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Gber Nitroderivate des  -Naphtoehinolins 
v o n  

Ing. Hans I--Iepner. 

Aus dem chemisehen Institute der Universifiit in Graz. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am 12. Juli  1908.) 

Vor einiger Zeit hat im hiesigen Institute Herr R. H a i d  t 
eine Untersuchung tiber Nitroderivate des e-Naphtochinolins 
durchgeftihrt, welche u. a. ergeben hat, daft bei der Nitrierung 
der genannten Base die Nitrogruppen in den vom N entfern- 
teren Benzolring eintreten. 

Ich habe fihnliche Versuche mit dem ~-Naphtochinolin aus- 
geftihrt. 

~-Naphtochinolin ist schon von C l a u s  und B e s s e l e r  2 
mit einem Gemisch rauchender Salpetersg.ure und konzen- 
trierter Schwefels~iure nitriert und ist dabei ein Mononitro- 
~-Naphtochinolin mit F ~  165 ~ C. erhalten worden. 

Dieses gab bei der Oxydation mittels Chroms~iure eine 
Pyridindikarbonstiure, womit nachgewiesen ist, dab sich die 
Nitrogruppe nicht im Pyridinring, sondern in einem der Benzol- 
ringe befindet. Das aus dem MononitrokSrper mit Hilfe yon Zinn- 
chlortir und konzentrierter Salzs/iure erhaltene Amido-~t-Naphto- 
chinolin liel3 sich diazotieren und in die entsprechende Oxy- 
verbindung tiberffihren. 

Sehlief31ich sind noch als Nitroderivate des }-Naphtochino- 
lins zu erw/ihnen, die yon S e i t z  3 erhaltenen drei isomeren 

1 Monatshefte far Chemie, 27, a15 (1906). 
2 J. pr. 57 [2]~ 63. 
3 Berl. Ber., 22, 256. 
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Dinitro-l~-Naphtochinaldine und ein Tetranitro-~-Naphto- 
chinaldin. 

Vorliegende Abhandlung bezieht sich auf die Darstellung 
yon Nitrok6rpern des ~-Naphtochinolins und die Weiterver- 
arbeitung eines Dinitro-~-Naphtochinolins, welches in An- 
lehnung an die yon C l a u s  und Kram er ~ durchgeftihrte Nitrie- 
rung des Chinolins verh~tltnism~it3ig leicht erhalten werden 
konnte. 

Versuche, das von C l a u s  und B e s s e l e r  ~ gewonnene 
Mononitro@Naphtochinolin mit F - - 1 6 5  ~ C. nach ihrer An- 
gabe in gr613erer Menge darzustellen, stiel3en auf Schwierigkeit, 
indem einerseits bei der Nitrierung yon kleineren Mengen 
l%Naphtochinolins (10 g) die Ausbeute all Mononitrokarper 
mit F z  173 ~ C. eine ziemlich geringe war, andrerseits bei Ver- 
wendung grbf3erer Mengen der Base stets auch hbher schmel- 
zende Nitroprodukte erhalten wurden. 

Da C l a u s  und B e s s e l e r  bei der direkten Oxydation ihres 
Mononitro-~-Naphtochinolins eine Pyridindikarbons/iure erhalten 
batten, so wurde, um die Aufspaltung eventuell in eine andere 
Richtung zu lenken, der neugewonnene Dinitrok6rper zun~ichst 
in das entsprechende Amin tiberftihrt und dieses dann oxydiert. 
Als Oxydafionsprodukt wurde eine S~iure erhalten, die nach 
Zusammensetzung und sonstigem Verhalten eine Chinolindikar- 
bons/iure und infolge ihrer Entstehung die 5, 6-Chinolindikar- 
bonstiure sein muB: 

CH N 

Hci:  31cH c 
/ 

CO~H C CH 
f 
CO2H 

Infolge dieser Tatsache ist weiter sichergestellt, daft die 
beiden Nitrogruppen, beziehungsweise Amidogruppen im 

1 Berl. Ber., 18, i243. 
J. pr., 57 [2], 63. 
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iiul3eren Benzolkern des }-Naphtochinolins enthalten sein 
m/issen. Die Nitrierung erfolgt also in demselben Benzolkern, 
wie beim e-Naphtoehinolin nach der zitierten Untersuchung 
yon Haid .  Aus nachstehender Formel 

ergeben sich dann noch sechs mSgliche isomere Dinitroverbin- 
dungen, nS.mlich mit den Stellungen der Nitrogruppen in 5, 6; 
6,7; 7,8; 5,7; 6,8 und 5,8. 

FCir die weitere Ermittlung der Stellung w~tren zun/ichst 
zwei Wege gegeben. Ich setze diese MSglichkeiten auseinander, 
da ich beabsichtige, die Untersuchung in dieser Richtung fort- 
zusetzen. 

Auf dem einen miii~te man trachten, dutch Aufspaltung des Chinolinkernes 
zu einer disubstituierten Phtalsiiure zu gelangen und der zweite best~inde in der 
Synthese yon einem disubstituierten }-Naphtoehinolin, in welchem die Stellungen 
der beiden Substituenten bekannt sein und jenen der beiden Amidogruppen im 
ii.ulgeren Benzolring des bereits erhaltenen Diamido-~-Naphtochinolins mit 
F~---249* C. entsprechen miigten. 

1. 

In Verfolgung des ersten Weges wttren jetzt, da ermittelt ist, dag die 
beiden Nitro-, beziehungsweise Amidogruppen im ~tulaeren Benzolring sich be- 
finden, nachstehende Versuehe angezeigt: 

a) Direkte Oxydation des Dinitro-~-Naphtoehinolins. 
Bei entsprechender Wahl des Oxydationsmittels (Kalimnpermanganat) 

scheint es  nicgt ganz ausgeschlossen, daft z. B. wie bei der Oxydation yon Nitro- 
naphtalin zu Nitrophtals~ture oder auch des }-Naphtoehinolins selbst zur Phenyl- 
pyridindikarbonsiiure, beim Dinitro-~-Naphtoehinolin, unbeschadet der beiden 
Nitrogrupper b der ~iuflere Benzolring intakt bleiben und eine Sprengung zwischen 
den Kohlenstoffen 3 und 4 des mittleren Ringes eintreten und eine Dinitro- 
~-PhenylpyridyldikarbonsRure erhalten werden kSnnte. 

Die Sprengung des Pyridinringes liel3e sich dann wahrscheinlieh in der 
Weise wie beim Chinoiinchlorbenzylat nach C l a u s  und G l y k h e r l  oder wie 

1 Berl. Bet., 16, 1283. 
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beim BenzyIpyridin nach T s c h i t s  e h ib  a b i n  I (auch durch Oxydation mitteIs 
Permanganat) durehffihren. Aus dem Reaktionsprodukte kSnnte ein Phtalsgure- 
derivat mit bekannter Stellung der Substituenten wohI leicht erhalten werden. 

b) Es w/ire zun~chst eine Spaltung des Pyridinringes des gegebm~en 
Dinitro-(beziehungsweise Diamido-)~-Naphtoehinolins zu versuehen, entweder 
in der soeben geschilderten Weise durch Herstellung eines Halogenalkyladdi- 
tionsproduktes und weiterer Oxydation oder dutch Darstellung eines Aeetyl- 
tetrahydroderivates und Oxydation desselben unter Bezugnahme auf die Auf- 
spaltung des Acetyltetrahydrochinolihs nach H o f fm  a n n  - K S n i g s .  

In dem vom Din i t ro -~ -  Naphtochinolin oder eventueI1 dem Diamin 
dargestellten Tetrahydroderivat o~ w~iren in Analogie nach obiger Reaktion 
die beiden Amido- sowie die Imidogruppen, z, B. dutch Azetilieren~ oder 
Bezoylieren, festzulegen, worauf mit HiKe vorl Permanganat die Oxydation 
erfolgen k5nnte. Das dadurch wahrscheinlich entstehende Naphtalinderivat mit 
einer Amidogruppe in ~-Stellung wiire ndch welters naeh B a m b e r g e r  uncl 
anderen 5 zu einem Tetrahydro-~-Naphtylaminderivat mit Amylalkohol und 
Natrium zu reduzieren. Durch nochmalige Oxydation kSnnte man endlieh zu 
einem Benzolderivat mit bekannter Stellung der Substituenten gelangen. 

II. 

Ftir die Wahl des Ausgangsmaterials zu einer etwaigen synthetischen 
Darstellung des Dinitro-~-Naphtochinolins wi~re nachstehendes bemerkenswert. 

Nach der alIgemeinen Substitutionsregel wird eine zweite Nitrogruppe 
yon der ersten zu dieser in Metastellung dirigiert. 

Bei den bisher erhaltenen, mit dem Dinitro-~-Naphtochinolin analogen 
Dinitrochinolinen6 wurde relative Metast~indigkeit aber nicht Ortost~indigkeit 

der beiden Nitrogruppen ermittelt. 
Es ist also auch beim Dinitro-~-Naphtochinolin die relative Ortostitndigkeit 

der Nitrogruppen so ziemlich ausgeschlossen und die Zahi der Isomerien welter 

auf drei reduziert. 
Ob die f'tir die prim~ren aromatischen Diamine charakteristischen Reak- 

tionen ffir die Ermittlung der gegenseitigen Stellung der Amidogruppen auch 
fiir das Diamido-~-Naphtochinolin Geltung haben oder ob d e r d e m  Benzolkern 
angelagerte Chinolinkern den Reaktionsverlauf in anderem Sinne beeinflul3t," 

bedarf wobi noch weiterer Untersuchung. 

1 Chem. CentrMblatt 1901, 127. 
2 BerI. Ber., 16, 734. 
3 B a m b e r g e r - M t i l l e r ,  BerI. Ber., 21, 2643. 
4 B a m b e r g e r - M t i l l e r ,  Berl. Ber., 24, 2645. 
5 B a m b e r g e r - M f i l l e l ,  Berl. Ber., 21, 850. 
6 C l a u s - H a r t m a n n ,  J. pr., 53~ 239, 5, 7-Dinitrochinolin. 

C l a u s - K r a m e ~ ,  Berl. Bet., 18, J246, 5, 8-Dinitrochinolin. 
C l a u s - H a r t m a n n ~  J. pr., 53~ 205, ?-Dinitrochinotim 
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Einige Reaktionen (Eprouvettenversuche), die nebenher gemacht wurden 
und noch weiter zu verfolgen wiiren~ deuten auf gegenseitige Metast~indigkeit 
der beiden Amidogruppen hin. 

So gab der salzsaure DiamidokSrper in wenigWasser gelSst unter Kiihlung 
mit NatriumnitritlSsung versetzt, einen rStlichbraunen Niederschtag~ welcher "~n 
der Fliissigkeit fast unlSslich ist; eine Reaktion analog der Bildung y o n  Phe- 
nylenbraun. 

Welter gab das gelbe Diamido-~-Naphtochinolin in wenig verdfinnter 
Salpeters~iure" gelSst, unter Kiihlung mitDiazobenzolnitrat versetzt, einen dunkel- 
braunen~ in der Fliissigkeit zum Tell Ibslichen Niederschlag, eine Reaktion die 
der Chryso'idinbildung entsprechen diirfte. 

Wiire gegenseitige Metasfiindigkeit der beiden Amidogruppen unzwei- 
deutig festgestellt, so geniigte dann die synthetische Darstellung eines einzigea 
disubstituierten ~-Naphtochinotins mit retativer Metastiindigkeit der beiden Sub- 
stituenten im ~ul~eren Benzolkern. 

Als Ausgangsmaterial hiezu wfirde sich dann wahrscheinlich am besten 
entweder die. 2-Amido-Naphtalin-5, 7-Disulfos~urel oder die 2-Amido-Naph- 
talin-6, 8-Disulfosiiure ~ eignen. 

Wfirde eine dieser Sulfos~iuren in gleicher Weise wie das ~-Naphtylamin 
fiir die Darstellung des ~-Naphtochiaolins der Skraup'schen Reaktion unterzogen 
werden, so liege sich die erhaltene ~-Naphtochinolindisulfos[iure welter dutch 
Schmelzen mit ~tzkali in die entsprechende Dioxyverbindung tiberfiihren~ aus 
welcher man durch Erhitzen mit Ammoniak oder Chlorzinkammoniak untet- 
Druck wieder die entsprechende Diamidoverbindung erhalten kSnnte. Die MSg- 
lichkeit eines direkten Austausches der beiden Sulfo- gegen die Amidogrupper~ 
durch Erhitzen der betreffenden Disulfos~iure mit Natriumamid3 is~ dann auch 
nicht ausgeschlossen. 

Es Iiege sich eventuell auch das bereits dargestellte Diamido-~-Naphto: 
chinolin dutch Koehen mit salpetriger S~iure in die entspreehende Dioxyverbin- 
dung iiberfiihren. Aus der Gleichheit de~: physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften der auf verschiedenem Wege erhaltenen Dioxy- oder Diamidok~irper 
und der gegebenen Stellung der Sulfogruppen in der verwendeten Naphtylamin- 
disulfosiiure wg.re schlietllich die jetzt noch fragliche Stellung der Nitrogrupper[ 
in dem dargestellten Dinitro-~-Naphtochinolin ermittelt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l .  

Die Darstellung des ~-Naphtochinolins wurde im wesent -  
lichen in der von K n t i p p e l  ~ angegebenen Weise durchgeftihrt,, 
wobei  auch die ersten Angaben yon Zd. H. S k r a u p  und  

Berl. Ber., 24 [2], 716; 27, 1197. 
Berl. Ber., 17 [2], 267; 19 [2], 277; 24 [2], 716. 
Bert. Ber. 19, 902. 
Berl. Ber., 29, 708. 
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A. C o b e n z l  1, welters auch die Bemerkungen von C l a u s u n d  
B e s s e l e r  2 beztiglich der Konzentration des Glyzerins sowie 
jene yon C l a u s  und lm h o f f  a ffir die Darstellung yon ~z-Naphto- 
chinolin hinsichtlich der Mischung der Komponenten bertick- 
sichtigt wurden. 

100 g ~-Naphtylamin, Schmelzpunkt 112 ~ C., 215 g ent- 
W~issertes Glyzerin, !00 g Arsens~iure und 200 g konzentrierte 
Schwefels~iure, s ~ 1"84, wurden in einen grot~en (3 bis 4 Liter-) 
Kolben eingetragen, m6glichst gleichm/il3ig verl~eilt, der Kolben 
mit einem Rtickflul3ktihler versehen und das Ganze im Sand- 
bad 4 bis 5 Stunden erhitzt. 

Nach dem Erkalten wurde mit Wasser stark verdtinnt, 
filtriert, mit Natronlauge alkalisch gemacht. Das rohe ~-Naphto- 
chinolin, anfangs 51ig, erstarrte bei weiterem Stehen. Das unter 
Wasser umgeschmolzene Naphtochinolin wurde fraktioniert de- 

stilliert. 
Die tiber der Thermometergrenze tibergehende Fraktion 

Schmolz im KapillarrShrchen bei 89 ~ bis 92 ~ 
100 g des verwendeten Naphtylamins gaben ann~ihernd 

96 g ~-Naphtochinolin yon obiger Beschaffenheit, das sind 

76 ~ der theoretischen Ausbeute. 
Mit dem Schmelzpunkt yon 93 ~ C. konnte es nach vor- 

heriger lJberftihrung in das saure schwefels~ture ~-Naphto- 
chinolin C13HgN.H2SO~ ~ und Zerlegung des .letzteren mittels 
Natronlauge oder Ammoniak erhalten werden. 

C l a u s  5 empfiehlt zur vSlligen Reinigung noch aus heiBem 

Petrol/ither umzukristallisieren, wobei der Schmelzpunkt auf 

94 ~ steigt. 

Dinitr0-[~-Naphto chinolin C13HT(NO~)~N. 
Die ersten Versuche in dieser Richtung wurden in An- 

lehnung an die Vorschrift, welche C l a u s  und K r a m e r  6 fiir die 

1 Monatshefte Rir Chemie, 4 (1883), 436. 
2 j ,  pr., 57 [2], 49. 

J. pr., 57 [2], 68. 
Monatshefte fiir Chemie, g, 438, S k r a u p .  

5 J. pr., 57 [2], 49. 
6 Berl. Ber., 18, 1243. 
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Darstellung yon Nitroderivaten des Chinolins geben, durch- 
geffihrt. 

Dieser zufolge werden in ein Gemisch von 120 Teilen 
rauchender Salpetersiiure und 150 Teilen englischer Schwefel- 
stiure eine L6sung yon 30 g Chinolin in konzentrierter Salpeter- 
s/iure unter Kfihlung langsam zutropfen gelassen und auf dem 
Wasserbade 12 bis 15 Stunden bei 80 ~ C. erhitzt. 

Von C l a u s  und K r a m e r  wurden beiderVerarbei tung 
des Reaktionsproduktes zwei Mononitro- und ein Dinitro- 
chinolin erhalten. 

Obigem Verh~iltnis entsprechend wurden 12 g rauchende 
Salpetersiiure, d ~  1"5, und 15 g konzentrierte Schwefels/iure, 
d :=  1"84, gemischt und in dieses Gemisch langsam unter 
Wasserk~hlung und Umschfitteln 4"2 g [~-Naphtochinolin ein- 
getragen und dutch 13 Stunden auf 70 ~ bis 80 ~ C. erw~irmt; 
die Fliissigkeit win:de dabei gelbbraun. 

Nach dem Erkalten wurde ungef/ihr die zehnfache Menge 
kalten Wassers einfliefien gelassen, wobei sofort ein gelblich- 
weiSer, ll0ckiger Niederschlag ausfiel; er wurde abgesaugt, 
mit Wasser  gewaschen und fiber Schwefels~iure getr0cknet. 
Dieser K6rper ist schwer ISslich in verdiinnten S~iuren, in ver- 
dtinntem Alkohol, in Chloroform, ~ther, Benzol, aus diesem 
dutch Petroliither wieder fiillbar, in verdfinnten Alkalien ist er 
fast unl6slich. Ziemlich leicht dagegen tritt LSsung beim Er- 
w~irmen in konzentrierten S~iuren ein. 

Durch Umkristallisieren zun~chst aus konzentrierterSalz- 
stture, dann aus verdfinnter und Kochen mit Tierkohle, wurden 
schSne prismatische, nadelf6rmige Kristalle yon lichtgelber Farbe 
und dem Schmelzpunkt 249 ~ C. erhalten. Das Schmelzen finder 
unter Gasentwfckiung start, wobei Chlorwasserstoff abgespalten 
wird. Beim UbergieSen mit Wasser  dissoziert die Salzsiiure- 
verbindung, und zwar ist die Abspaltung von Chlorwasserstoff 
bei l~ingerem Digerieren eine vollstiindige unter  Bildung gel b- 
lichweiBer Flocken. Noch leichter erfolgt die Abspaltung der 
Salzs~iure beim Digerieren mit verdiinnten Alkalien. 

Bei l~ingerem Stehen im Wasser  werden die gelblichweil3en 
Fl~ ebenfal[s kristallinisch und bilden dann mikroskopische 
Nadeln. 

72* 



1052 14. Hepner, 

Diese zeigten den gleichen Schmelzpunkt yon 249 ~ C. wie 
die friiher erw/ihnte Salzs/iureverbindung. 

I. 0 '  14773" S u b s t a n z  l ie fer ten  20 '95  cm 3 N ( f i b e r S 0 0 i o  K a l i l auge )  be i  731 m m  

urtd" 19"0 ~ C. 

II. 0 " l g 6 0  g S u b s t a n z  lieferteln 17"40 es~3 N bei  742 m m  u n d  I5-5 ~ C .  

III: 0 :1566  g S u b s t a n z  g a b e n  0"3305 g CO s und  0"0403 g H~O., 

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  fa r  Gefunden  

C13H 7 (NO~)~N ~ ' ~" - 
I I! III  

v 

C . . . . . . . . . . . .  5 7 ' 6 2  - -  - -  5 7 " 5 7  

H . . . . . . . . . . . .  2 " 6 0  - -  - -  2 " 8 6 .  

N . . . . . . . . . . . .  15"61  I 6 " 0 0  15~95 - -  

Der erhaltene KSrper erscheint demnach als ein Dinitro- 
~-Naphtochinolin. 

Ftir die Herstellung graf3erer Mengen obigen Dinitro- 
karpers empfiehlt sich nachstehende Modifikation. 

4-Tei!e [LNaphtochinolin wurden in 16 TeiIen konzen- 
trierter Scl~wefelsgure, s ~  1"84, unter schwachem Anwiirmen 
ge!Sst, dann auf Zimmertemperatur abgekfihIt, nachher unter 
weiterer Kiihlung in kleinen A2nteilen ein Nitrierungsgemisch 
yon 8 g rauchender Salpeters~iure, s - -  i'51, und 8 g konzen- 
trierter Schwefelsgure, s ~  1"84, unter stetem Umschwenken 
des Kolbens eiogetragen und 12 bis 15 Stunden am Wasser- 
bade erhit'Zt. 

Auf diese Weise wurde das ~-Naphtochinolin in Mengen 
his 100 g auf einmal nitriert. 

' Nacbi dem Erkalteri v<ird auf Eis gegossen, nach dem 
Auftau~n des letzteren abgesaugt oder koliert und mit Wasser 
gi~t gewaschen. 100 g ~t-Naphtdchinolin geben derart durch2 
Schnitfiich i40 g! a m  Dampfbade getrocknete Nit roprodukte_ 
Das schwachsaure Filtrat wurde nicht welter untersucht. 

Die erhaltenen NitrokSrper wurden in konzentrierter Salz- 
s/iure durch Erhitzen am Drahtnetz gelSst, fiber Glaswol!e 
filtriei't und auskristallisieren gelassen. 

Durch'fraktioniertes Einengen (eventuell Abdestillieren tier 
Salzs/iure im Vakumr 0 der Mutterlauge wurden weitere KristalI- 

i T h e o r e t i s c h  sollerx 150 ff CI3H,~(NO~)2N e rha l t en  werden .  
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frakti~)nen erhalten. Dutch LSsen der verschiedenen Kristall- 
fraktionen in der erforderlichen konzentrierten Salzsiiure, VerC 
diinnen mit heigem Wasser, Kochen mit Tierkohle und Ein- 
i~ngen wurde ausschtiel31ich das bei 249 ~ Schmelzende Dinitro- 
naphtochin01in-Chlorhydrat erhalten. Die Gesamtmenge betrug 
6o g~ 

Die letzte dunkeIbraune, stark salzsaureMutterlauge zeigte 
selbst nach vierzehntiigigem Stehen nut geringe Ausscheidung 
von Kristatlen. Diese waren infolge der sirupartigen Konsistenz 
der Mutte/qauge nicht abzufil{rieren. Das Ganze wurde daher 
unter Umrt~hren in Wasser gegossen, W0bei. eine ziemlich 
grol3e Menge (67 g) eines ziegelrot geftirbten Niederschlages 
ausfiel, der nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen am 
Dampfbade eine hraune Farbe annahm 

Mon0nitro-~-Napht0chin61in. 

Claus  und B e s s e l e r  1 hatten bereits ein Mononitvo-}: 
Naphtochinolin dargestellt. 

Nach ihren Angaben wurde nicht eine bei 165 ~ sondern 
eine bei~ 173%schmelzende Verbindung erhalten,.die dasselbe 

r ,  . . . . . . .  . .  

Monoderivat seii:l dtirfte. Die Atisbeute ist sehr schlechtl 
Um dieses auf anderem .Wege i n  grSl3erei" Menge Zu er- 

halten, wurde auch dieNitrierung di rekt  mit ra'uchender Sal- 
4~eters~ure 9ersucht. 

. Fein zerriebenes [~-Napht0chin01in ~ (10g) wurden unter 
guter Ktihlung (mi tEis ) in  das Dreifache an Gewicht rauchen- 
der  Salpetersiiure , s =- t "5~ in mSgtichst kteinen Anteilen ein- 
getragen, und die LSsung einen Tag bei Zimmertemperatu r 
stehen gelassen. 

Du tch  Ausf/illen in Wasser, Umkristaltisieren i n  Ver~ 
dtinnter Salzs/iure und Kochen mit Tierkohle, Zerlegen des 
Chlorhydrates mit verdtinnter Natronlauge wu'rde ein Mono- 
nitrokSrper yon gleichem Schmelzpunkt, wie durch Nitrierung 

J. pr., 57 [2], 63. 



1054 H. Hepner, 

nach C l a u s  und B e s s e l e r ,  n/imlich 173 ~ C. i n  schSner~ 
Kr[stallnadeln erhalten. 

0" 1402g gaben 15"6 cmz N bei 17'5 ~ C., fiber 50prozentiger Kaiilauge und 

739" 0 ram. 

0 '  1491 g lieferten bei der Verbrennung 0 "0495 g" H~O und 0" 3830 g CO s. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

C~3H s (NO~)N Gefunden 

N . . . . . . . . . .  12"50 12"71 

(3 . . . . . . . . . .  69" 64 70' 06 

H . . . . . . . . . . .  3"57 3"69 

Die Ausbeute ist auch nach dieser Art der Nitrierung eine 

kleine. 
Bei beiden Nitrierungsmethoden wurde die Erfahrung 

gemacht, daft die Nitrierung s e h r  leicht welter fortschreitet, 
indem hSher als der MonitrokSrper schmelzende Verbindungen 

entstehen. 

Dinitro-~-Naphtoehinolinehlorhydrat: C13H7(NOs)~N. C1H. 

Die im Vakuum fiber Kalk gewichtskonstant erhaltene 
Salzs/iureverbindung wird durch Digerieren mit Wasser vSllig 
dissoziert. Der in gelblichweit3en Flocken sich abscheidende 
DinitrokSrper wurde durch Dekantation mit warmem Wasser  
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. 

In dem vereinigten Filtrate wurde nun das Chlor in nor- 
maler Weise bestimmt. 

0" 2470g der Chlorwasserstoffverbindung gaben 0" 1145 g Ag C1. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

CI3H7(NO~)2N. C1H Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  11"62 11"47 
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D i a m i d o - ~ - N a p h t o c h i n o l i n .  

C l a u s  und B e s s e l e r  1 hatten die Reduktion des Mono- 
nitro-~-Naptitochinolins vorteilhaff mit Zinnchloriir und kon- 
zentrierter Salzs~iure durchgeftihrt. 

Es wurde daher auch das Dinitro-[~-Naphtochinolin in 
derselben Weise behandelt. 

Das Zinnchloriir wurde in einem Teile derzur Verwendung 
gelangenden Salzsg.ure, s ~ 1 �9 18, gel6st und ir~ diese L6sung 
das Chlorhydrat, welches in dem andern Anteile der Salzs~iure 
suspendiert worden war, in kleinen Partien unter schwacher 
Kfihlung mit Wasser eingetragen. Vorheriges LSsen des Nitro- 
kSrpers ist nicht erforderlich, da die Reaktion schon beim 
Zusammentritt der Komponenten vor sich geht. 

Die Gesamtmenge der Salzs~.ure betrug zirka das Ftinf- 
fache der theoretisch erforderlichen. Es empfiehlt sich nicht 
weniger zu nehmen, da sonst ein Teil der Nitroverbindung yon 
der entstehenden Amidoverbindung eingeschlossen wird. Es ist 
auch zweckm~fgig, die Reduktion selbst mit kleinen Mengen 
des NitrokSrpers vorzunehmen und erst die Reduktionsprodukte 
gemeinsam zu verarbeiten. 

Zur Reduktion wurden je in einem K51bchen 28" 5 g Zinn- 
chlortir in 52"5 cru 3 Salzsg.ure, s ~--- 1")8, gelSst und dazu 5 g 
Dinitro-}-Naphtochin01inchlorhydrat in 25 c~,t" Salzs~ure sus- 
pendiert, in kleinen Anteilen unter Wasserktihlung eingetragen. 
Dann wurde am Dampfbade unter 6fterem Umschfitteln zwei 
bis vier Stunden erhitzt. Wenn eine Probe yon dem br~tunlich- 
gelben, brSckligen, in der Fltissigkeit ausgeschiedenen Zinn- 
doppelsalz sich in Wasser v611ig 15st, ist die Reduktion be- 
endet. 

Die Zerlegung des Zinndoppelsalzes wurde in zweifacher 
Weise vorgenommen. 

Zung.chst wurde die Abscheidung des Zinns mittels 
Schwefelwasserstoff bewerkstelligt. Die fiber dem Zinndoppei- 
salz stehende Fltissigkeit wurde abgegossen; sie enth~ilt nut 
sehr geringe Mengen der Aminoverbindung. Das Zinndoppel- 

J. pr. 57 (2), 65. 
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salz wurde in warmem Wasser getSst und Schwefelwasserstoff 
eingr Das zinnfreie_ Filtrat wurde, weitees` mit Tierkohle 
gekocht und. Zur Kristaliisati0n eingeengt, wodurch schliel31ich 
die Salzs~iureverbindung in schSnen, seidengl/inzenden, br~iun- 
lichgelben bis br/iunlichroten prismatischen Kristallnadeln er- 
halten wurde. 

[)as zuerst ausgefgllte Schwefelzinn ist durch betr/ichtliche 
Mengen des Amidok6rpers stark rotbraun gef~.rbt, welche sich 
noch dur_ch mehrfaches A.uskochen mit stark verdfinnter Salz- 
s~ture gewinnen lassen. 

Nach der zweiten, etwas bequemeren Weise der Iso- 
!ierung des Amidok/3rpers w u r d e  da.s gesamte Re duktio,~s.- 
produkt tinter Zusatz yon Wasser undTierkol~le zu lii ngerem 
Kochen ~erhitzt und das Filtrat zur Kristallisation gebracht. 

Die nun zinnoberroten, unter dem Mikroskop br~iunlich- 
gelben nadelf/Srmigen Kristalle wurden nach dem Absaugen in 
Wasser gelSst m?cl die dunkelrote L{Jsung unter Umrtihreri in 
eine nicht zu grol3e Menge ve§ (zirka .6~ Natr0n- 
lauge, die vorher etwas angew~trmt worden, einflieBen ge- 
1assert. 

Sobal d w/ihrend des Einfliei3ens m~d UmrCthrens die rote 
iFiirbungdes Zinnsalzes langsamerverschWindet, werden weitere 
Anteite yon Natronlauge ein.getragen.. 

Auf diese Art scheidet sich das freie Amin in sch6nen, 
Schwefelgelben Flocken atls, die sich leicht absaugen 1)assert. 

Da  d~is Amin in ~ ther  sehr schwer 15stlch ist,_, kann es 
'nicht dutch Ausschtitteln mit solchem gewonnen.werden. 

.Das :auf obige Weise ausgefgllte Diamin ist z.un~chst noch 
dutch Anteile voti Zinn0xyd verunreinigt'mld wird daher din'c t) 
L~Ssen in verd{innter Salzs/iure, Kochen mit Tierkohle i einer 
we{ter'en Umkristailisatidn' als Chl0rl~ydrat unterw0rfen. Dutch 
Eingiel3en der wgsserigen L6sung v0n reinerem Am!n'chIor- 
hydrat in angew?irmte, v erdiinnte Natronlatige, Waschefi mit 
Wasser, erhNt man dann das Diamido.[3-Nai0ht0cSinolin in 

. . , �9 , 

schwefelgelben, mikrosk0Pischen n~tdetf6rmigen Kristallen. 
Dieselben schmelzen ~ im KapillarrShrchen bei 249 ~ C. und 
zeigen somit denselben Schmelzpunkt wie der entsprechende 
Dinitrok~Srper. 
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Die jeWeilig bei  der F~llung des Amins erhaltenela gelblich 

gefSrbten, alkatischen Filtrate entha l ten  nu t  Spuren  yon dem- 

selben. 
Das  Diarnin 15st s]ch leicht in verdtinnter Salzs~ure, ferner 

beim Erw/irmen in konzentr ier ter  Schwefels/iure, in st'iirkeretn 

Alkohol, wobei sich jedoch die LSsung verf~trbt und beim Er- 
kalten dunkelbraune Krisia]te erhalten werden. S c h w i e r i g e r  15st 

es sich in konzentr ier ter  SalzsSure und in verdiinntem Alkohol, 

auch beim Erw~rmen;  aus letzterem LSsungsmi[tei  kristalHsie~t 

es in diesem Falle unver~mdert in schSnen,  gelben Kristallen. 

Sehr schwer tritt LSsung ein in Wasser ,  verdiinnter  Schwefel- 
s~iure, verdiinnten Alkalien und in Ather. 

Ftir die Analyse  wurde 'das  aus der Sa!zs/iureverbindung 

mittels verdfinnter Natronlauge abgeschiedene Diamin noch in 
verdi inntem Alkohol gelSst und mit Tierkohle 'geko'cht.  Die rein 

ge!ben,:bl~!t~tc)enfSrmigen prismatischen (rhombischen, mSg- 
l icherweise tetragonalen) Kristalle wurden dutch Stehenlassen 

fiber Kalk i m Vakuum oder vorsichtiges T rocknen  bei 70 hisS0 ~ 
auf  Gewichtskons tanz  gebracht. S/iured/impfe mfissen h{ebei 

ferngehalteri werden, da sonst  sofol:t Verf/irbung eintrittl 

0" 1748 2" Substanz lieferten 0"4798g" C02 und 0'0887 g H20. 

0" 1510g gaben 28'0 cm3 N (tiber 33prozentiger Kalilauge) bei 24"0 ~ C. und 
732"5 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

ClaHT(NH2)2N Gefunden 

C . . . . . . . . . .  74" 64 74" 86 
H " : . . : . .  - 5"26 5"64 
N . . .  . . . . . . . .  20" 10 20' 15 

Salze des Diamido-~-Naphtoehinolins. 

1. D a s  D i c h l o r h y d r a t  CI~HT(-NH~)~N+2CiH, Dieses 
wiled be{m LSsen des-Diamins  in sehr verdtinnter Salzsi iure in 
schSnen, seidengt~nzenden,  naeh dem Trocknen  dunkelroten 

Krista-llnadeln erhalten, die in W a s s e r  leicht, in Alkohol sowie 
i n  5 the r  schwer  15slieh sin& 
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Bei einem Schmelzversuch blieben die Kristalle im Heil3- 
luftbade bis 300 ~ unver/indert, bei weiterer TemperaturerhShung 
fand allm~ihlich Verkohlung ohne Verfltissigung start. 

Durch Stehenlassen fiber Kalk im Vakuum wurde auf Ge- 
wichtskonstanz gebracht. 

0"241900" gaben  3 2 " 2 c m a  N (tiber 50prozent iger  Kaliltmge) bei 16 ~ C. und  

731 "0 ram. 

0" 2240 g gaben  0"2263  g Ag C1, 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

C13H7(NH2)~N. 2 C1H Gefunden 

N . . . . . . . .  1 4 ' 8 9  15 ' 12  

C1 . . . . . . .  25"18 2 5 ' 0 0  

Anm e rkung .  Beim Auskristallisierenlassen aus konzen- 
trierter Salzs~iure, resultierten KSrper yon wechselndem Chlor- 
gehalt, der sich zwischen dem eines Diamins mit zwei und eines 
solchen mit drei Molektilen Chtorwasserstoff bewegte. Das 
dritte Salzs/iuremolektil scheint demnach nur lose gebunden 
zu sein. 

I. 0" 2532 g Subs tan~  gaben  0"3179  g Ag C1. 

II. 0"0992  2" Subs t anz  gaben  0" 1268 g Ag C1. 

III. 0" 2521 g Subs tanz  gaben  0 '  3329 g Ag C1. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir Gefunden 

2 HC1 3 HC1 ~ "~" " 
I I I  III 

C1 . . . . . .  25" 18 33"44  31 "06 31"62 3 2 ' 6 7  

2. S u l f a t  C13HT(NH2)~N.H~SO~+H20. Beim Versetzen 
der w~isserigen LSsung des Diaminchtorhydrates mit verdfinnter 
Schwefels/iure oder beim !21bergiel3en des Amins mit der letzteren 
entsteht ein flockiger, rotgelber Niederschlag, yon mikro- 
skopischen, sehr elastischen, haarfbrmigen Kristallen. Dieses 
Suifat ist bei Zimmertemperatur in Wasser sowie in ver- 
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dfinnter Schwefelsgure  /iul3erst schwer  l~Sslich, beim Kochen  

desselben mit W a s s e r  allein scheint  jedoch  leichter L(Ssung 

einzutreten als bei Anwesenhei t  yon wenig  freier Schwefel-  

sgure. Beim Erw~irmen mit konzentr ier ter  Schwefels/ iure findet 

dagegen ziemlich leicht L/Ssung s t a r t .  

Wird  das Sulfat iiber den Schmelzpunk t  des freien Amins  

erhitzt, so tritt zun~tchst Verf~trbung und welters Ver- 
kohlung ein. 

Ftir die Analyse wurde  das Sulfat mit W a s s e r  unter  Zusa tz  

yon Tierkohle  umkristal l is iert  und die aus  dem Filtrat erhaltenen 

Kristalle bei 100 ~ getrocknet .  

I. 0" 2234 g Substanz lieferten 0' 1595 g BaSO. t. 

II. 0'2210 g" Substanz lieferten 0' 1592 g BaSO 4. 

In 100 Tei len:  

Berechr/et fiir Oefunden 
C 13H7 (NH~)~N. H2SO~+H20 A 

I. II. 
v 

H~S04~ . . . . . . . .  30" 15 30"03 30'29 

Bei der Kr i s t a l lwasse rbes t immung  wurden  0"3348 g bei 

100 ~ get rockneter  Subs tanz  wiederhol t  t/2 bis lsttindig, all- 

mtihlich bis auf 200 ~ C. ansteigend,  erhitzt. Dadurch wurde  eine 

Gewich tsverminderung  von 0 -0096  g = 2"77 ~ erzielt; f/.ir 

1/2H20 berechnen sich 2" 87 ~ 

Da bei weiterer  Tempera tu r s t e ige rung  sich die Subs tanz  

dunkel  verf/irbte, somit  zu zersetzen begann,  konnte  sie auf  

diesem W e g e  nicht mehr  v~511ig kristal lwasserfrei  erhalten 
werden.  

Das restliche halbe Kris tal lwassermolekt i l  scheint  dem- 

nach v o n d e r  Schwefels~iure besonders  stark festgehalten zu 
werden.  

3. N i t r a t .  Dieses Wurde durch LSsen des Diamins  in ver-  

dfinnter SalpeterMiure und E inengung  der dunkelroten LSsung  

zur Kristall isation in dunkelroten,  nach dem Trocknen  rot- 

gelben, nadelf~Srmigen Kristallen erhalten. Dutch  mehrt~igiges 

Stehen im V a k u u m  tiber Kalk wurden  sie gewichtskonstant .  
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0 '  18t~bg" Substanz lieferten 34" 8 c m  3 N fiber 33 prozenfiger 
Kalilauge, bei 26"09 C: und 732 r a m .  

In 100 Teilen" 
Berechnet ffir 

C~sHT(NH2)~N. 2 HN03 Gefundml 

N . . . . . . . . .  20 "90 20' 67 

Beim Erhitzen im RShrchen zersetzt sich die Substanz bei 
ungeffihr' 200~ unter starker Gasentwicktung. 

4. Z i n n d o p p e l s a l z .  Das bei  der RedUktion des Dinitro- 
kSrpers entstandene Produkt wurde aus sehr verdtinnie~: Salz- 
siiure unter Kochen mit Tierkohle rein erhalten, und zwar in 
ziegelroten, prismatischen, nadelfSrm!gen Kristallen. Dieselben 
sJnd in warmemWasser  leicht 15slich, ebenso auch in verdfinnter 
Salzs~iure beim Erw~rmen, fast un15slich in k0nzentrierter yon 
Zimmertemperatur. Beim Kochen. des Zinndoppelsalzes mit 
reinem Wasser tritt- teilweise Zersetzung unter Abscheidung 
yon Ztnns~iure ein. 

0"3912 o~, fiber Kalk im Vakuum gewichtskonstant erhalten, gaben 0" 1755g 

Sn 02. 

In 100 Tei len: 
Berechnet ~ftir 

C j 3H7N(~H.2) 2 . gC1H[t-2SnCI~ Gefuflden 

Sn ......... 35" 76 35" 28 

Oxydation des  Diamido-~-Naphtoehin01inS. 

Die Oxydation wurde einerseits mittels Kaliumpermanganat, 
andrerseits mit Chroms/ture in schwefetsaurer L6sung durch- 
geftihrt und in beiden F~llen die gleiche Chinolindikarbons/iure 
erhalten. 

Oxydation mittels Kaliumpermanganat. 

Es wurde zun~tchst das Chlorhydrat  angewendet, weil es 
im Gegensatz zum freien Diamin in Wasser  leicht 15slich ist. 

Je 5 g  des Diaminchlorhydrates wurden in 1/~ his 11Wasser 
gelSst und dazu bei Zimmertemperatur eine 4prozentige 
KaliumpermanganatlSsung aus einer Bfirette, anfangs in 
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gr613eren (von zirka loom 3) sptiter in kleineren Anteilen. nach 
jedesmaliger Entf~irbung und w/ihrend des Ganges eines Rtihr- 
werkes, zufiielgen gelassen. Die Temperatursteigerung der 
Reaktionsfltissigkeit betrug bei nicht zu raschem ZufluB der 
Permanganatl/Ssung nur einige Grade. Die Oxydation wurde 
unterbrochen, wenn nach dem Zusatz yon einigen Tropfen 
Permanganat Und beim Gange des R~hrwerkes eir/e schwache 
RotNrbung der Fltissigkeit durch zirka 10 Minuten bestehen 
blieb, was gew6hnlich der Fall war, als die 8 Atomen Sauerstoff 
i~quivalente Menge Permanganat zugeftigt war. Hierauf wurde 
so lange gekocht, bis sieh der ausgeschiedene Braunstein 
zusammengeballt hatte und yon demselben dann die Fltissigkeit 
durch Absaugen getrennt. Der Braunstein wurde noch mit 
Wasser unter Zusatz yon etwas Kaliumkarbonat ausgekocht. 

Das Filtrat Yore BraunsteinniederschIag wurde mit ver, 
dtinnter Schw-efels//ure neutratisiert, bis zur beginnenden Kristal- 
]isation eingedampft und mit etwas mehr als dem gieichen 
Volumen 96prozentigen Alkohots versetzt, das ausgefiillte 
Kaliumsutfat abgesaugt und das Filtrat nochmals in derselben 
Weise behandelt  Die schlief31ich erhaltene L/Ssung des Katium, 
salzes der organischen S~iure gab, am Platinblech erhitzt; 
Chinolingeruch. 

Oxydation des freien Diamido-[~-Naphtoehinolins. 

Bei der Oxydation des freien Diamins, das in einer gr/SBeren 
Menge Wassers fein verteilt worden war, mit Permanganat, 
trat bald eine bedeutende Verlangsamung in der Entf~irbung 
ein und es war dann sehr lange Zeit erforderlich, um die gleiche 
Menge yon Permdtnganat, wie bei Anwendung des Chlorhydrates, 
zu teduzieren. Es scheint also hier flurch den sicEausschei-  
denden Braunstein das Amin bald eingeschlossen und damit 
die Einwirkung des Oxydationsmittels erschwert zu werdem 
Die Entf~irbung hatte in der Regel ein Ende erreieht, wenn etwa 
6 Atome Sauerstoff in Reaktion getreten waren. 

D a  die freie Chinolindikarbonsiiure in Wasser schwer 
1/Sslich,ist, so kann sie a u s  der konzentrierten L/Ssung ihres 
Kaliumsalzes durch vorsichtigen Zusatz verdtinnter anorga- 
nischer (stgrkerer) S~iuren zum grN3eren Teile ausgeschieden 
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werden. Diese F~illung wird am besten fraktioniert und mit 
mehrfacher Wiederholung des ganzen Vorganges mi tdem ein- 
geengten Filtrat durchgef0hrt. Die Abscheidung tier Dikarbon- 
sgure erfolgt auch vorteilhaft durch Eindampfen der salz- oder 
salpetersauren L6sung zur Trockene und Dissoziation des 
Rtickstandes mit Wasser. 

Die rohe S~iure wird in Wasser unter Zusatz yon ver- 
dtinnter Salpeters/~ure oder Salzs/iure gelOst, mit Tierkohle 
entf/irbt mad umkristallisiert. 

Die Abscheidung der S~iure kann ferner auch vermittels 
ihres Blei- oder Kupfersalzes erfolgen. 

Beide sind ziemlich schwer 16sliche Verbindungen. 
Die neutrale konzentrierte LSsung des organischen 

Kaliumsalzes wird mit  einer L6sung von Blei- oder Kupfer- 
azetat versetzt und in gelinder WS.rme stehen gelassen. Ein 
t[Iberschul3 an F~illungsmittel, besonders an Kupferazetat, ist zu 
vermeiden, da in letzterem der entstandene Niederschlag sich 
wieder teilweise 10st. Es empfiehlt sich daher auch bier, die 
Fiillung fraktioniert vorzunehmen. Der auf die eine oder andere 
Art erzeugte Niederschlag wird in mSglichst wenig verdtinnter 
Salzs&ure gelSst und mittels Schwefelwasserstoff die Metalle 
vSllig ausgef/illt. Das Filtrat wird dann zur Trockne gedampft 
und der Rtickstand in Wasser aufgenommen. 

Oxydation mit Chromsiiure. 

Bei der Oxydation yon Br-~-Naphtochinolin mittels Cbrom- 
siiure und Schwefels/iure war C l aus*  zu einer Br-Pyridin- 
carbons/iure gekommen. 

Es war cleshalb nicht ausgeschlossen, dal3 die Aufspaltung 
des Diamido-~-Naphtochinolins bei der Oxydation mit Chrom- 
sS, ure auch zu einem Pyridinderivat fi,ihrt. Es wurde jedoct'_ 
auch in diesem Falle die sehon erwtihnte Chinolindicarbon- 
sgure erhalten. 

Die Chroms~iurelOsung wurde in kleinen Anteilen zu dem 
in verdtinnter Schwefels/iure suspendierten Diamin geffigt, wobei 
die Reaktion unter starker SelbsterwS, rmung erfolgt e. Far 5g 

* Claus, J. pr., 57 (2) 60. 
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Diamino-}-Naphtochinolin wurde ein Oemisch von 12'5cm a 
konzentrierter Schwefels~iure und 25" 0cm a Wasser genornmen, 
und 13" 5 g Cbroms~ure in 27" 0 c m  a Wasser gel6st. 

Nach Beendigung der Hauptreaktion wurde durch Er- 
wgtrmen am Wasserbade alles in LSsung gebracht, die tiber- 
schiissige Chromstiure mit schwefeliger S/iure reduziert. 

Die Hauptmenge der freien Schwefelsg.ure wurde mit Kali- 
lauge abgestumpft, alles Chrom mittels Kalikarbonat in der 
Kochhitze gefiillt, das abgesaugte Chromoxydhydrat noeh 2- bis 
3mal mit Wasser ausgekocht und in derselben Weise verarbeitet 
wie bei der Oxydation mit Permanganat. 

Die mehrfach umkristallisierte S~ture bildet fast farblose 
Kristalle, die unter dem Mikroskop rhombo~drisch aussehende 
Bl~ittchen zeigen. Der Geschmack ist (infolge der schweren 
LSslichkeit in Wasser) nur ein sehr schwach saurer. Die 
Substanz beginnt im KapillarrShrchen bei 233 ~ zu sintern und 
ist bei 238 bis 241 ~ C. v/311ig geschmolzen, wobei schwache 
Gasentwicklung und Sublimatbildung auftritt. Die Schmelze 
erstarrte nachtr~tglich. Wird etwas mehr Substanz in einem 
einseitig geschlossenen GlasrShrchen vorsiehtig erhitzt, so ver- 
fitichtigt sie sich vgllig unter Entwicklung yon nach Chinolin 
riechenden D~impfen und Bildung eines weil3en Sublimates. 
Der Geruch nach Chinolin tritt besonders stark auf, wenn die 
Sgure mit Kalk gemischt erhitzt wird. Wird dieses Sublimat 
wieder erhitzt, so schmilzt es zu einer klaren, farblosen Fltissig- 
keit, welche beim Erkalten in sch6nen grol~en Kristallnadeln 
erstarrt. Infolge Substanzmangels konnte derzeit eine weitere 
Untersuchung nicht durchgefCthrt werden. Vermutlich liegt eine 
Chinolinmonokarbons~iure vor. Die Siiure ist nicht  nut in 
Wasser, sondern aueh in Alkohol und in Ather schwer 16slich, 
leicht dagegen in verdfinnten Alkalien und stgrkeren S~iuren. 
Die dutch Neutralisation mit verdannter Kalilauge erhaltene 
L6sung gibt beim Eindampfen sch6ne, palmwedeiartig ange- 
ordnete Kristallnadeln, die i n  Wasser sowie in verdfinntem 
Alkohol sehr leicht 16slich sin& Die L6sung in verdtinntem 
Ammoniak scheidet beim Eindampfen die S~iure zum gr613ten 
.Teil ab. Gegen Oxydationsmittel, selbst konzentrierte Salpeter- 
stiure, ist_diese Substanz sehr best/indig. 
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Zur AnaJyse wurde bei t00  ~ C. getrocknet :  

0" t 3 4 8 3  g a h e n  7" -2cm s N (tiber 50n~0 Ealilauge) bei 20 ~ C. und  7 4 0 " 5 m m  B. 

0" 1580 g S u b s t a n z  gaben  0" 3237 g CO~ und 0 �9 05543" H20 .  

In 100 Teilen:  
Berechnet  ftir 

CgH5N(CO2H)~+H~O Gefunden 
v 

N . . . . . . . . . .  5"96 6"06 

C . . . . . . . . . .  56" 17 55"87 

H' .  . . . . . . . . .  3 ' 8 3  3"90 

Ftir die Ermit t lung des Kristat lwassers wurden  0 ' 2 1 4 6 3  
bei 100 ~ (7. ge t rockneter  Substanz durch Erhi tzen bei 125 ~ C. 

zur Gewichtskons tanz  gebracht. Vertust - -  0" 01753". 

In 100 Teilen: 
Bcrechnet  f~r 

CgHsN(CO~H)2+HoO Gefunden 

H20 . . . . . . . .  7"66 8" 15 

Die Oxyda t i on  des ~-Naphtoch/nolins zu  einer Chinolin- 

dicarbons/iui-e ist nur  in einer einzigen Art  mSglfch, indem die 
K0hlenstoffatome ,,6~, und ,,7, bei der Oxydat ion abgespal ten 
und die beiden benachbar ten  Kohlenstoffatome ,,5- und ,8~ zu 

je e iner  CO~H-Gruppe tiberfiihrt we t  den. 

Die erhattene Chinolindicarbons/iure muff demnach die 

heiden Carboxylgruppen in den Stellungen ,,5,, und ,,6, der 

Chinolinformel enthalten. 
W a s  d i e  Ausbeute  an dieser neuen S g u r e  betriffL so 

wurden  bisher nach beiden Arten der Oxydation aus 5 3  
Diamin ungef/ihr 1 g reine S/lure erhalten das sind zirka 18% 
der The  oNe. 

Salze der  5, 6 -Chinol indicarbons i iure .  

0" 2 g der  S~ittre wurden  mit verdi inntem Ammoniak genau 
neutralisiert  und die erhaltene LOsung mit Wasse r  auf  5 0 c m  ~ 
aufgeftillt. 

Beim Eindampfen der LSsung tritt saure Reaktion auf. 
W i r d  zur  T r o c k n e  gedampft,  so f/illt nach dem Aufnehmen mit 
wenig  W a s s e r  der Hauptantei l  der SS.ure wieder  aus. 
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Je 5 c m  ~ der AmmonsalzlSsung (0"02g  S~iure enthaltend) 

geben mit: 

B a r y u m c h 1 o r i d : Ers t  nach  mehrtiigigem Stehen farblose Kristallnadeln.  

C a l c i u m s u l f a t :  Ebenso.  

E i s e n v i t r i o 1 : Eine s chmutziggri ine Tr i ibung;  

E i s e n c h l o r i d :  Braunen,  flockigen Niederschlag,  im fJberschusse  des 

Reagens  beim Erwiirmen 15slich. 

K u p f e r a z e t a t :  Einen lichtgliinen, flockigen, volumin5ser t  Niederschlag,  

der nach  liingerem Stehen in gel inder  Wiirme'  sich in sternf5rmige, mikro- 

skopisch-kleine hexagona le  Bliittchen umwandel te .  

B 1 e i a z e t a t: Einen weigen, anfangs  gallertartigen, nach l~ngerem Stehen 

kristal l inisch werdenden  Niederschlag. Die Kristalle zeigten unter  dem Mikro- 

skop ein regelmiit3ig, elliptisches Aussehem Beim Ausfitllen aus  warmer  Ammon-  

sa lz lSsung en t s t anden  mikroskopische Prismen. 

S i l b e r n i t r a t :  Einen weiflen, flockigen Niederschlag;  nach liingerem 

Stehen mikroskopische  rhombische  Kristalle. 

K o b a l t n i t r a t :  Erst  nach  mehrtiigigem Stehen rosa  gef&rbte Kristall- 

nadeln. 

B l e i s a l z  CgHsN(CO2)ePb+I/2HeO. Es wurde aus der 

warmen AmmonsalzlSsung der S/iure mittels Bleiazetat erhalten. 

Der gelblichweiBe Niederschlag bildete mikroskopische, pris- 
matische Kristalle, welche anfangs bei 80 ~ dann mehrfach 

einstfindig bei 100 ~ C. getrocknet, erst bei 105 ~ gewichtskonstant 
erhalten wurden. 

0 " 3 5 4 9 g  bei 105 ~ C. getrocknet  gaben  nach  dem Abrauchen mit Schwefels~ture 

0" 2485 g Pb SO b. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  f[ir 

CgHsN(CO~)~Pb+I/~H20 Gefunden 

Pb . . . . . . .  48" 03 47" 83 

B a s i s  c h e s Ku p fe r s al z C 9HSN(CO2) ~Cu+Cu(OH)~+H~O. 
Es wird beim Trocknen erst bei 150 ~ gewichtskonstant. 

0" 2421 g" gaben  0" 0971 g Cu O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

CgHsN(COe)~Cu--~Cu(OH)~-t-H20 Gefunden 

Cu . . . . . . . . .  32"23 32"05 

Chemie-Heft Nr. 9. 73 
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Im Kapi l larr6hrchen erhitzt, blieb die lichtgrfine Farbe  der 

Subs tanz  bis 240 ~ C. ziemlich unveriindert ,  bei wei te rem Er- 

hi tzen auf  260 ~ C. trat  Verf~irbung in S c h w a r z b r a u n  ein. 

Die 5, 6-Chinolindicarbons/iure gibt mit konzentr ier ten  

s tarken S/iuren sch6nkris ta l l i s ierende Verbindungen,  die jedoch 

durch W a s s e r  leicht zerlegt werden.  

Das C h 1 o r h y d r a t CgH 5 N (CO~ H)vHCI.  Diese Verb indung  

konnte  nur  aus  s tark sa lzsaurer  LSsung  einheiflich, und zwar  

in sch6nen,  s tark  l ichtbrechenden,  farblosen Prismen, respekt ive  

pr i smat ischen Platten erhalten werden.  Aus verdfinnter  Salz- 

s~iure kristallisierte stets ein Gemisch des Chlorhydra tes  und 

freier S/iure. 

0' 2216g" im Vakuum fiber Kalk getrocknet lieferten 0" 1241 g" AgC1. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

v 

C l  . . . . . . . . . .  1 4 " 0 0  1 3 ' 8 5  

Das N i t r a t :  C, H s N ( C O 2 H ) 2 . H N Q + H ~ O .  Dieses wurde  

durch LSsen der Dikarbons/ iure  in nicht zu verdfinnter  tiber- 

schfissiger  Salpeters/iure,  aus der s tark e ingeengten LSsung  

in schSnen,  fiadelfSrmigen, farblosen Pr ismen erhalten und 

letztere zuniichst  auf  T o n  an der Luft get rocknet .  

Eine Probe im RShrchen erhitzt zeigte bei 208 b i s210  ~ C. 

plStzliche Zer se tzung  unter  s tarker  Gasentwicklung.  

Die luft t rockene Subs tanz  verliert bei mehrt / ig!gem Stehen-  
lassen fiber Kalk im V a k u u m  an Gewicht.  Erst  dutch  wei teres  

Trocknen  bei 100 ~ C. konnte  die Subs tanz  gewich t skons t an t  

erhalten werden.  

0"1928 2" der lufttrockenen Substanz verloren beina Trocknen bis 100 ~ C. 
0"0122o-o'; 

0" 1408gbei t00 ~ C. getroeknet gaben 12"Tcm~Stickstoff (tiber 33010 Kalilauge) 
bei.25"0 ~ C. und 734mm. 
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In 100 Teilen : 
Berechnet Gefunden 

v v 

H~O . . . . . . . .  6" 04 6' 82 

Berechnet flit 
wasserfreies Nitrat Gefunden 

" ' v '  ' ~ ' v 

N . . . . . . . . . .  10"00 9"77 

P l a t i n d o p p e l s a l z :  [CgHsN(CO2H)~]~.PtC16H 2. Wird die 

5,6-Chinolindicarbons/iure in konzentr ier ter  Salzs/iure gel6st,  

mit Platinchlorid verse tz t  und eingeengt,  so kristallisieren nach 

kurzer  Zeit bfiiunlichgelbe pr ismat ische  Kristallnadeln. Die fiber 

Kalk im V a k u u m  getrocknete  Subs tanz  verliert bei 105 ~ nicht 

mehr  an Gewicht.  

Beim Erhi tzen im Kapil larr6hrchen verfiirbt sich die 

Subs tanz  bei 240 ~ in SchmutzigweiI3 und bei weiterer  

Tempera tu r s t e ige rung  findet allm/ihliche Zer se tzung  ohne 

Schmelzen statt. 

o" 3071 g" hinterlieBen 0.0703 g Platin. 

In 100 Tei len:  
Berechnet Gefunden 

P t  . . . . . . . . . .  9 ~ 3 " 9 6  ~ ' 8 9  

Obers ieht  
f iber die vor l i egend  b e s c h r i e b e n e n  K6rper .  

1. Ein Mononitro-~-Naphtochinolin 

?--ClaHs(NO~)N -~ CI~HsO~N e. 

Die Dars te l lung wurde  nach C l a u s  und B e s s e l e r  

durchgeftihrt.  Es  zeigte dieser KSrper einen Schmelz-  

punkt  von 173 ~ C. gegeni iber  den frfiheren Angaben mit 
165 ~ C. 

Neu dargestellt  wurden:  
2. Ein Dinitro-[t-Naphtochinolin 

?--CI~HT(NO2)2N ~ C~3HTO~N~, F ~ 249 ~ C. 
3. Das  Chlorhydrat  

ClaHT(NO~)2N.HC1. F = 249 ~ C. 

73~ 



1068 H. He p ner, Nitroderivate des ~-Naphtoehinolins. 

4. Das Diamido-~-Naphtochinolin 
C13HT(NH2),N : C18HllN~, F --  249 ~ C. 

5. Das Chlorhydrat 
C13HT(NH,)2N. 2 C1H 

6. Das Nitrat 

7. Das Sulfat 
C13H~(NH,)2N. 2 HNO a. 

C18 H7 (NH~)~N. H~SO~ + H,O. 

8. Das Zinndoppelsalz 
C13H 7(NH~)~N. 2 C1H + 2  Sn CIr. 

9. Die 5, 6-Chinolindikarbons/iure 
CgHsN(CO~H)~+H~O = CllHTO4N+H~O. Zersetzung bei 238 

bis 241~ C. 
Von dieser S/iure : 

10. Das Bleisalz 
CgHsN(CO~)~p b + 1/~ H20. 

11. Das basische Kupfersalz 
CgHaN(CO~) 2 Cu + Cu (OH)2 + H~O. 

12. Das Chlorhydrat 
CgH~N(COsH)~. HC1. 

13. Das Nitrat 
CgH 5N(COiH)~. NOaH +H~O. 

14. Das Platindoppelsalz 
2 [CgHsN(CO~H)~. C1 H] + Pt Cl,. 


