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wird. 
lijslich. Es schmilzt noch nicht bei 300O. 

Ber. fur 4 2  HI* Nz, 2 €I C1 

I n  Wasser ist es sehr leicht, in concentrirter Salzsaure schwer 

0.1216 g Substanz gaben 0.1348 g AgCI. 
Gefunden 

C1 27.41 27.21 pCt. 
Die Base fallt auf Zusatz von Alkalien in farblosen Oeltropfen 

aus, deren Geruch an rohes a-Naphtylamin erinnert; sie ist in kaltem 
Wasser wenig, in heisserri sehr vie1 mehr, in den iiblichen organischen 
Solventien leicht loslich und farbt sich unter dem Einfluss von Luft 
und Licht schnell dunkel. 

Das athylirte p-Naphtylendiamin unterscheidet sich in seinen Farb- 
reactionen wesentlich von den Paradiaminen des Benzols. Es giebt : 

Mit Salzsaure, Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid eine 
schwach braune Farbung und Triibung. 

Mit Anilin, Kaliumbichromat und Eisessig unter Trii- 
bung eine braunrothe , beim Rochen dunkelbordeauxroth 
werdende Farbe. 

Mit Kaliumbichromat und salzsaurem rn-Tolylendiamin ein 
Blaugriin, welches beim Kochen in Roth iibergeht. 

Chlorkalk scheidet aus der angesauerten Lijsung des Aethylnaph- 
tylendiamins ein in Alkohol, Aether und Ligro'in leicht lijsliches Chlor- 
imid in Gestalt einer milchigen, sich schnell zu gelblich weissen 
Flocken zusammenballenden Triibung a b ,  welches mit einer alko- 
holischen Lijsung von Anilin und Salzsaure eine tiefrothe Farbung 
liefert. 

393. Eug. Bamberger und L. Stettenheimer:  
Ueber Tetrahydro - a-naphtochinolin. 

[Mittheilang aus dem Laboratorium der koniglichen Akademie der Wissenschaften 
zu Munchen.] 

[VI. Mit the i lung:  Ueber  h y d r i r t e  Chinoline.] 
(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. H. Jahn.)  

a-Naphtochinolin nimmt bei der Behandlung mit Zinn und Salz- 
saure vier Atome Wasserstoff auf; das resultirende Tetrahydriir 

I-INjnkJC€I2 
CI-I, 
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zeigt das von dem Hydrirungsgesetz geforderte Verhalten eines alky- 
Iirten a-Naphtylamins. 

Die Producte der Einwirkung von Diazoverbindungen sind kry- 
stallisirbare Azofarbstoffe 

welche sich - wie bei allen Napbtalinbasen - auch bei A u s s c h h s  
freier Mineralsaure (Gegenwart von Natriumacetat) bilden und bei der 
Reduction ein im freien Zustande unbestandiges Diamin von der Formel 

CI-I, 
liefern. 
p - N a  p h t y l e n  diamins 

Die Functionen des letzteren sind diejenigen eines athylirten 

in welchem man ohne Weiteres das bicyclische Analogon der genannten 
Spaltbase, des p - Amidotetrahydro - a-naphtochinolins erkennt. (Vergl. 
die vorangehende Mittheilung.) 

a-N~phto~hinoZin, HsN. 
D a  wir bei der Darstellung der Skraup’schen  Base in  einigen 

Punkten von den Angaben ihres Entdeckers abgewichen sind, so 
schicken wir der Beschreibung des Hydrirungsproductes folgende Be- 
merkungen iiber die Herstellung von a-Naphtochinolin voraus : 

Man kann ohne Bedenken 1OOg a-Naphtylaminl)  auf einmal in 
Arbeit nehmen, wenn man sie mit 46 g Nitrobenzol, 178 g Glycerin 

1) Wir haben sogar ohne Gefahr 300 g Naphtylamin auf einmal (in eiaem 
3 Literkolben) verarbeitet. 
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und darauf vorsichtig rnit 141 g concentrirter Schwefelsaure portionen- 
weise vermischt. Die 5 Stunden 1) auf 1600 erhitzte Reactionsmasse 
wird mit etwa dem vierfachen Volumen Wasser in ein Becherglas 
gespult, wobei sich in reichlicher Menge dunkle, an den Gefasswanden 
festhaftende Harzmassen ausscheiden. Ohne sie zu beachten, werden 
65- 70 g Aetzkali , in wenig Wasser geliist, eingetragen und dadurch 
nsue Harzmengen abgeschieden. Von diesen und etwa auskrystal- 
lisirtem Kaliumsulfat wird abcolirt; das Filtrat - mit Aether iiber- 
schichtet und mit Natronlauge bis zu stark alkalischer Reaction ver- 
setxt - giebt die Base beim Schutteln unschwer an den Aether ab. 
I m  Gegensatz zu der friiheren theerartigen ist die jetzt erfolgte Aus- 
scheidung hell und milchig. Der  Aetherriickstand - ein dickes, nach 
Naphtylamin, Nitrobenzol nnd Chinolin riechendes Oel - wird in 
einem Gemisch von 55 g concentrirter Schwefelsaure und 700 g Wasser 
aufgelijst. zum Sieden erhitzt urid nach and nach rnit einer concentrirten 
Lijsung von Kaliumbichromat versetzt, bis ein weiterer, tropfenweiser 
Zusatz eine bleibende, rein gelbe Fgllung erzeugt, wovon man sich 
am Besten durch eine Tiipfelprobe iiberzeugt. Wenn man die Operation 
einmal ausgefiihrt hat. bietet die Erkennung des Moments, in welchem 
der Zusntz von Bichromat zu unterbrechen ist,  keine Schwierigkeit. 
Die bis jetzt ausgefallenen Massen sind anfangs klebrig und harzig, 
werden abr r  im Verlauf langeren Kochens briicklig und hart; ihre 
anfangs in’s Blaue spielende Farbe weicht allmahlich einer schmutzig 
dunkeln. Man colirt die siedende Fliissigkeit ab, kocht sie wiederholt 
mit wenig Wasser aus und versetzt das  Filtrat so lange mit neuen 
Mengen Kaliumbichromat, als noch eine Abscheidung zu bemerken 
ist. Die massenhaft ausfallende, nun rein gelbe Fallung wird nach 
dem Erkalten abgesaugt, rnit wenig Wasser gewaschen und mit Nntron- 
lauge erwarmt. Das deplacirte Naphtochinolin ist so rein, dass es 
nach dem Verdunsten seiner gtherischen Liisnng rnit Leichtigkeit kry- 
stallisirt. 

Zur weiteren Reinigung wurde es  auf rohe Weise fractionirt. 
Man destillirte bis 3300 (bis dahin gehen nur wenige, lbelriechende 
Tropfen iiber) und trieb das Uebrige ohne Thermometer a b ,  bis das  
Destillat anfing, dunkel zu werden. Man erhielt so etwa 2 5 g  einer 
schwach gelben , sproden , schijn krystallinischen Substanz, welche 
nahezu chemisch reines a- Naphtochinolin darstellt und fiir weitere 
Verarbeitung geniigend rein ist. 

Den Angaben S k r a u p ’ s  iiber die Eigenschaften der Base haben 
wir Folgendes hinzuzufiipen : 

1) Im Interesse der Ausbeute wird es wohl zmeckmlssig sein, langer zu 
erhitzen. 
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Sie schmilzt bei 520 ( S k r a u p  500) und siedet unter einem Drnck 
von 4 7 m m  bei 2230, ron 7 1 9 m m  bei 3380, S k r a u p ' s  $mit einiger 
Reserve mitgetheiltecc Angabe, dass sie bei einem Barometerstand von 
747 mm bei '251" siedet, beruht wohl auf einem Druckfehler. 

Durch Verdunsten der Ligroi'nliisung haben wir sie i n  herrlichen, 
wasserhellen, dicken Tafeln erhalten, welche Hr. Prof. H a u s h o f e r  l) 
rnit folgendem Ergebniss krystallographisch iintersucht hat: 

Krystallsystern: Monoklin. 
Dicktafelfiirmige oder nadelfiirmige Krystalle, an welchen nur  

der Prismenwinkel (an der Klinodiagonale) = 940 27' gemessen werden 
konnte. Auf der (stets gewiilbten) Flache OP erscheint im eonver- 
genten, polarisirten Licht das Interferenzbild einer Axe. 

Der  Gernch der ganz reinen Base ist ausserst schwach und er- 
innert nicht a n  Chinolin. 

Versetzt man eine Liisung in rauchender Salzsaure mit Eisen- 
chlorid, so scheidet sich ein reichlicher , krystallinischer Niederschlag 
von gelber Fasbe aus, welcher in Wasser sehr leicht, in Salzsaure 
schwer Ioslich ist und aus Alkohol in prachtigen, goldgelben, seide- 
glanzenden Nadeln krystallisirt. Er stellt eine Verbindung von salz- 
saurem a! -Naphtochinolin mit Eisenchlorid dar und sol1 demnachst in  
Verbindung mit anderen derartigen Eisenverbindungen aromatischer 
Basen naher beschrieben werden. 

Tetrahydro - a-naphtochinolin, (3x3 Hla : N €1. 
Die salzsaure Liisung von 20 g a-Naphtocbinolin wurde allmahlich 

in  das kochende Gemisch von 80 g Zinngranalien und 500 g Salzsaure 
(38 pCt.) eingetragen. Das Erhitzen wnrde fortgesetzt bis zur fiiisung 
des Metalls. Beim Erkalten scbied sich das stark gefarbte Zinn- 
doppelsalz aus ,  welches nach bekannter Methode - Verreiben rnit 
Natronlauge und Dampfdestillation - die gesuchte Base als farbloses, 
in der Vorlage sofort erstarrendes Oel lieferte. I m  Kolben hinter- 
bleibt eine hochschmelzende, in Aether und Ligroi'n kaum liisliche Base, 
welche wahrscheinlich einem Polymerisationprocess ihre Entstehung 
verdankt (siebe unten). 

Man sammelte das erstarrende Oel in Aether, entfernte das 
Liisungsmittel und reinigte es durch Krystallisation aus kochendem 
Ligroi'n. Aus 20 g Ausgangsmaterial wurden 13 bis 14 g Tetrahydriir 
gewonnen. 

Die Base bildet schneeweisse, stark glanzende Blaittchen vom 
SchrneIzpunkt 46.50, deren Liisungen sehr intensive, prachtvoll blaue 
Fluorescenz zeigen. Diese Fluorescenz wird durch die geringsten 

I) Dein wir auch an dieser Stelle unsern verbindlichsten Dank aus- 
sprechen. 
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Mengen von Alkalien oder Mineralsauren aufgehoben. Die Base wird 
von den iiblichen Solventien leicht aufgenommen; nur Wasser liist 
sie - besonders in der Rake - schwierig. Alkalien scheiden sie 
aus der wasserigen Solution wieder ab. 

Charakteristisch ist die herrliche, Zusserst intensive Carmoisin- 
farbe, welche die verschiedensten Oxydationsmittel - Eisenchlorid, 
Kaliumbichromat, Salpetersaure , Chlorkalk, iiberschiissiges Natrium- 
nitrit etc. - in der sauren Liisung hervorrufen. 

Lasst man die Losung mit Kaliumbichromat einige Minuten 
stehen , so scheiden sich aus der tiefgefarbten Fliissigkeit voluminase 
Flocken - das Chromat einer neuen Base - ab, welche durch 
Krystallisation aus kochendem Wasser die Gestalt glanzender, dunkel- 
griiner, bronzeglaneender Nadeln vom Aussehen des Chinhydrons an- 
nehmen. 

Die Analyse des hydrirten Naphtochinolins ergiebt die Formel 

0.3022 g gaben 0.9425 g Kohlensiiure und 0.1910 g Wasser. 
6 1 3  H13 N. 

Ber. fiir C13H13N Gefunden 
C 85.24 85.07 pCt. 
H 7.10 7.02 

Das H y d r o c h l o r a t ,  C13H12 : NH, HC1, bildet glasglanzende, 
dicke Prismen vom Schmelzpunkt 260-261 O, welche in Wasser nicht 
sehr leicht, in Salzsaure schwer lijslich sind. 

I. 0.2631 g lieferten 0.1740 g Chlorsilber. 
11. 0.0913 g lieferten 0.0595 g Chlorsilber. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fi3r C13H14NCl 

c 1  16.17 1636  16.21 pCt. 

Das Salz verlndert sich beim Eindampfen mit Salzsaure. Es 
wird - je langer gekocht wird - urn so schwerer loslich, indem 
eine neue (wahrscheinlich polymere) Base entsteht, welche im Gegen- 
satz zur urspriinglichen in Ligroi'n und Aether Husserst schwer Iiislich 
ist und aus Alkohol i n  weissen glanzenden, bei 270° noch nicht 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Kocht man das Gemenge der 
beiden Chlorhydrate mit Alkohol aus, so 16st sich dasjenige der un- 
veranderten Hydrobase, um in dicken glasglanzenden Prismen wieder 
suszukrystallisiren, wiibrend das zweite zuriickbleibt. Auch in Wasser 
ist das Chlorhydrat der neuen Base sehr vie1 schwieriger loslich als 
das der ursprunglichen. 

Das A c e t y l p r o d u c t  bildet ein ausserst zahflussiges Oel, welches 
von concentrirten Mineralsauren aufgenommen und durch Wasser wieder 
abgeschieden wird. In  Ligroi'n lost es sich ziemlich leicht, i n  den 
iibrigen organischen Solventien sehr leicht auf. 
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Nitrosotetrahydro - or-naphtochinolin, c13 Ria N . NO. 
Wenn man eine verdunnte Nitritlijsung zur angesauerten Lijsung 

von salzsaurem Tetrabydriir hinzufugt, so bemerkt man, wie jeder 
Tropfen eine carmoisinrothe Farbe erzeugt, welche beim Umschiitteln 
verschwindet, um einer gelblich weissen Emulsion Platz zu machen. 
Nacb Zusatz der aquimolecularen Menge scbuttelt man die Fliissigkeit, 
welche sich an der Oberfllche beim Stehen carmoisin farbt, mit Aether 
%us. Die obere Sehicbt, welche das Nitrosamin enthalt, ist schwach 
gelbbraun, die wgssrige dagegen violettroth gefarbt. Erstere hinter- 
lasst das gesuchte Product nach dem Abdestilliren des LSsungsmittels 
als leicht erstarrendes Oel. Durch vorsichtigen Zusatz von Wasser 
zur alkoholiscben Lijsung oder besser durch Krystallisation am Li- 
groi'n gewinnt man es in Form glasglanzender, flacher, breiter Prismen 
von hell citronengelber Farbe, welche bei 59.5O schmelzen und von 
organischen Solventien ausserst leicht aufgenommen werden. 

Es zeigt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction in typischer Weise 1). 

Concentrirte Schwefelsaure lost es mit citrouengelber Farbe auf; diese 
Lijsung wird durch Zusstz von Wasser intensiv violettroth. 

0.0991 g gabeu 12.9 ccm Stickstoff, Barom. 716 mm, Temp. 23O. 
Ber. fur C13 €312 Nz 0 
Pi 13.21 13.79 pCt. 

Phenylazotetrahydro - a - naphtochinolin 

Gefunden 

Wie bei allen 
a- Napbtochinolins 

Naphtalinbasen fiihrt auch beim Tetrahydriir des 
die Einwirkung von Diazosalzen zur Rildung von - 

Azofarbstoffen, selbst wenn man durch Zusatz hinreichender Mengen 
Natriuniacetat fiir Ausschluss freier Mineralsluren Sorge trlgt. Der  
i n  der Ueberschrift bezeichnete Korper scheidet sich in kirschrotben 

') Man versetze das Nitrosamin erst init Phenol und dann mit einem 
Tropfen Schwefelsiiure; es entstoht eine dunkd griinblaue Liisung, welche auf 
Zusatz von Wasser roth und von Alkalien konigsblau wird. Neben dem 
Nitrosamin entsteht ein in gelblichen Warzen krystallisirender Korper, welcher 
sich beim Stehen der Lthrrischen Schicht uber Chlorcalcium fast vollstiindig 
abscheidet uod welcher in Aether sehr wenig und in Ligro'iu garnicht laslich 
ist. Er worde wegen Materialmangel nicht untersucht. 

Bcrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahr?. XXIV. 161 
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Flocken von griinem Metallglane aus, wenn man zu einer wassrigen, 
essigsaures Natriurn enthaltenden Emulsion von a-Naphtochinolintetra- 
hjdr i i r  die berechnete Menge Diazobenzolchlorid unter Kiihlung hinzu- 
setzt. Getrocknet bildet e r  eine harzige, griine, pantharidenglanzende 
Masse, welche einer Fuchsinschmelze nicht uniihnlich ist. Zum Zweck 
der Reinigung 16st man ihn in  etwas Schwefelsaure und fiigt Alkohol 
hinzu: nach kurzem Stehen erfiillt sich nun die Fliissigkeit rnit oliv- 
griinen, flachen, diamantglanzenden Prismen, welche in getrocknetem 
Zustand an technische Brillantgriinkrystalle erinnern. Sie stellen das  
Sulfat der Farbbase dar  und ertheilen 16senden Medien intensiv violett- 
rothe Farbe. 

0.1488 g gaben 16.9 ccm Stickstoff, Barom. 717 mm, Temp. 190. 

Gefunden Ha S 0.1 Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N H ( N ~ C ~ H ~ ) -  2 
N 12.53 12.30 pCt. 

Versetzt man die wassrige Sulfatltisung mit Alkalien oder Natrium- 
acetat, so scheidet sich die rothe Farbbase in krystallinischen Flocken 
ab, welche durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol die Form 
kirschrother, zu Gruppen vereinigter Nadeln von intensivem Rronze- 
glanz annehmen. Concentrirte Schwefelsaure nimmt sie mit korn- 
blumenblauer , organische Solventien rnit tief orangerother Farbe anf. 

Sulfophenylazotetrahydro - a- naphtochinolin 

C l i ,  

entsteht beim Vermischen ayuimolecularer Mengen von Tetrahydro- 
naphtochinolinchlorhydrat und p-Diazobenzolsulfosaure; ersteres wird 
in Wasser geliist , letzteres darin fein verrieben. D e r  Farbstoff 
scheidet sich augenblicklich als dicker Krystallbrei ails, welcher nach 
acht - bis zehnstiindigem Stehen abfiltrirt und durch Aussalzen des 
Filtrats noch vermehrt wird. Zum Zweck der Reinigung lost man 
ihn in verdiinnter Natronlauge und scheidet das Natriumsalz durch 
Kochsalz als flimmernden, orangerothen Krystallniederschlag ab. 

0.1004 g des 8alzes lieferten 10 ccm Stickstoff, Barom. 715 mm, Temp. 16". 

Ber. fiir C I~HI~NH-N~- -C~~H~.  S03H Gefunden 
N 10.80 10.91 p c t .  

Die Farbsaure - in Wasser und Alkohol in der Kalte schwierig, 
in der Hitze leichter liislich - bildet ein dunkel violettrothes, griin 
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schillerndes Krystallpulver von starkem Bronzeglanz, dessen Liisungen 
dunkel himbeerroth gefarbt sind. 

Paraamidotetrahydro - a - naphtochinolin 

Die Farbsaure wurde in Wasser suspendirt uiid so lange portionen- 
weise mit einer aus 40 g Zinnsalz und 100 g Salzsaure (38 pCt.) 
bereiteten Zinnlosung versetzt, bis die tiefrothe Farbe der Flussigkeit 
durch eine schrnutzig braunrothe, auch bei fortgesetzten Reductions- 
versuchen sich nicht andernde verdrangt war. Nachdem die erkaltete 
Lijsung unter Kiihlung in iiberschiissige Natronlauge gegossen und 
wiederholt ausgeathert war, wurde das  Hydrochlorat des Diamins 
durch Salzsauregas ausgefallt. Wegen der Neigung desselben zum 
Verharzen erfordern diese Operationen schnelles Arbeiten. Das 
gefallte Salz wird durch vorsichtigen Zusatz von Aether zu seiner 
alkoholischen Liisung oder durch Fallung der wassrigen Lijsung mit 
rauchender Salzsaure gereinigt. I n  Wasser und verdunntem Alkohol 
liist es sich leicht, schwieriger in absolutem Alkohol und sehr wenig 
in  starker Salzsaure. 

I n  reinem Zustand bildet es weisse, mangelhaft ausgebildete 
Nadelchen, deren Schmelzpunkt bei 3000 noch nicht erreicht ist. 
Durch vie1 Wasser erleidet es theilweise Dissociation. Die Base 
selbst fallt auf Zusatz von Alkalien in weissen, ausserst unbestandigen 
Flocken aus, welche sich schnell braunen. Sie ist leicht in Alkohol 
und Aether mit griiner Fluorescenz liislich. Ob letztere allerdings 
der reinen Base zukomrnt, ist schwer zu sagen ; diese JJnbestandigkeit 
iibrigens, melche ihre Reindarstellung sehr erschwert , ist insofern 
bemerkenswerth, als sie eine Eigenthiimlichkeit der p - N  a p h t y l e n -  
diamine is t ,  durch welche sich dieselben von den p - P h e n y l e n -  
diaminen 1) unterscheiden. 

I. 0.3311 g Salz gaben 0.3510g Chlorsilber. 
11. 0.3244 g Salz gaben 30 cem Stickstoff, Barom. 715 mm, Temp. 16O. 

Ber. fur C13Hi4N2,2 HC1 Gefunden 
C1 26.20 26.92 - pCt. 
N 10.33 - 10.13 

1) Privatmittheilung des Hrn. 0. N. Witt ;  s. a. die folgende (VII.) Mit- 
theilung uber Hydrochinoline. 

161* 



2480 

Chlorkalk scheidet aus der schwach sauren Liisung gelblich weisse, 
leicht in Alkohol und Aether lijsliche Flocken eines Chlorimids ab, 
welches mit Alkohol, Salzsaure und Anilin resp. Dimethylanilin die 
fiir Chlorimide charakteristischen Farbungen zeigt. 

Schwefelwasserstoff, Salzsaure und Eisenchlorid erzeugen ein 
Braunroth. 

Alkalisches a-Nsphtol wirkt auf die Base wie auf p-Naphtylen- 
diamin; bei langerem Verweilen a n  der Luft scheiden sich griin- 
hlaue Flocken a b  ; durch Ferridcyankalium entsteht sofort eine 
violette Fallung. 

Aniiin , EssigsZure und Raliumbichromat farben braunroth ; 
in der Hitze wird die Liisung dunkel bordeauxfarben und triibt sich. 

Salzsaures m -Tolylendiamin , Essigsaure , Natriumacetat und 
Eisenchlorid farben tief rothbraun. 
Schmilzt man salzsaures p-  Amidotetrahydro-u-naphtochinolin mit 

Anilinchlorhydrat, etwas freiem A nilin und Amidoazobenzol zusammen, 
so resultirt riach wenigen Minuteii eine tief violettrothe Schmelze, 
welche sich mit ausserst intensiver , rothvioletter Fluorescenz und 
schcner, veilchenahnlicher Farbe in Alkohol aufliist. 

Diese auf der Bildung magdalarothahnlicher Farbstoffe beruheude 
Fluorescenz unterscheidet die Paradiamine des Naphtalins von den- 
jenigen des Benzols'). Sie bleibt daher aus bei dem (spater zu 
behandelnden ) analog gebauten , aber vom Benzol derivirenden 
p - Amidooc t o hydro - u-naphtochinolin : 

Die hier mitgetheilten Analysen sind griisstentheils von Hrn. 
I(. G o l d s c h m i d t  ausgefiihrt worden. 

1) Privatmittheilung des Hrn. 0. N. W i t  t ;  s. a. die folgende (VII.) Mit- 
theilung fiber Hydrochinoline. 




