinaldins wie folgt ergeben:

/ \u/\|

\/\\ /\ J
| lon

1y Monatshefte IV, 455.
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Die Ausbeute an genannter Sidure ist so gering, dass an einen
weiteren Abbau derselben nicht gedacht werden konnte.

Diese Annahme eben gegebener Constitution wird bestitigt durch
die Untersuchung der Naphtochinolincarbonsiure, die sich in dem bei
der Oxydation ausgeschiedenen Manganperoxydhydrat vorfand und nach-
folgend beschrieben werden soll.

Salze der Carboxyphenylpicolincarbonsiure.
Neutrales Natriumsalz, Ci4HyNas NOy + 2H;0, durch Neu-
tralisation einer abgewogenen Menge Siure mit der dquivalenten Menge
Sodalosung und Einengen liber Schwefelsiure gewonnen, stellt feine
verwachsene Krystillchen dar, die sehr leicht 16slich in Wasser, selbst
schon in kaltem, nahezu unléslich in kaltem Alkohol, schwer 18slich
in kochendem sind. Die Analyse des lufttrockenen Salzes ergab:

Ber. fir Ci;HyNagNOy + 2H,0 Gefunden
Naz O 18.36 18.21 pCt.
H: 0 10.68 10.63 »

Das Salz verliert sein Krystallwasser grisstentheils erst bei 1500,
Das in ganz analoger Weise dargestellte neutrale Kaliumsalz krystallisirt
noch schwieriger als das Natriumsalz und ist noch leichter 1éslich.

Zinksalz, CiyHsZnNOs + 172Hz:0, wird am besten durch
Vermischen der heissen Ammonsalzlosung der Sdure mit Zinknitrat
gewonnen. Dasselbe ist weder in kaltem noch heissem Wasser merk-
lich 18slich.

Das Salz ist wasserhaltig und giebt den gréssten Theil seines
Wassers erst iiber 150° ab. Die Analyse fiihrte zu obiger Formel:

Berechnet Gefunden
fir Ci3HoZnNOy + II/QHQO 1.
ZnO 23.34 23.27 23.13 pCt.
H, O 7.7% 8.02 —  »

Kupfersalz, CisHyCuNOy + 116HyO. Das Ammonsalz in
stark verdiinnter Lidsung mit Kupferacetat versetzt, scheidet nach und
nach ein krystallinisches blaugriines Kupfersalz aus, das unléslich ist
in Wasser und im Ueberschuss des Fillungsmittels. Unter dem
Mikroskop betrachtet stellt es Bldttchen dar. Das Salz ist wasser-
haltig nimmt aber bei 150° noch nicht an Gewicht ab; bei 2000 ist
es total zersetzt.

Bereehnet Gefunden
fﬁr 014H9 CuNO; -+ 11,/2}190 I. "
C 4869 49.25 — pCt.
H 3.47 3.79 — >
CuO 2289 22.84 22.85 »

Die iibrigen Metallsalze erzeugen meist amorphe im Ueberschuss
des Fillungsmittels l6sliche Niederschlige.
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Naphtochinolincarbonsiure.

Der bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat sich ansscheidende
Braunstein wird mit einer ganz verdinnten Natronlauge zweimal aus-
gekocht und das alkalische Filtrat eingeengt. Hierbei scheidet sich
das Natriumsalz einer zweiten Sdure aus und zwar fast vollstindig
wenn die Losung etwas iiberschiissiges freies Aetznatron enthilt. Das-
selbe wird abgesaugt, in Wasser gelost und durch vorsichtigen Zusatz
von Salzsiiure die Sidure abgeschieden. So erhalten stellt diese ein
gelbliches Pulver dar, das unter dem Mikroskop betrachtet sich als
krystallisch erweist.

Auf diese Weise gewinnt man aus 50 g Basis 23—25¢g rohe
Sdure. Zur Reinigung wird sie nochmals in das schén krystallisirende,
leicht rein zu erhaltende Natriumsalz verwandelt und durch vor-
sichtigen Zusatz von verdiinnter Salzsiure wieder in Freiheit gesetzt.
Man erhilt sie auf diese Weise als fast weisses krystallinisches
Pulver. Lufttrocken schmilzt sie unter Gasentwickelung bei 1870,
Auf dem Platinblech erhitzt schmilzt sie unter Zersetzung und Ent-
wickelung von zu Husten reizenden Didmpfen. Sie ist in kaltem wie
kochendem Wasser so gut wie unl8slich, schwer loslich in kaltem
Alkohol, leichter in kochendem, woraus sie in weissen dusserst feinen
filzigen Nidelchen krystallisirt. In kochendem Eisessig ist sie ebenfalls
ziemlich schwer 16slich und krystallisirt daraus in mikroskopischen
Nadeln. Beim Liegen an der Luft scheint sie sich theilweise zu
zersetzen. Die zahlreichen Analysen der auf verschiedene Weise
gereinigten Siure fiihrten zu keinem bestimmten Resultat. Es wurde
daher versucht, durch Analyse irgend eines Salzes ihre Zusammen-
setzung zn ermitteln. Hierzu wurde das leicht rein zu erhaltende
Natriumsalz gewihlt.

Natriumsalz, C;4HsNaNOs~+ 21/, Hy O, Eine verdunnte, warme
Lésung der Siure in Natronlauge ldsst beim Erkalten ein Natriumsalz
ausfallen, das noch einmal ans Wasser umkrystallisirt in sehr schdnen
stark glinzenden, weissen Schiippchen bezw. Nidelchen erhalten wird,
welche in kaltem Wasser ziemlich schwer, leichter léslich dagegen
in heissem sind. Das lufttrockene Salz verliert zwar schon bei 12090
den grossten Theil seines Krystallwassers, ist aber bei 2050 getrocknet
noch nicht ganz wasserfrei wie aus nachstehenden Analysen hervor-
geht. Die Werthe fiihren indess zu obiger Formel.

Analyse des bei 2050 getrockneten Salzes:

Berechnet Gofunden
fir Cu Hs NZLN Og L H
C 68.57 68.65 — pCt.
H 3.97 4.01 — >
N 5.71 5.91 —

Na 9.38 9.29 9.14 »
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Wasserbestimmung :
Ber. fiir C14HsNaN Oz + 21/, H, O Gefunden
H. O 15.52 14.96 pCt.

Somit kommt der Siure die Formel Ci4sHyNO:; zu und erweist
sich als f§-Naphtochinolincarbonsiure.

Ihre Entstehung ist demgemiss ganz analog der Bildung der
Chinaldinséiure von Débner und v, Miller ') aus Chinaldin, nur mit
dem Unterschiede, dass hier Chromséure, bei mir aber Kaliumperman-
ganat angewendet wurde, ein Reagenz, das beim Chinaldin zur Spren-
gung des Pyridinkerns fiibrt.

Salze der -Naphtochinolincarbonsiure.

Baryumsalz, (Ci4sHsNO2)e Ba 4 4Hy0. Versetzt man die
heisse wiisserige Lisung des Natriumsalzes der Siure mit Chlorbaryum,
so entsteht ein flockiger weisser Niederschlag, der durch anhaltendes
Kochen krystallinisch wird. Der Niederschlag ist so gut wie unlds-
lich in Wasser, sowie im Ueberschuss des Fillungsmittels.

Ber. fiir (C14 HsNOg)oBa +-4H30 Gefunden
BaO 23.43 23.56 pCt.

Die Hauptmenge des Krystallwassers entweicht bereits bei 1009;
vollstindig wasserfrei scheint aber das Salz bei 200° noch nicht zu
sein; eine Steigerung der Temperatur ist jedoch wegen bereits begin-
nender Zersetzung nicht zuldssig.

Kupfersalz, (Ci4Hg N Og)e Cu + 11/ HyO. Fillt man die heisse
wisserige Losung des Natriumsalzes der Sdure mit Kupfersulfatljsung,
so entsteht ein griiner vollstindig amorpher Niederschlag, der indess
nach einigem Stehen krystallinisch wird. Es ist unléslich in Wasser,
sowie im Ueberschuss des Fillungsmittels. Die im lufttrockenen Salz
vorgenommenen Metallbestimmungen weisen darauf hin, dass es
11/; Molekiile Krystallwasser enthiilt. Von denselben verliert das Salz
beim Trocknen bis zu 150° nur /3 Molekiill; héher zu erhitzen, ist in-
dess nicht rathsam, da schon iiber 1500 Zersetzung eintritt. Die Ver-
brenpung des bei 150° getrockneten Salzes bestitigte, dass noch
1 Molekiil Wasser zuriickgehalten wird.

Berechnet Gefunden
fiir (C14Hg N O9)e Cu + 11/2 H,0O I 11.
CuO 14.79 14.86 14.92 pCt.
Ber. fir (C;3HsNO02)2 Cu 4 Hy O Gefanden
C 64.00 64.02 pCt.
H 3.43 3.84 »
Ber. fiir (Ci4 HgNO3)9Cu + /2 H2 O Gefunden
H,0 1.74 1.93 pCt.

1) Diese Berichte X VI, 2472.
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Die g-Naphtochinolincarbonsiure bildet aber nicht nur mit Basen
Salze, sondern in Folge ihres basischen Charakters ist sic auch be-
fiihigt, mit Mineralsiuren und Metallchloriden Verbindungen einzu-
gehen. Es moégen hier nur das salzsaure Salz und das Platindoppel-
galz beschrieben werden.

Salzsaures Salz, CyHyNO;.HCl. Lést man die Naphto-
chinolincarbonsiure in viel verdiinnter kochender Salzsiure, so erhilt
man eine gelbe Ldosung, aug der beim Erkalten das Chlorhydrat in
haarfeinen Nadeln von gelber Farbe krystallisirt. Dasselbe dissociirt
mit Wasser und Alkohol sehr leicht. Es ist sehr schwer 16slich in
verdiinnter kochender Salzsiiure. Das Salz ist wasserfrel.

Ber. fiir C;3HoN O, . HCI Gefunden
Cl 13.67 13.29 pCt.

Chlorplatinat: (Ci¢HgNOy. HCHPtCly + 2Hs 0. Gelbe fil-
zige Nidelchen, welche mit Wasser sehr leicht dissociiren; sehr schwer
léslich in heisser verdiinnter Salzsiiure. Sorgt man dafiir, dass die
Losung bei der Fillung so verdiinnt ist, dass beim Zusatz des Platin-
chlorids nicht sofort eine Ausscheidung erfolgt, so fillt das Platinat
allmidhlich als dunkel orangefarbener grobkrystallinischer Niederschlag
heraus, der unter dem Mikroskop betrachtet, schén ausgebildete sechs-
seitige Téfelchen zeigt.

Ber. fiir (C;4HoNOg . HCl): PtCly + 2H: 0 Gefunden

Pt 21.77 21.77 pCt.
HsO  4.04 4.83

Der zu hohe Wassergehalt diirfte dadurch erklirt werden, dass
das Salz bei 100° schon geringe Zersetzung erleidet.

Destillation der Naphtochinolincarbonsiure.

Von entscheidendem Einfluss fiir die Beurtheilung der Constitution
der Sidure und somit der urspriinglichen Chinaldinbase durfte die
trockene Destillation der Naphtochinolincarbonsiure angesehen werden.
Kommt der Basis nidmlich die ibr frither aus Analogiegriinden vindicirte
Constitution zu, so muss die Naphtochinolincarbonsiiure bei der Des-
tillation das g-Naphtochinolin von Skraup und Cobenzll) liefern.

2 g Séure wurden im Schwefelsiurebad auf 190—200° erhitzt.
Bei ca. 1850 tritt Schmelzung ein, die Masse schiumt stark und es
entwickelt sich lebhaft Kohlensiure. Nach Beendigung der Gasent-
wickelung ldsst man erkalten. Die eigenthiimlich riechende Schmelze
l6st sich mit Hinterlassung von etwas verkohlter Substanz in kaltem
Alkohol sehr leicht auf. Aus der concentrirten alkoholischen L&sung

1) Monatsh. IV, 438.

Berichte d.D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXJL 18



264

scheidet sich beim Verdunsten allmihblich eine undeutlich krystallisirte
Base aus, welche trotz mehrmaligen Umkrystallisirens picht ganz
weiss za erhalten war, sondern immer einen Stich in’s Gelbe zeigte.

Die Base schmilzt bei 909, riecht nach Acetophenon, ist in kaltem
Alkohol und Aether sehr leicht 1slich, in Wasser dagegen dusserst
schwer. Aus der kochend heissen wisserigen Ldsung scheidet sie
sich in blendend, weissen Schiippchen aus. Ihre alkoholische Lisuug
firbt sich mit Ferrichlorid sofort braun und nach kurzem Stehen
scheiden sich braune dem Ferrihydroxyd dhnliche Flocken aus. Von
Kupferacetat wird ihre alkoholische Ld&sung smaragdgriin gefirbt.
Nach ldngerer Zeit scheiden sich daraus schéne griine prismatische
Krystéillchen ab.

Diesen Eigenschaften zufolge diirfte in vorliegender Basis wohl
nichts anderes zu suchen sein, als das von Skraup und Cobenzl
dargestellte f-Naphtochinolin. Zur vélligen Identificirung der Basis
mit der Skraup’schen wurden ausserdem noch einige Salze dargestellt
und mit den entsprechenden von Skraup beschriebenen verglichen.

Chloroplatinat, (CisHyN.HCI):PtCly + 2 HsO. Dargestellt
durch Fillung der salzsauren L&sung der Base mit Platinchlorid (im
concentrirten Zustand) stellt es einen réthlich gelben Niederschiag
dar, der unter dem Mikroskop betrachtet, als aus wohl ausgebildeten
Nadeln besteht. Krystallisirt man das so erhaltene Salz aus kochen-
der verdiinnter Salzsiure um, so erhilt man es in schénen langen,
aber sehr dinnen gelben Nadeln. In Wasser ist das Platinat fast
unldslich, sehr schwer 16slick in Salzsiure.

Analyse des bei 100° getrockneten Salzes:

Ber. fiir (C;3HgN . HCI): Pt Cly Gefunden
C 40.63 40.87 pCt.
H 261 3.10 »
N  3.65 3.87 »
Wasser- und Platinbestimmung des lufttrockenen Salzes:
Berechnet Gefunden
fir (CisHoN . HCh PtClLy + 2 Hy O L 1L
H:O0 448 4.46 4.54 pCt.
Pt 24.16 24.50 2392 >

Aus dieser Anpalyse des Platinsalzes ergiebt sich, dass der Basis
die Zusammensetzung: C;3HoN zukommt, wie sie das Naphtochinolin
verlangt. Wenn nun auch die Eigenschaften der Basis kaum einen
Zweifel liessen, dass dieselbe identisch ist mit dem Skraup’schen
g- Naphtochinolin, so zeigt sich doch in der Zusammensetzung der
Leiden Platinate ein Unterschied im Krystallwassergehalt, sofern das
Skraup’sche mit einem Molekiil, meines mit zwei Molekiilen Wasser
krystallisirt. Wiederholte Analysen des auf verschiedene Weise dar-
gestellten Salzes ergaben mir stets dieselben Resultate. Zur Auf-
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klirung dieses Sachverhaltes wandte ich mich an Hrn. Prof. Skraup
um giitige Znsendung einer Probe seines Platindoppelsalzes. Bereit-
willigst stellte mir derselbe etwas von seinem @-Napbtochinolin zur
Verfiigung, wofiir ich ihm zu bestem Dank verpflichtet bin. Bei
niherer Vergleichung aber ergab sich, dass auch das Platindoppelsalz
der Skraup’schen Basis dieselbe Zusammensetzung wie das von mir
beschriebene hat und diirfte somit die kleine Abweichung auf ein
Versehen Skraup’s zuriickzufiihren sein.

In Uebereinstimmung mit meinen Beobachtungen fanden dann
spiter auch Lellmann und Schmidt ') den Wassergebalt des 8-Naphto-
chinolin-Chlorplatinats aus Acrolein und Bromnaphtylamin sowob!, als
auch des Skraup’schen stets zu zwei Molekiilen.

Die Identitit beider Basen wurde ausserdem noch durch das
pikrinsaure- und salzsaure Salz bestitigt.

Durch den Abbau der Naphtochinolincarbonsidure zum g-Naphto-
chinolin ist aber jetzt wohl zweifellos einerseits die Constitution der
Siure, andererseits aber die der Basis selbst ermittelt. Letztere hat
also phenanthrenartige Constitution. In folgendem seien die Con-
stitutionsformeln fiir die Naphtochinolincarbonsiure, das Naphtochinolin
und das Naphtochinaldin zusammengestellt:

o OO eD
N o O M
| !
N, /CO0H NS N\ CH
3-Naphtochinolincarbonsiiure.  g-Naphtochinolin. g-Naphtochinaldin.,

Im Anschlusse hieran mége noch kurz die Einwirkung von Chloral
auf Naphtochinaldin erwihnt sein.

Trichlor-oxy-dthyliden-g8-Naphtochinaldin.

W. v. Miller und J. Spady?2) haben durch Einwirkung von
Chloral auf Chinaldin, die seither nur von aromatischen, Aldehyden
bezw. Ketonen und Séiureanhydriden bekannte Condensation mit
Chinaldin auch auf Fettaldehyde ausgedehnt.

Diese Reaction ist inzwischen nicht allein auf Chinolinsubstitutions-
producte, sondern auch in neuester Zeit reichlich auf die methylirten.
Pyridine angewendet worden.

Tch habe nun diese interessante Reaction auch auf das -Naphto--
chinaldin angewendet und dann versucht, das chlorhaltige Product:
durch Verseifung in die entsprechende ungesittigte Carbonséure iiber-
zufiihren.

1 Diese Berichte XX, 3156.
2) Diese Berichte XVIII, 3402.
18*
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Bringt man g-Naphtochinaldin und Chloral im molecularen Ver-
hiltniss zusammen, so tritt sofort Erwirmung ein und scheidet sich
innerbalb weniger Minuten das zu erwartende Condensationsproduct
aus. Man erhitzt nun noch 5 Stunden im Wasserbad. Es resultirt
eine schwarzgraue strahlig krystallisirte Masse, die in kochendem
Benzol gelost und daraus wiederholt umkrystallisirt einen vollstindig
weissen Korper giebt.

Das Trichlor-oxyéthyliden- 8-Naphtochinaldin krystalligirt in farb-
losen Rhomben vom Schmelzpunkt 1859 In kaltem und kochendem
Wasser ist es so gut wie unléslich; in Aether nahezu unléslich.
Kalter Alkohol 16st nur sehr wenig auf, mehr dagegen kochender.
Als bestes Lésungsmittel empfiehlt sich kochendes Benzol.

Berechnet Gefunden
fiir Cs HioNCl3 - Ha O L. II. IIL.
C 56.38 56.50 — — pCt.
H 3.52 3.76 — — >
N 4.11 — 4.38 — >
Cl 31.28 — — 3135 »

Bei 1000 behilt das Trichlor-oxyithyliden-8-Naphtochinaldin noch
vollstindig constantes Gewicht. Selbst bei 1500 ist der Verlust noch
ein ganz minimaler und rihrt nicht von Wasserabgabe her, sondern
von bereits beginnender Zersetzung. Es kann daher wohl mit ziem-
licher Sicherheit angenommen werden, dass hier sowie in den meisten
anderen bis jetzt bekannten und sich analog verhaltenden Conden-
sationsproducten von Chinaldinbasen mit Chloral das Wasser nicht
die Rolle des Krystallwassers spielt, sondern als Constitutionswasser
angesehen werden muss.

Das vorliegende Product diirfte also als Hydroxyverbindung ange-
sprochen werden und ihre Entstehung nach folgender Gleichung zu
erkliren sein:

/\/\‘;1\\
WAA N

AN —_

N A VNN

NS N CH;—CH—CCl

OH
Die Ueberfiihrung in §-Naphtochinolin-o-Acrylsiure gelang vor-
liafig nicht.



