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Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war, die von
Claus und Imhoff?! beschriebenen beiden Mononitroderivate
des a-Naphtochinolins vom F.P. 151 und 138° genauer zu
definieren, vor allem die Stellung der Nitrogruppe auf dem
Wege der Oxydation der Nitrokdrper selbst oder ihrer Amino-
derivate zu bestimmen.

Es war zu erwarten, dafi die von Skraup und Cobenzl?
bei der Oxydation des a-Naphtochinolins erhaltene a-Phenyl-
pyridindicarbonsdure entsteht, wenn, wie Fig. 1 zeigt, die
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Fig. 1. Fig. 2.

Nitrierung an dem inneren Benzolkern erfolgt, dagegen sich die
7,8-Chinolindicarbonséiure bilden wiirde, wenn die Nitrierung
an einem Kohlenstoffatom des dufieren Benzolringes, wie Ifig. 2

1 Journal fiir prakt. Chemie, 57, 83.
2 Monatshefte fiir Chemie 4, 436.
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zeigt, erfolgt ware. Der Verlauf der Oxydation sollte also
zeigen, ob Claus’ Vermutung, dafl die Substitution am inneren
Benzolkern erfolgt, zutrifft oder ob die Nitrierung am dufieren
Benzolkern stattfindet.

Bei Beschaffung des Ausgangsmaterials tauchten bald
Zweifel an der Einheitlichkeit der von Claus und Imhoff!
beschriebenen isomeren Mononitrokdrper auf. Denn es zeigte
sich, dafl der Schmelzpunkt des hoher schmelzenden Nitro-
naphtochinolins fast 80° hoher liegt, als bisher angegeben wird.
Schliefllich stellte es sich heraus, daff sdmtliche bisherigen
Angaben {iber die Produkte der Nitrierung des a-Naphto-
chinolins berichtigt werden miissen.

Trotzdem die Nitrierung genau unter den bei Claus und
Imhoff?! erwédhnten Bedingungen durchgefiithrt wurde, wurden
statt der von ihnen beschriebenen zwei Verbindungen vier
isomere Mononitroderivate isoliert, von denen aber kein einziges
mit den von Claus und Imhoff beschriebenen identisch ist.

Schon bei den ersten Versuchen zeigte sich, daff ein Teil
der Nitroverbindungen in Alkohol sehr schwer loslich ist und
auch hoher schmilzt, als Claus und Imhoff fiir den hoéher
schmelzenden ihrer Nitrokorper angegeben haben. Ferner zeigte
sich, dal die aus Alkohol kristallisierenden Substanzeén vom
ungefdhren Schmelzpunkt 151°, wie ihn Claus und Imhoff
angeben, unter dem Mikroskop niemals einheitlich erscheinen
und noch deutlicher als Gemische sich erweisen, wenn sie aus
Salzsdure umkristallisiert werden. Dann kristallisieren nédmlich
sowohl in der Farbe wie in der Kristallform so auffallend ver-
schiedene Chlorhydrate aus, dal von einer Einheitlichkeit keine
Rede mehr sein kann. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes
ist auch nicht 135 bis 148°, sondern liegt viel hoher, etwa von
140 bis 180°, was allein schon darauf hindeutet, daf ein weit
hoher als 151° schmelzendes Isomere entstanden sein muSf,
wie es denn tatsdchlich in dem bei 230° schmelzenden Nitro-
korper gefunden wurde.

Solange aus Alkohol! allein umkristallisiert wurde, erhielt
ich in der Hauptmenge auch Fraktionen vom F. P. 155 bis 157°,

1 Journal flir prakt. Chemie, 57, 83.
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respektive 158 bis 160°. Offenbar hatten meine Vorgdnger ein
Ahnlich zusammengesetztes Gemisch erhalten, weil sie angeben,
dal das Nitrat des Nitrokérpers vom F. P. 151° bei 178°
schmilzt, wahrend ich aus obigen Gemischen Nitrate erhiels,
welche zwar bei 178 bis 180° schmelzen, aber schon bei 165°
zu schaumen beginnen. Diese und #hnliche Gemische hielten
aber samtlich einer Priifung auf ihre Einheitlichkeit nicht stand,
denn sie lieBen sich durch Umkristallisieren aus Salzsdure in
zwei unzweifelhaft einheitliche Nitrokdrper zerlegen, von denen
der hochschmelzende schon erwidhnt wurde. Der zweite,
welcher die Hauptmenge dieser Gemische ausmacht, ist ein
Nitronaphtochinolin vom F. P. 175°.

Nachdem sich also gezeigt hatte, dafi der Alkohol allein
als Trennungsmittel der Isomeren vollkommen unzureichend
ist, wurde Benzol verwendet. Mit diesem Losungsmittel liefl
sich die Hauptmenge des hochschmelzenden Nitrokdrpers
bequem trennen, indem der benzolschwerldsliche Teil des Roh-
produktes nur einige Male aus Benzol umkristallisiert zu werden
brauchte, um vollkommen einheitlich zu sein. Aus den Mutter-
laugen dieses Korpers wurden, ganz dhnlich wie bei der Frak-
tionierung mit Alkohol, Gemische vom F. P. 155 bis 160°
erhalten, welche dann, wie erwdhnt, mit Salzsdure zerlegt
wurden. Die Mutterlaugen dieser Fraktionen lieferten zunichst
wieder Gemische, aber von etwas hdherem Schmelzpunkt
als die ersten, zirka 160 bis 188°, welche ebenfalls in die
beiden genannten Isomeren zerlegt wurden. Was dagegen in
den letzten Benzollaugen zuriickbleibt, enthilt zwei weitere
Mononitronaphtochinoline, welche zunéchst als niedrigschmel-
zende Gemische, etwa vom F. P."110 bis 130°, auftreten. Aus
diesen wurde nach einer unten beschriebenen Methode ein
Nitrokorper vom F. P. 166° und ein zweiter vom F. P. 155°
gewonnen.

Aus solchen Gemischen haben meine Vorginger durch
Umkristallisieren mit Alkohol offenbar ihren Nitrokérper vom
F. P. 138° erhalten, von dem sie sagen, dafi er aus den ver-
schiedenen alkoholischen Mutterlaugen zu erhalten war. Dieses
Isomere existiert demnach ebensowenig wie das bei 151°
schmelzende, denn es wurde alles erschdpfend untersucht, aber
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kein Korper gefunden, der auch nur einen &hnlichen Schmelz-
punkt gezeigt hétte.

Die beiden letzterwidhnten Nitroderivate kommen fiir die
Frage, an welchem Benzolkern die Nitrierung erfolgt, nicht in
Betracht, da sie nur als Nebenprodukte entstehen. Sie wurden
deshalb vorldufig nicht weiter untersucht.

Dagegen wurden die beiden Hauptprodukte der Nitrierung,
die Nitrokérper vom F. P. 230 und 175°, welche zusammen
900/, der gesamten rein dargestellten Nitroderivate ausmachen,
zundchst in die entsprechenden Amine verwandelt und dann
mit Kaliumpermanganat oxydiert.

Es war anzunehmen, dafi die Oxydation bei Aminen
leichter eintritt als bei den Nitroderivaten und bei ihnen dort
eingreift, wo die Amidogruppe sitzt. Wenn die Annahme von
Claus und Imhoff liber die Stellung der Nitro-, respektive
Amidogruppe richtig ist, so war bei der Oxydation die von
Skraup und Cobenzl® aus dem a-Naphtochinolin erhaltene
a-Phenylpyridindicarbonsdure zu erwarten, wenn aber die
Nitrogruppe in den &uBersten Benzolring getreten war, die
Entstehung einer Chinolindicarbonsdure, welcher dann die
Stellung 7,8 zukommt.

Aus beiden Aminonaphtochinolinen ist nun tatsédchlich
eine und dieselbe Chinolindicarbonsiure entstanden, welche
bisher nicht bekannt war. Es ist nun deshalb sichergestellt,
daB die Voraussetzung von Claus und Imhoff nicht richtig
ist und daf beide Nitroverbindungen die Substituenten im
duBersten Benzolring haben. Thre Stellung genauer zu be-
stimmen, ging {iber den Rahmen der Untersuchung hinaus.

Experimentelles.

Bei Darstellung des a-Naphtochinolins wurde anfangs
versucht, statt des von Skraup verwendeten Nitrobenzols als.
Oxydationsmittel die von Kniippel? vorgeschlagene Arsen-
sdure zu verwenden. Kniippel gibt an, dafl letztere bei der

1 Monatshefte tiir Chemie, 4, 436.
2 Berl. Ber., 29, 708.
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Darstellung von {-Naphtochinolin weit bessere Ausbeuten
liefert; ob sie auch bei der Synthese der isomeren a-Base
dieselben guten Dienste leistet, hat er nicht erwihnt.

Bei diesen Versuchen mit Arsensaure bemilhte ich mich,
die von Claus und Imhoff! gemachten Angaben moglichst
einzuhalten, kanu jedoch die Ansicht dieser Verfasser, dafi das
neue Oxydationsmittel »einen nicht zu unterschitzenden Vorteil
bietet«, nicht bestdtigen. Denn es entsteht im Gegenteil eine
geringere Menge des a-Naphtochinolins, als Skraup gefunden
hat, wenn man die von Claus und Imhoff benutzten Mengen-
verhéltnisse von Naphtylamin, Arsensdure, Glyzerin und
Schwefelsdure anwendet, was sich schon durch die weit be-
deutendere Abscheidung von Harzen beim Eingieflen der
Reaktionsmasse in Wasser zeigt. Ich mdchte daher entschieden
die ursprlingliche Synthese nach Skraup (mit Nitrobenzol)
bevorzugen.

Im besonderen wurden die Angaben von Bamberger
und Stettenheimer? fiir die Darstellung groferer Mengen
des a-Naphtochinolins verwendet. Die in genannter Abhandlung
enthaltene Anmerkung, man kodnnte sogar ohne Gefahr 300 ¢
Naphtylamin auf einmal der Synthese unterwerfen, kann ich
bestdtigen, mochte aber hinzusetzen, dafi im allgemeinen die
Ausbeuten schlechter werden, je mehr Naphtylamin angewendet
wird. Denn in dem speziellen Falle ist die Ausbeute schon die
doppelte, wenn man statt einer Operation mit 300 g drei solche
mit nur je 100 g ausfiihrt.

Was die Verbesserung der Ausbeute durch lingeres Er-
hitzen betrifft, so kann ich die ZweckmiBigkeit dieser Abinde-
rung bestatigen. Erhitzt man namlich 100 ¢ Naphtylamin mit
den angegebenen Mengen von Nitrobenzol, Glyzerin und
Schwefelsdure nach Beendigung der oft ungeheuer stiirmisch
verlaufenden Hauptreaktion, weiche nur durch rechtzeitiges
Wegnehmen der Flamme und Herausheben des Kolbens aus
dem Sandbade zu maBigen ist, nicht 5, sondern 6 bis 7 Stunden,
wihrend welcher Zeit schwaches Kochen etfolgt, so erhilt

1 Journal fiir prakt. Chemie, 57, 68.
2 Berl. Ber., 24, 2474.
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man durchschnittlich mindestens 30 ¢ reine Base aus 100 g
Naphtylamin, wédhrend Bamberger und Stettenheimer nur
25 g erhielten. Skraup?! erhielt {ibrigens ganz dieselbe Aus-
beute, nach seiner Angabe ndmlich 25°/, der theoretischen
Menge.

Zur Isolierung des a-Naphtochinolins wurde anfangs die
von Skraup urspriinglich beniitzte Methode, welche Bam-
bergerund Stettenheimer (ibernommen haben, angewendet,
ndmlich die Oxydation des Atherauszuges mit Kaliumbichromat
in schwefelsaurer Losung, wobei das anfinglich dem Naphto-
chinolin beigemengte Naphtylamin zerstort wird. Zu reinem
Naphtochinolin gelangt man aber auch auf einfachere Weise,
wenn man sich der von Skraup? fiir die Isolierung der g-Base
angewendeten Methode bedient, ndmlich die nach dem Ab-
destillieren des Athers aus dem getrockneten Atherauszug
hinterbleibenden Basen direkt fraktioniert; dabei geht bis 270°
ein rotliches Ol, hauptsdchlich Nitrobenzo! und Chinolin neben
Naphtylamin iber. Dann tritt plotzlich eine Unterbrechung ein,
die rotlichen Ddmpfe verschwinden und bei fortgesetztem Er-
hitzen {iber 300° gehen fast farblose Dampfe von Naphto-
chinolin iiber, welche sich in der Vorlage als gelbes Ol an-
sammeln; dieses ist aber noch durch Naphtylamin verunreinigt
und erstarrt deshalb selbst bei lingerem Stehen nicht.

Zur weiteren Reinigung wird diese Rohfraktion in der
sechs- bis achtfachen Menge Alkohol geldst und mit der fiir
das Bisulfat berechneten Menge konzentrierter Schwefelsdure
versetzt. Schon nach wenigen Minuten beginnen aus der
rotbraunen LOsung dicke, breiige Kristallmassen des sauren,
schwefelsauren Salzes des a-Naphtochinolins in séhénen, gelben
Prismen auszufallen, wahrend das alkoholleichtldsliche Naphtyl-
aminsulfat gleichzeitig geltst bleibt. Gewd&hnlich braucht das

- Sulfat nicht mehr umkristallisiert zu werden, sondern wird
nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol sofort in Wasser
geldst und mit Ammoniak zersetzt. Die ausfallende Chinolin-
base ist anfangs O0lig, erstarrt aber bald zu einer grauen,
kristallinischen Masse. Diese wird wieder mit Ather auf-

1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 436.
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genommen, die dtherische Losung von der Emulsion abfiltriert.
mit Atzkali einige Stunden getrocknet, abermals Afiltriert,
destilliert und der Riickstand {iber freier Flamme fraktioniert,
Man erhilt jetzt so gut wie gar keinen Vorlauf, was schon
beweist, daf§ kein Naphtylamin mehr vorhanden ist, sondern es
destilliert sofort ein reingelbes Ol iiber, welches in der Vorlage
zu zentimeterlangen S#ulen erstarrt, wahrend nur ein un-
bedeutender kohliger Riickstand im Fraktionierkolben bleibt.
Aus den Mutterlaugen des Sulfates 148t sich Naphtylamin
regenerieren, nebenbei auch ziemliche Mengen von Chinolin,
wiahrend nur unbedeutende Mengen von Naphtochinolin zu
erhalten sind.

Nitrierung.

Das so erhaltene Naphtochinolin wurde dann nach einer
bei Claus und Imhoff angegebenen Methode nitriert, und
zwar folgendermafien. Die Base wird in der 21/, fachen Menge
konzentrierter Schwefelsdure unter gelindem Erwérmen gelost,
dann in einer Kéltemischung von Schnee und Kochsalz, welche
eine Temperatur von —15 bis —20° hat, abgek{ihlt, wobei die
Losung zu einem dicken Brei erstarrt. Dann wird ein Nitrierungs-
gemisch, bestehend aus einem geringen Uberschu$ iiber die fiir
ein Molek{il HNO,; berechnete Menge rauchender Salpeter-
sdure von spezifischem Gewichte 1:52 und ihrer dreifachen
Menge konzentrierter Schwefelsdure, zugesetzt. Zur Nitrierung
von 20g Base z. B. wurde diese in 50¢ konzentrierter Schwefel-
sdure geldst und mit 8¢ rauchender Salpetersdure (statt der
berechneten 7-8g), geldst in 24 g konzentrierter Schwefelsdure,
in kleinen Dosen versetzt. Bei Beginn der Operation mufi das
Salpeter-Schwefelsduregemisch, welches vorher in der Kilte-
mischung abgekiihlt wird, durch Umriihren mit einem Glas-
stabe in dem Brei moglichst rasch verteilt werden, um zu starke
lokale Erwarmung und damit die zersttrende Wirkung der
Sauren zu verhindern. Nach Zugabe einer zweiten Dosis des
Nitrierungsgemisches ist der Brei schon so weit verfliissigt,
daB er sich durch blofies Schiitteln geniigend mischen 148t, so
dafl die Nitrierung schliellich keine Schwierigkeit mehr bietet.
Bei Zugabe des Gemisches steigt, trotz kréftigen Schiittelns,

24
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jedesmal die Temperatur im Innern des Reaktionsgemisches
von —>5° auf 0°, manchmal sogar auf +10°, was aber besser
vermieden wird einfach dadurch, daf man mbglichst geringe
Mengen des Gemisches zufligt, und zwar erst dann, wenn die
Temperatur wieder auf mindestens —5° gesunken ist, was
nach einigen Minuten eintritt.

Nach Verlauf von 20 Minuten ist gewdhnlich die Reaktion
beendigt und eine klare, dunkel rotbraune Fllissigkeit entstanden.
Diese wird in 2/ Wasser unter Umriihren in diinnem Strahl
eingegossen, wobel die entstandenen Nitrokdrper als freie
Basen in Form gelber, seltener griinlichgrauer Flocken rasch
ausfallen, die unter dem Mikroskop zum Teil Nadeln zeigen,
zum grofiten Teil aber amorph erscheinen.

Isolierung der Nitronaphtochinoline.

Das mit Wasser ausgefillte Rohprodukt wird nach einigen
Stunden abgesaugt, mit Wasser bis zum voélligen Verschwinden
der sauren Reaktion gewaschen, dann am Dampfbad in Schalen
staubtrocken gemacht und langere Zeit mit Benzol am Riickflus-
kiithler gekocht. Die Hauptmenge hat sich dann mit rotbrauner
Farbe gelost. Der schwerldsliche Riickstand wird filtriert. Er
zeigt, fiir sich noch zwei- bis dreimal aus Benzol unter jedes-
maliger Anwendung von Tierkohle, welche iliberhaupt zur
Reinigung aller meiner Nitrokdrper geradezu unentbehrlich ist,
umkristallisiert, den konstanten Schmelzpunkt 230° und kri-
stallisiert in gelben, gldnzenden Nadeln, wenn er rasch ausfillt,
aus verdiinnten Ldsungen und bei langsamer Kristallisation
jedoch in langen, zu Fachern und Wedeln gruppierten Platten,
welche starken Glanz zeigen und durchsichtig sind. Diese
Platten stellen eine labile Form dar, denn sie gehen nach
einigen Tagen bei ruhigem Stehen allmahlich vollstdndig in
die gelben Nadeln {iber, welche also die stabile Form sind. Die
Platten zeigen auch den F. P. 230°.

. Der benzolschwerldsliche Teil des Rohproduktes liefert an
reinem Nitrokdrper zirka 12°/, des angewendeten Naphto-
chinolins, Der Rest von zirka 6°/, findet sich in den Gemischen,
welche aus den Mutterlaugen erhalten werden. In Alkohol ist
dieser Korper auch bei langerem Kochen nur dufierst schwer
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und unter heftigem Stofien 18slich. Er kristallisiert mit Alkohol
in feinen, cremegelben Nadeln von demselben F. P. wie aus
Benzol. Bei gewdhnlicher Temperatur 16st sich ein Teil in
zirka 900 Teilen Benzol und in zirka 20.000 Teilen Alkohol.
In Ather ist er ebenfalls schwer 16slich, in Wasser unloslich.

I 0-20384 g der bei 100° getrockneten Substanz lieferten
22-8cm® Stickstoff bei 16-3°C. und 727 mm Luftdruck.

1. 0-1425 ¢ Substanz lieferten 165 em?® Stickstoff bei 17° C.
und 723 mm Luftdruck.

III. 0-1678¢ Substanz lieferten 19- 1 cm® Stickstoff von 18-5°
C. und 738 mm Luftdruck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

Cy3sHgN.NO

N I il I
N....... 12-30 12-64 12:97 12:70

0-1308 g Substanz lieferten 0-3366 ¢ CO, und 0-0458 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C;3HgN.NOy Gefunden
e’
Covvinnln 6965 70-19
H ....... 357 3:90
Salze.

Es wurde das Chlorhydrat, das Nitrat und das Sulfat
dargestellt,

In Salzsdure, auch in konzentrierter, ist der Nitrokdrper
vom F. P. 230° #uflerst schwer, ndmlich erst nach langem
Kochen mit verhéltnismaflig grofen Mengen des Losungsmittels
zur Losung zu bringen. In kochender verdiinnter Salzsiure
z. B. betrdgt die Loslichkeit 1: 240. Aus diesen Losungen kri-
stallisiert ein Chlorhydrat in weifien, dicht aneinander gelagerten
Nadeln von seidigem Glanze, welche bei 245 bis 250° schmelzen
und sich dann unter schwacher Dunklerfirbung und Gas-
entwicklung rasch zersetzen.
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Bei langsamer Kristallisation erhdlt man zentimeterlange,
zu prachtigen Strahlenkugeln angeordnete Nadeln. Diese dis-
soziieren mit Wasser leicht und vollstdndig unter Bildung des
freien Nitrokdrpers.

Das Nitrat erhdlt man durch Auflésen des Nitrokdrpers in
verdiinnter Salpetersdure, worin letzterer beim Kochen be-
deutend leichter 18slich ist als in verdiinnter Salzsdure. Es 18st
sich ndmlich 1 Teil in 80 Teilen verdiinnter Salpetersdure. Das
Nitrat kristallisiert in schwachgelben, stark lichtbrechenden
Nadeln vom F. P. 220°. Bei diesem Punkte tritt starke Gas-
entwicklung ein und es bleibt eine hellbraune Schmelze zuriick,
welche kristallinisch erstarrt. Auch aus konzentrierter Salpeter-
siure 148t sich das Nitrat erhalten, aber in derben kurzen
Prismen. Es wird von Wasser nicht dissoziiert.

Das bei 100 bis 110° getrocknete Salz wird analysiert.

02590 ¢ Substanz lieferten 350 cm® Stickstoff, bei 17° C. und
733 mm Luftdruck tiber Wasser gemessen.
0-1648 g Substanz lieferten 0-3312 g CO, und 0-0490 g H,O0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,3HgN.NO,.HNO, Gefunden
. ot e’
N ....... 14-64 1506
C..ooov 54:35 54-79
H........ 313 3:28

Die etwas zu hohen Werte flir Kohlenstoff und Stickstoff
sind zu erkliren durch eine geringe Zersetzung, welche das
Nitrat bei lingerem Erhitzen (ber 100° erfahrt. Dieses Ver-
halten wurde besonders untersucht.

0-4230 g lufttrockenes Nitrat zeigte nach dem Erhitzen
auf 105° in der Dauer von 20 Minuten eine Abnahme von
0:0014 g, nach weiterem einstlindigem Erhitzen eine solche
von 0-004 g, nach weiterem halbstlindigen Erhitzen eine Ab-
nahme von 0-0026 g, ohne daf endlich eine Konstanz des
Gewichtes eingetreten wire, welche auf Kristallwassergehalt
schliefien liefle. Insgesamt betragen diese Verluste Ubrigens
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nur zirka 2°/,, wihrend sich fiir ein Molek{il Kristallwasser 6°/,
berechnet. Es kann also nur eine sehr allmdhliche Zersetzung
des Nitrates die Ursache dieser Gewichtsabnahme sein, welche
ja flr ein Nitrat nichts Auffallendes hat.

Schlielilich wurde noch das Sulfat des Nitrokdrpers vom
F. P. 230° dargestellt. Dieses Salz kristallisiert aus verdiinnter
Schwefelsdure in prachtvoll gldnzenden Nadeln, welche intensiv
gelb gefdrbt sind und bei 243° schmelzen, aber schon etwas
unter 200° sich zu brdunen beginnen. Dieses Salz dissoziiert
augenblicklich mit Wasser, und zwar schon in der Kéilte voll-
stdndig.

Ein zweiter Nitrokdrper, welcher in iberwiegender Menge
als Hauptprodukt der Nitrierung sich bildet, wurde aus den
Benzollaugen erhalten. Aus diesen gewinnt man némlich
Fraktionen vom ungefihren Schmelzpunkt 150 bis 160°, welche,
wie schon in der Einleitung beschrieben, durch Umkristalli-
sieren mit Salzsdure sich in den zuerst beschriebenen Koérper
vom F.P. 230° und in den bei 175° schmelzenden zerlegen
lassen. Dieser zweite Nitrokdrper macht etwa 90°%/; aller dieser
Fraktionen aus, welche durch Einengen der Benzollauge zu
erhalten sind. Aus den Losungen dieser Gemische in ver-
diinnter Salzsdure kristallisieren zwei schon in der Farbe
deutlich verschiedene Chlorhydrate aus, von denen das gelbe,
derbe Prismen bildende Salz, welches in der Hauptmenge
entsteht, dem Nitrokérper vom F. P. 175° angehort, wihrend
die beigemengten weiflen Kristalle dem hochschmelzenden
Nitrokdrper angehoren. Um diese Chlorhydrate zu trennen,
wurde das verschiedene spezifische Gewicht der Kristalle
benutzt, weil das Umbkristallisieren der Gemische sehr zeit-
raubend wire. Schiittelt man nidmlich letztere gut durch, so
bleiben die weifien Kristalle, weil sie feine Flocken bilden, in
der Losung schweben, wihrend die gelben, derben Kristalle
rasch zu Boden fallen. Giefit man daher nach dem Aufwirbeln
sofort die Mutterlauge mit den in ihr schwebenden Flocken ab,
so gelingt es ziemlich gut, eine mechanische Trennung der
beiden Chlorhydrate zu bewerkstelligen.
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Diese in der Hauptsache nun getrennten Salze brauchen
nur noch einige Male fiir sich umkristallisiert zu werden, um
einheitlich zu sein. Aus den urspriinglichen weiflen Flocken,
welche mit freiem Auge nicht als Kristalle zu erkennen sind,
werden schliefilich die schon beschriebenen seidengldanzenden
Nadeln des Chlorhydrates des Nitrokdrpers vom F. P. 230°,
wahrend sich aus den gelben, prachtig schillernden Prismen,
sobald sie durch Umkristallisieren vollkommen  einheitlich
wurden, mit Ammoniak oder durch blofiles Dissoziieren mit
Wasser der Nitrokdrper vom F. P. 175° abscheiden 148t.

Letzterer ist in Alkohol ziemlich schwer, aber dennoch
bedeutend leichter I6slich als der Nitfokérper vom F. P. 230°.
Er kristallisiert aus heiflen alkoholischen Lésungen in langen
haardiinnen Faden von schwach cremegelber Farbe und seiden-
artigem Glanze, welche sich bei langsamer Kristallisation in
regelméfBigen Strahlenkugeln gruppieren, die einen Durchmesser
von 2 bis 3 em haben kdnnen und schliefilich die ganze Losung
gleichmédfig dicht erfiillen. In Benzo! ist dieser Nitrokdrper
beim Erwirmen sehr reichlich 16slich und kristallisiert beim
Erkalten fast augenblicklich, und zwar in mikroskopisch feinen,
aber sehr langen Fiden, die ein fiir das Auge unentwirrbares
Geflechit bilden. Der Schmelzpunkt ist ebenfalls 175°.

0-2000 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 226 cm”
Stickstoff, bei 17° C. und 736 mm Luftdruck gemessen.
01612 g Substanz lieferfen O 4122 g CO, und 0-0566 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Cy3HgN.NO, Gefunden
Nooooooao 12-50 12-75
Coovinnnl 6965 69°73
Ho..... PRI 3-90

Das Chlorhydrat dieses Nitrokorpers ist bereits wiederholt
erwihnt worden. Es schmilzt bei 220 bis 221° und entwickelt
gleichzeitig Gasblasen. Es 16st sich in kochender verdinnter
Salzsdure viel leichter als der Nitrokorper vom F. P. 230°,
namlich etwa im Verhdltnis 1: 30. Manchmal kristallisiert eine
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Lésung des Nitrokdrpers in verdilnnter Salzsdure tagelang
nicht, dann aber bei Berlthrung durch den geringsten Ansto8
in kaum einer Minute durch die ganze Masse. In diesem Falle
bilden sich keine gelben Prismen, sondern reinweifie feine
Nadeln, welche im Schmelzpunktsrohrchen dasselbe Verhalten
wie jene zeigen, aber nicht in sie ibergehen, auch nicht bei
monatelangem Stehen. Es liegt also nur eine Unterkaltungs-
erscheinung vor.

‘ Das Nitrat kristallisiert aus verdiinnter Salpetersiure in
schwachgelben, in allen Farben spielenden langen Nadeln
und schmilzt bei 193° unter Zersetzungserscheinungen. In
kochender verdiinnter Sdure betridgt das Loslichkeitsverhdltnis
etwa 1:16. Es dissoziiert nur schwierig mit Wasser. Beim
Erhitzen auf 100° zersetzt es sich spurenweise und enthilt
kein Kristallwasser,

0-1420 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 18-5 cme®
Stickstoff von 197 C. und 723 mm Druck.

0-2794 g lieferten 0-5358 g CO, und 0-0922 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,3HgN . NO,. HNO, Gefunden

e
N........ 14-64 14-73
Coooiil.. 54-35 54-25
H........ 3-13 363

Dampft man die Mutterlaugen der Gemische vom F. P. 150
bis 160°, deren Zerlegung soeben beschrieben wurde, bis auf
etwa 50 ¢’ ab, so erhilt man Kristallisationen vom ungefihren
Schmelzpunkt 160 bis 168°. Diese enthalten hauptsichlich
wieder den Nitrokdrper vom F. P. 175° und nur .in sehr un-
bedeutender Beimengung den hochschmelzenden Korper. Diese
Fraktionen enthalten bedeutend weniger Substanz als die frither
erwdhnten. Sie wurden ebenso, wie fir letztere beschrieben,
zerlegt,

Was dagegen in den Mutterlaugen dieser Fraktionen zu-
rlickbleibt, also der benzolleichtestlésliche Teil der Nitrokérper,
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enthélt von den bisher beschriebenen Isomeren so gut wie gar
nichts, wohl aber zwei weitere neue Nitrokdrper, welche nur
in unbedeutender Menge entstehen und nur als Nebenprodukte
der Nitrierung aufzufassen sind.

Um diese voneinander zu trennen, wurde zunéchst das
Benzol vollstdndig abdestilliert. Man erhélt dann ein braunes
0l, welches in kurzem vollstindig zu sternférmig geordneten
Prismen erstarrt. Diese Fraktionen schmelzen etwa bei 90 bis
120°. Um sie in einheitliche Korper zu zerlegen, 16st man sie
unter Anwendung von ziemlich viel Tierkohle in kochender
verdiinnter Salzsdure. Die ausfallenden Kristallmassen sind
Gemische von zwei Chlorhydraten, von denen das eine beim
Erhitzen {iber 100° die ganze Salzsdure verliert und dabei in
den freien, benzolleichtldslichen Nitrokdrper libergeht, wihrend
das zweite in der Hitze bestdndig ist und sich in Benzol nicht
16st. Behandelt man also das {iber 100° erhitzte Gemisch der
Salzsdureverbindungen mit Benzol am Riickflufkiihler, so 10st
sich der Nitrokoérper, wahrend das Chlorhydrat ungeldst bleibt.
Auf diese Weise gelingt die Trennung so gut wie voll-
stiindig.

Mittels der eben beschriebenen Methode erhdlt man aus
den niedrigschmelzenden Fraktionen einen dritten Nitrokoérper, -
der den F.P. 166° besitzt, und einen vierten vom F. P. 155°.
Ersterer ist in Benzol auch in der Kélte leicht [6slich. Er 16st sich
auch in Alkohol viel leichter als die beiden zuerst beschriebenen
Isomeren und ist merkwiirdigerweise rein weif gefirbt. Er
kristallisiert aus Alkohol gewdhnlich in Nadeln, zuweilen aber
auch in Bldttchen aus, welche mit jenen gemischt sein kdnnen,
ghnlich wie es bei dem Nitrokorper vom F. P, 230° beobachtet
wurde,

0-3216 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, lieferten 371 cwd®
Stickstoff bei 19° C. und 732 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,3lIgN.NO, Gefunden
. ommemanci’

Noooooootn 12-50 1253
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Aus Salzsdure kristallisiert ein Chlorhydrat in langen,
duflerst feinen, weiflen Nadeln bei langsamer, in kurzen Nadeln
bei rascher Kristallisation. Dieses Salz verliert, wie schon
erwihnt, beim KErhitzen {iber 100° die gebundene Salzsiure,
weshalb sich auch beim Schmelzpunkt, der 166° betrigt, keine
Zersetzungserscheinungen zeigen wie bei den bisher beschrie-
benen Chlorhydraten. In konzentrierter Salzsdure ist der Kérper
schon in der Kélte ziemlich leicht 19slich, in verdliinnter dagegen
auch in der Siedehitze nur schwierig. Das Chlorhydrat dis-
soziiert augenblicklich mit Wasser, aber auch schon mit
Alkohol.

Aus verdlinnter Salpetersdure erhilt man ein in gelblichen
Nadeln kristallisierendes Nitrat, welches sich bei 125° zu
zersetzen beginnt und bei 150° geschmolzen ist.

Das vierte Isomere, der Nitrokérper vom F. P. 155°, ist in
Aikohol und Benzol schwerer {8slich als das vorige, in ver-
dinnter Salzsidure dagegen leichter. Dennoch war keines dieser
Losungsmittel zu einer glatten Trennung zu beniitzen, auch
das kombinierte Umbkristallisieren der niedrigschmelzenden
Gemische aus Salzsdure und Alkohol fiihrte nur insoweit zum
Zicle, als sich aus den salzsauren Mutterlaugen durch Ein-
engen einheitliche Kristallisationen des Chlorhydrates des
Nitrokorpers vom F. P. 155° erhalten lieflen. In der Haupt-
menge wurden jedoch immer wieder Gemische von nahezu
demselben Schmelzpunkt, etwa 125 bis 130°, erhalten. Diese
zu trennen gelang erst nach der oben beschriebenen Methode.

Der Nitrokérper vom F. P. 155° kristallisiert aus Alkohol
in intensiv gelben, langen Nadeln von starkem Glanze. Die
Loslichkeit in Benzol betrdgt in der Kalte 1: 35.

0-0840 g der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 9-0 cm?
Stickstoff bei 18° C. und 734 mm Luftdruck.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Cy5HgN. NG, Gefunden
R — g

Noooooooe 12-5 11-9
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N.B. Die Substanz war nicht tadellos rein, weil sie schon
4° unter dem Schmelzpunkt zu sintern begann.

Das Chlorhydrat kristallisiert aus verdiinnter Salzsdure in
gelben, stark lichtbrechenden Nadeln, bei langsamer Kristalli-
sation in langen Spiefien und zersetzt sich glatt bei 210 bis
211° unter Schmelzen. Die Loslichkeit ist 1: 66.

Es ist beim Erhitzen iiber 100° bestdndig, dissoziiert aber
ebenso leicht mit Wasser und Alkohol wie das Chlorhydrat
vom F. P. 166°.

Aus verdinnter Salpetersdure erhdlt man ein Nitrat in
gelben, stark lichtbrechenden Nadeln vom F. P. 178°. Es ist

- beim Kochen sehr leicht 16slich und dissoziiert leicht

0-1922 ¢ lufttrockenes Nitrat lieferten 0+ 3842 ¢ CO, und 0-0574 g
H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet far

Cy3HgN.NO,. HNOg Gefunden
[ —
Cooovnnn 54-35 54-47

H.o.o.oooo.. 313 333

Bei der Trennung der vier beschriebenen Isomeren liefen
sich folgende Minimalwerte fiir die Ausbeuten, bezogen auf
die theoretischen Mengen, feststellen:

Nitrokérper vom F.P. 175%.......... zirka 339/,
» »> > » 230° .......... > 14:0/0
» » > » 1550 .......... » 50/0
» » » » 166%. . ... ... .. » 2'50/0

Summe zirka 5459/,

Es wird also ein grofier Prozentsatz des Naphtochinolins,
sicher ein Drittel, bei der Nitrierung zerstort.

Reduktion der Nitrokdrper zu Aminonaphtochinolinen.

Als Reduktionsmittel diente Zinnchlorlir und Salzsdure.
Es wurden nur die Hauptprodukte der Nitrierung, der Nitro-
kérper vom F. P. 230° und jener vom F. P. 175°, in die Amine
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verwandelt, und zwar beide in ganz derselben Weise. Es wird
der Nitrokorper fein gerieben, in konzentrierter Salzsaure auf-
geschlammt und dann auf einmal eine L&sung von Zinnchloriir
in Salzsiure zugefiigt. Was die Menge des Reduktionsmittels
betrifft, so erwies sich die fiir drei Molekiile, wie die Theorie
verlangt, berechnete Menge als unzureichend, da dann ein Teil
des Nitroktrpers unverdndert bleibt. Nimmt man dagegen die
fur fiinf Molekiile berechnete Menge des Zinnsalzes, erwidrmt
2 Stunden am Dampfbad und fligt dann ein sechstes Molekiil
des Reduktionsmittels hinzu, so ist nach weiterem Erwirmen
in der Dauer von 1 bis 2 Stunden die Reduktion vollstandig
verlaufen und die Ausbeute an Amin betrdgt 90 bis 95°/, der
theoretischen Menge.

Beim UbergieBen des Nitrokdrpers mit dem Reduktions-
gemisch ist keine Erwdrmung wahrzunehmen, dagegen eine
deutliche Gelbfiarbung, welche wohl einem Zwischenprodukt
zuzuschreiben ist. Stellt man dann das Gemisch auf das Dampf-
bad, so tritt bald starke Gasentwicklung ein. Dabei farbt sich
die Mischung voriibergehend réilich. Hat man nicht genligend
Salzsdure angewendet, so bildet sich ein dicker Brei, der sich
durch Schiitteln nicht bewegen 148t. Es mufl dann nachtrédglich
so viel Salzsdure zugesetzt werden, daBl man das Gemisch
leicht umschwenken kann.

Nach beendigter Reaktion wird das Gemisch mit so viel
Wasser libergossen und erwédrmt, dafi sich eben alles 18st. Die
entstandene reingelbe Losung kristallisiert beim Erkalten in
schonen ziegelroten Nadeln aus, weiche das Zinndoppeisalz
des entstandenen Amins sind. Dieses sieht bei beiden Aminen
zum Verwechseln dhnlich aus. Diese Kristallisation enthilt den
allergroBiten Teil des entstandenen Reduktionsproduktes. Um
daraus das freie Amin zu erhalten, wurde in beiden Fillen in
gleicher Weise vorgegangen. Es wurde ndmlich das abgesaugte
Zinndoppelsalz in Wasser geldst, wobei eine tief dunkelrote
Fliissigkeit erhalten wurde, und diese mit viel {iberschiissiger
Natronlauge versetzt. Dabei fiel die freie Aminbase in gelben
Flocken nieder, wihrend das Zinn als Stannat geldst blieb.
Diese Fidllung kann dann in zweierlei Weise gereinigt werden.
Entweder schiittelt man sie mit Ather, wovon das Amin leicht
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aufgenommen wird, und kristallisiert den Atherriickstand aus
Salzsiure einmal um oder man saugt die Fdllung ab und
kristallisiert diese aus Salzsdure um. In letzterem Falle braucht
nur das Filtrat der alkalischen Fillung mit Ather ausgeschiittelt
zu werden. Mir scheint die letztere Methode einfacher zu sein.

So liefi sich aus dem Nitrokdrper vom F. P. 230° ein bei
151° schmelzendes Amin erhalten. Diese primire Base Kri-
stallisiert aus verdiinntem Alkohol, worin sie beim Erwirmen
leicht l6slich ist, in farblosen, duflerst diinnen, durchsichtigen,
zerbrechlichen Bldttchen von starkem Silberglanz, Zuweilen
erhdlt man makroskopische, wohlausgebildete, rhombische
Tafeln. In Ather und absolutem Alkohol ist die Base sehr
leicht 16slich, und zwar mit gelber Farbe. Sie reagiert weder
in wisseriger noch in alkalischer Losung auf Lackmus. Die
‘Carbylaminreaktion gelingt gleichfalls nicht..

Das Chlorhydrat ist in Wasser sehr leicht, und zwar mit
blutroter Farbe 10slich ; schwerer 16st es sich in Salzsédure, aber
immerhin noch sehr leicht. Es wird durch Einengen der salz-
sauren LoOsungen des Amins in weiffen Prismen erhalten,
welche bei langsamer Kristallisation sehr groff werden konnen,
Das Salz reagiert in wisseriger Losung sauer und beginnt
beim Erhitzen in der Kapillare bei 215° sich langsam zu zer-
setzen. Diese Zersetzung ist bei 260° erst teilweise beendigt.

Das bei 70° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Amin
wird untersucht.

0'1624 g Substanz lieferten 21-2 cm® Stickstoff bei 18° C. und
723 mm Luftdruck.

02015 ¢ Substanz lieferten 0°5914 ¢ CO, und 0+0913 g H,0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C3HgN . NH, Gefunden

e’
[ 80-41 80-04
H......... 515 503
N.o.. ..., 14-43 14-37

Aus dem Nitrokdrper vom F. P. 175° wurde eine Amin-
base von demselben Schmelzpunkte 175° erhalten. Sie unter-
scheidet sich von der vorigen durch die gelbe Farbe und die
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eigentiimliche Kristallform aus verdiinntem Alkohol. Aus diesem
Losungsmittel erhdlt man nédmlich fiederblattartige Gebilde, die
manchmal sehr an Farnblétter erinnern, weil die Fiedern sich
wieder verzweigen. Die im Exsikkator getrocknete Substanz
wurde verbrannt.

0-1238 g lieferten 16-8cm?® Stickstoff bei 18° C. und 717 mm
Luftdruck.
0°2476 g lieferten 07270 CO, und 01182 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy3HgN.NH, Gefunden

L U N, e’
Coovvvnnnn, 80-41 80-09
H......... 515 5-30
N........ 14-43 14-80

Das Chlorhydrat dieses Amins 10st sich in Wasser eben-
falls mit blutroter Farbe leicht auf, ist aber in verdiinnter Salz-
sdure schwerer 10slich als das erste. Es kristallisiert in langen
weiflen Nadeln von seidenartigem Glanz, die sich in der
Kapillare bei 230° zu verfarben beginnen, aber bei 270° erst
zum geringen Teile zersetzt sind.

Oxydation des Aminonaphtochinolins vom F. P. 151°,

Als Oxydationsmittel diente eine vierprozentige Chaméileon-
16sung, das Amin reagiert damit nur bei sehr feiner Verteilung.
Um diese zu erreichen, wurden 5 ¢ derselben in 1 bis 11/,1
Wasser aufgeschlammt, mit der flir das Sulfat erforderlichen
Menge verdlinnter Schwefelsdure zur Ldsung gebracht, mit
Natronlauge wieder in Freiheit gesetzt und der Uberschuf} des
Alkalis mit Schwefelsdure abgestumpft. Das Amin fillt in
dichten Flocken aus und wird in diesem Zustand so rasch von
Kaliumpermanganat angegriffen, daff man mit Eis k{ihlen und

" das Oxydationsmittel tropfenweise zuflieflen lassen mu8, und
zwar unter Anwendung eines kriftigen Rithrwerkes, weil sonst
der entstandene Braunstein das Amin zu Boden reifit und der
Oxydation dadurch entzieht.
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Unter den beschriebenen Versuchsbedingungen werden
vier Atome Sauerstoff bequem in drei Stunden verbraucht,
widhrend zwei bis hochstens drei weitere Atome bedeutend
langsamer absorbiert werden, durchschnittlich in sechs Stunden.
Dann hort bei weiterem Zusatze des Oxydationsmittels jede
Einwirkung auf, selbst bei schwachem Erwidrmen bleibt die
Rotfdrbung ldngere Zeit bestehen.

Nach beendigter Oxydation wird erwdrmt, damit der
Braunstein feinpulverig wird, letzterer abgesaugt und mit
warmem Wasser gewaschen, dann das alkalische Filtrat,
welches Ammoniak enthilt, stark eingeengt, mit Schwefelsdure
neutralisiert, wobei Kohlensdure entweicht, und mit etwas mehr
als dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Es fillt dadurch
die Hauptmenge des Sulfaltes aus. Das alkoholische Filtrat
wird nach dem Vertreiben des Alkohols mit tberschissiger
Salzsdure vollstindig zur Trockene verdampft. Der Riickstand
enthdlt aufer bedeutenden Mengen von braunen Harzen und
anorganischen Salzen die Salzsdureverbindung der entstan-
denen Chinolindicarbonsdure. Um diese Sdure zu isolieren,
wird der Riickstand mit etwa 50 cm® Wasser versetzt, wobei
die Salzsdureverbindung dissoziiert und die freie, in kaltem
Wasser schwerldsliche Sdure, mit Harzen stark veruareinigt,
ausfdllt. Durch ldngeres Kochen mit Tierkohle und drei- bis
viermaliges Umkristallisieren aus Wasser 148t sie sich aber
leicht rein weifl und frei von Harzen erhalten. Sie bildet
makroskopische, sternformig geordnete Prismen oder feine
Nadeln, je nachdem sie langsam oder rasch auskristallisiert. In
der Kapillare erhitzt, zeigt sich bei 2086 bis 207° Zersetzung
unter Gasentwicklung und Bildung einer gelblichen Schmelze.
In der Eprouvette erhitzt, sublimiert sie fast vollstindig unter
starker Entwicklung von weifien Nebeln, welche deutlich nach
Chinolin riechen und sich an den kalten Stellen in schénen
Kristallen niederschlagen. In Alkohol ist die Sdure, auch beim
Kochen, schwer 10slich. Mit Wasserddmpfen ist sie nicht unzer-
setzt fliichtig; es 148t sich némlich Chinolingeruch wahr-
nehmen, wenn man eine wisserige Losung der Saure ein-
dampft. Deshalb werden die Mutterlauge mit Salzsdure zur
Trockene verdampft, um die letzten Reste des Oxydations-
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produktes zu gewinnen. Auf diese Weise erhilt man aus 5 g
Aminonaphtochinolin 2 g reine Sdure, was einer Ausbeute von
339/, der theoretischen Menge entspricht. Aus dem Braunstein
1afit sich kein Amin mehr regenerieren. Da trotzdem nicht die
theoretisch erforderliche Menge von neun Atomen Sauerstoff
bei der Oxydation verbraucht wird, sondern nur sechs bis
sieben Atome, so mufl ein Teil der Amidoverbindung nicht bis
zur Chinolindicarbonsaure oxydiert worden sein. Von der-
artigen Oxydationsprodukten war jedoch nichts zu isolieren,

0-1854 g im Exssikkator getrocknete Sdure verloren bei 110°
0-0144 g an Gewicht. Bei dieser Temperatur zeigt sich
schon schwacher Chinolingeruch.

0-1603 g dieser entwisserten Substanz lieferten 0-3580 g
CO, und 0-0446 g H,O.

0-4760 g luftrockene Substanz verloren bei 110° bereits nach
halbstiindigem Erhitzen das ganze Kristallwasser, nim-
lich 0-0352 g. Mit dieser entwisserten Partie wurde dann
eine Stickstoffbestimmung und eine Elementaranalyse
gemacht.

0-1464 g Substanz lieferten 8-4 cm?® Stickstoff, bei 14° C. und
747 mm Luftdruck ber Wasser gemessen.

0-1934 g Substanz lieferte 0-4298 g CO, und 0-0580 g H,O

In 100 Teilen:

Berechnet ir Gefunden
C41H;NO,+H,0 '—‘I—’T
H,O...... 7-66 777 7-40
N........ 645 — 660
C..o...... 60-83 60.92 60-60
H........ 323 3-09 3-33

Oxydation des Aminonaphtochinolins vom F. P. 175°.

Es wurden dieselben Versuchsbedingungen eingehalten
wie bei der vorigen Oxydation, Es entsteht aus diesem Amin
dieselbe bereits beschriebene Chinolindicarbonsdure, nur mit
dem Unterschiede, dafi die Oxydation bedeutend ldnger dauert,
weil entweder das Amin an und flir sich schwerer angegriffen

Chemie-Heft Nr. 4. 25
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wird oder in einer Form vorliegt, in welcher es vom Braunstein-
schlamm leicht eingeschlossen wird und deshalb der Ein-
wirkung der Chaméleonldsung Widerstand entgegensetzt.
Denn solange sich erst wenig Braunstein gebildet hat, wird die
Aminbase leicht angegriffen; es werden nidmlich ein bis zwei
Atome rasch verbraucht. Bricht man nach dem Verbrauch des
dritten Atoms, welches schon bedeutend langsamer absorbiert
wird, die Oxydation ab, so 148t sich leicht ein Drittel des
Amins aus dem Braunstein unverdndert regenerieren, indem
man letzteren mit Alkohol auskocht. Setzt man jedoch die
Oxydation drei Tage hindurch fort mit Unterbrechungen
wihrend der Nachtzeit, so werden schliefilich sechs Atome
Sauerstoff verbraucht und es 146t sich kein Amin aus dem Braun-
stein zuriickgewinnen. Zieht man das im ersten Falle rege-
nerierte Amin in Rechnung, so sind schitzungsweise die Ver-
héltnisse der Ausbeute zu dem tatsédchlich angegriffenen Amin
dieselben wie im zweiten IFalle, wo die ganze Base oxydiert.
wird.

Genau bestimmt wurde die Ausbeute an Sidure nur im
zweiten Falle, also bei der vollstandig verlaufenden Oxydation.
Sie betrdgt nur 20°/, der theoretisch mdglichen Menge. Dieser
Unterschied in der Ausbeute gegen die andere Aminbase hingt
mit der stidrkeren Harzbildung zusammen Diese amorphen
Produkte der Oxydation zeigen in einer Beziehung eine auf-
fallende Ubereinstimmung mit der e-Phenylpyridindicarbon-
siure, ndmlich in den Farbenerscheinungen beim Erhitzen.
Schon beim Eindampfen der von den anorganischen Salzen
befreiten Oxydationsfliissigkeit mit tberschiissiger Salzsdure
treten blaue bis violette Farbungen auf. Diese Erscheinung
zeigt sich besonders deutlich, wenn man die rohe Sdure am
Platinblech erhitzt. Dann entstent eine deutliche Violettfarbung
und schliefllich werden violette Dédmpfe sichtbar. Letztere
zeigen sich noch schoner beim Erhitzen der rohen Siure in
der Eprouvette. Kristallisiert man diese aber unter Anwendung
von Tierkohle mehrmals um, so findet sich keine Spur einer
Violettfairbung mehr, sondern man erhilt die reinweifle Saure
vom F. P. 206°, welche mit jener aus dem Amin vom F.P.
151° erhaltenen in allen Eigenschaften {ibereinstimmt. Die
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erwihnte Ahnlichkeit in dem Verhalten beim Erhitzen mit dem
von Skraup bei der a-Phenylpyridincarbonséure beobachteten
148t vermuten, dafi die Oxydation zum Teil einen anderen Ver-
lauf nimmt, ndmlich an dem inneren Benzolkern angreift wie
beim a-Naphtochinolin und daf sich eine Amidophenylpyridin-
dicarbonsaure bildet.

Die isolierte Chinolindicarbonséure 16st sich ebenso wie
die aus dem anderen Amin erhaltene schwer in kaltem,
leichter in kochendem Wasser und kristallisiert genau so in
sternférmig gruppierten Prismen oder Nadeln, Mischt man beide
Séduren, so erhdit man denselben Schmelzpunkt 206°. Auch
kristallisiert eine Losung durch Impfen mit Kristallen der
Saure, welche aus dem anderen Amin erhalten wurde, in
wenigen Minuten fast vollstindig aus, wéahrend sie sonst
ziemlich trége, oft erst nach Stunden, auszufallen beginnt,

01850 g der kristallwasserfreien Saure lieferten 0-3690 g CO,
und 00452 g H,0.

0-1660 g luftrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 105°
0-0144 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

C,;H;NO,.H,0 Gefunden
N————— N
H,0...... 7-66 7-79
C.oool. 60-83 60-63
H........ 3+23 3-02
Salze.

Von der neuen Chinolindicarbonsdure wurde die Salz-
sdureverbindung, das saure Natriumsalz, ein saures und ein
neutrales Kupfersalz und ein Nickelsalz dargestellt.

Die Salzsdureverbindung erhilt man durch Losen der Sdure
in mdglichst wenig konzentrierter Salzsdure unter Erwirmen.
Beim Erkalten fallen grofie, langgestreckte Prismen der Doppel-
verbindung aus, welche bei 212° unter Zersetzung schmelzen.

254
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Das Salz 16st sich leicht in kaltem Wasser, dissoziiert aber nach
kurzem, indem die freie Sdure ausfillt.

Das saure Natriumsalz bildet prichtige rhombische Tafeln,
welche dufierst diinn und durchsichtig sind. Es ist in kaltem
Wasser verhiltnismaBig schwer, aber doch viel leichter 15slich
als die Sdure, in warmem Wasser dagegen ist es sehr leicht
16slich. Es beginnt erst bei 260° sich schwach zu zersetzen,
schmilzt aber auch bei 300° noch nicht.

0- 1130 g lufttrockenes Salz verloren bei 110° 0-0202 g.
0:0910 g des kristallwasserfreien Salzes lieferten. 0-0265 g
Natriumsulfat.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy1HgNaNO, 3H,,0 Gefunden

[ —
3H,0..... 184 179
Na....... 962 944

01612 g kristallwasserhaltiges Salz lieferten 74 cm?® Stickstoff
bei 19° C. und 726 mm Luftdruck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,,HgNaNO,.3H,0 Gefunden
N.o....... 4-78 5°05

Ein saures Kupfersalz wurde erhalten durch Zusatz von
Kupferacetat zu einer heifien, wisserigen Losung der Sidure.
Es falit sofort in blaugriinen, undeutlich ausgebildeten Pris-
men aus, welche in Wasser und Alkohol unléslich sind. Bis
110° fand keine Gewichtsabnahme statt.

0-2856 g der erhitzten Substanz lieferten 0.0436 g CuO.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir
(C1,HgNOy), Cu Gefunden

\/_-/
Cu........ 12:72 12-17
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Ein auf gleiche Weise aus freier Sdure entstandenes
Kupfersalz zeigte unter dem Mikroskop zwar dhnliche, in Sternen
geordnete Prismen, aber bei der Analyse Werte flir den Gehalt
an Kupfer, welche auf ein Gemisch von saurem und neutralem
Salz schlieflen lassen. Es scheint also von der Menge des
Kupferacetats abzuhidngen, welches Salz sich bildet. Beim
Erhitzen auf 130° nahm das Gewicht ab, wurde dann konstant,
nahm aber bei 150° noch weiter ab, ohne Zersetzung zu zeigen.
Bei ldngerem Erhitzen trat eine solche jedoch ein, so dafi nur
eine Kupferbestimmung gemacht werden konnte.

0-2386 g der bei 70° getrockneten Substanz lieferten 0-0516 g
CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy1H;CuNO,.H,0 Gefunden
[ —
Cu....... 21-3 17-18

Ein neutrales Kupfersalz von konstanter Zusammen-
setzung wurde aber erhalten durch Zusatz von {iberschiissigem
Kupferacetat zu einer verdiinnten wésserigen Ldsung des
Ammoniumsalzes der Saure. Es fallt anfangs amorph aus, geht
aber nach einigem Stehen in einheitliche feine Prismen iiber,
welche zu Sternen gruppiert sind. Die Farbe ist ein Hellblau,
welches bereits in Lichtgrlin ibergeht, wenn man das Salz
unter 100° trocknet. Es ist in Wasser unldslich und verliert
bei 115 bis 120° ein halbes Moleklll Kristallwasser, wobei es
stdrker griin wird.

01094 g trockenes Salz verloren 0-0036 g.
01612 g trockenes Salz lieferten 0°0432 g CuO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy1H;CuNO 1/ HyO Gefunden
Y HO Lo 3-03 3-29
Cu......... 21-95 21-37

Aus der Sdure, welche von dem Amin vom F.P. 175°
stammte, wurde dasselbe Kupfersalz erhalten.
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0-1848 g bei 70° getrocknetes Salz verloren bei 110 bis 120
00054 g und lieferten 0-0496 g CuO.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy1H;CuNO,~+1/ H,O Gefunden
Yy HOuovnt 303 2-92
Cu......... 21-95 21-37

Das Ammoniaksalz der Sdure gibt mit Kobaltldsungen
keinen Niederschlag, wohl aber mit Nickelsalzen. Man erhdlt
hellgriine monokline Prismen und rhombische Bléttchen. Mit
Bleizuckerlosung gibt das Ammoniumsalz einen gallertigen
Niederschlag, der beim Erhitzen kristallinisch wird. Mit Silber-
nitrat entsteht ein wasserunldslicher amorpher Niederschlag
von késigem Aussehen.

Mit Ferrosulfatlosung entsteht der von Skraup! als
charakteristisch fiir Chinolinbenzcarbonsduren mit einer Carb-
oxylgruppe in a-Stellung bezeichnete blutrote Niederschlag von
kristallinischem Aussehen.

1 Monatshefte fiir Chemie.




