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Nitro- und Aminoderivate 
lins und ihre 0xydation 

des ~-Naphtochino- 
zur 7, 8-Chinolin- 

dicarbons~ure 
g o n  

Rudolf  Haid. 

Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitiit Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1906.) 

Der Zweck der vorliegenden Unte r suchung  war, die yon 

C l a u s  und I m h o f f  1 beschriebenen beiden Mononitroderivate 

des e-Naphtochinolins vom F .P .  15l und 138 ~ genauer  zu  

definieren, vor allem die Stellung der Nitrogruppe auf dem 

W e g e  der Oxydat ion der NitrokSrper selbst oder ihrer Amino- 

derivate zu bestimmen. 

Es war  zu erwarten, daft die yon S k r a u p  und C o b e n z l  ~ 

bei der Oxydation des e-Naphtochinolins erhaltene e-Phenyl- 

pyridindicarbons~iure entsteht, wenn, wie Fig. 1 zeigt, die 

X • ( \ / \ ,  
\ ak  \ / \ / \  

Fig. 1. Fig. 2. 

Nitrierung an dem inneren Benzolkern erfolgt, dagegen sich die 

7,8-Chinolindicarbons~iure bilden wtirde, wenn die Nitrierung 

an einem Kohlenstoffatom des ~iul3eren Benzolringes, wie Fig. 2 

1 Journal ftir prakt. Chemie, 57, 83. 
2 Monatshefte fiir Chemie 4, 436. 
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zeigt, erfolgt w/ire. Der Verlauf  der Oxydat ion sollte also 

zeigen, ob C1 a u s '1 Vermutung,  daft die Substi tut ion am inneren 

Benzolkern erfolgt, zutrifft oder  ob die Nitrierung am/iut3eren 
Benzolkern stattfindet. 

Bei Beschaffung des A~usgangsmaterials tauchten  bald 
Zweifel an der Einheitlichkeit der yon C l a u s  u n d  I m h o f f  t 

beschr iebenen isomeren MononitrokSrper  auf. Denn es zeigte 

sich, daI3 der Schmelzpunkt  des hSher schmelzenden Nitro- 

naphtochinol ins  fast 80 ~ hSher liegt, als bisher angegeben wird. 

Schliel31ich stellte es sich heraus, dat3 s/imtliche bisherigen 

Angaben fiber die Produkte  der Nitrierung des ~-Naphto- 

chinolins berichtigt werden mfissen. 

T ro t z de m die Nitr ierung genau unter  den bei C l a u s  und 

I m h o ff  1 erw~ihnten Bedingungen durchgeffihrt  wurde, wurden  
start der yon ihnen beschr iebenen zwei Verbindungen vier 
isomere Mononitroderivate isoliert, yon denen aber kein einziges 
mit den yon C l a u s  und I m h o f f  beschr iebenen identisch ist. 

Schon bei den ersten Versuchen zeigte sich, dab ein 'reil  

der Nitroverbindungen in Alkohol sehr schwer  15slich ist und 

auch hSher schmilzt,  als C l a u s  und I m h o f f  ftir den hSher 

schmelzenden ihrer NitrokSrper angegeben  haben. Ferner  zeigte 

sich, daft die aus Alkohol kristall isierenden Substanzen yore 

ungef/ihren Schmelzpunkt  151 ~ , wie ihn C l a u s  und I m h o f f  
angeben,  unter  dem Mikroskop niemals einheitlich erscheinen 

und noch deutl icher a!s Gemische sich erweisen, wenn sie aus 
Salzs/iure umkristallisiert  werden.  Dann kristallisieren n~imlich 
sowohl  in der Farbe wie in der Kristallform so auffallend ver- 
schiedene Chlorhydrate  aus, daft yon einer Einheit l ichkeit  keine 

Rede mehr sein kann. Der Schmelzpunkt  des Rohproduktes  
ist auch nicht 135 bis 148 ~ sondern liegt viel hSher, etwa yon 
140 bis 180 ~ was allein schon darauf  hindeutet ,  daft ein weir 
h6her  als 15l ~ schmelzendes  Isomere ents tanden sein mul3, 
wie es denn tats/ichlich in dem bei 230 ~ schmelzenden Nitro- 
kSrper gefunden wurde.  

Solange aus Alkohol allein umkristallisiert wurde, erhielt 
ich in der Hauptmenge  auch Frakt ionen vom F. P. 155 bis 157 ~ 

:t Journal fiir prakt. Chemie, 57, 83. 
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respekt ive  158 bis 160 ~ Offenbar  hat ten meine Vorg~inger ein 

~hnlich zusammengese t z t e s  Gemisch erhalten, well sie angeben,  

dab das Nitrat des NitrokiSrpers vom F. P. 151 ~ bei 178 ~ 

schmilzt ,  w~.hrei~d ich aus obigen Gemischen Nitrate erhielt, 

welche zwar  bei 178 bis 180 ~ schmelzen,  aber  sehon bei 165 ~ 

zu schi iumen beginnen.  Diese und ~ihnliche Gemische  hielten 

aber  sgtmtlich einer Prtifung auf  ihre Einheit l ichkeit  nicht stand, 

denn sie lief~en sich durch Umkristal l is ieren aus  Salzs~iure in 

zwei  unzweifelhaf t  einheitliche Nitrok~Srper zerlegen, von denen 

der hochsehme lzende  schon erw~ihnt wurde.  Der zweite, 

welcher  die H a u p t m e n g e  dieser  Gemiscbe  ausmaeht ,  ist ein 

Nitronaphtochinol in  vom F. P. 175 ~ 

Nachdem sich also gezeigt  hatte, dab der Alkohol allein 

als Trennungsmi t t e l  der I someren  vo l lkommen unzure ichend  

ist, wurde  Benzol verwendet .  Mit d iesem L~Ssungsmittel liefl 

sich die H a u p t m e n g e  des hochschmelzenden  Nitrok~Srpers 

bequem trennen, indem der benzolschwerltSsliche Teil  des Roh- 

p roduktes  nu t  einige Male aus Benzol  umkristall isiert  zu  werden  

brauchte,  um vol lkommen einheitlich zu sein. Aus den Mutter- 

laugen dieses K~3rpers wurden,  ganz  /ihnlich wie bei der Frak-  

t ionierung mit Alkohol, Gemische  yore F. P. 155 bis 160 ~ 

erhalten, welche dann, wie erw~.hnt, mit Salzs~iure zer legt  

wurden.  Die Mutter laugen dieser Frakt ionen lieferten zungtchst 

wieder  Gemische,  aber  yon e twas  h{Sherem Schmelzpunkt  

als die ersten, z irka 160 bis I68 ~ wetche  ebenfalls  in die 

beiden genannten  I someren  zerlegt  wurden.  W a s  dagegen in 

den letzten Benzol laugen zurtickbleibt,  enth~ilt zwei  weitere 
Mononitronaphtochinol ine,  welche zun~chst  als niedrigschmel-  

zende  Gemische,  e twa vom F. P. 110 bis 130 ~ , auftreten. Aus 

diesen wurde  nach einer unten beschr iebenen  Methode ein 

Nitrok~Srper vom F. P. 166 ~ und ein zwei ter  vom F. P. 155 ~ 
gewonnen .  

Aus solchen Gemischen  haben  meine Vorganger  durch 
Umkris tal l is ieren mit Alkohol offenbar ihren Nitrok~Srper yore 

F. P. 138 ~ erhalten, yon dem sie sagen,  da~ er aus den ver- 

schiedenen alkoholischen Mutter laugen zu erhalten war. Dieses 

I somere  existiert  demnach  ebensowen ig  wie das bei 151 ~ 

schmelzende,  denn es wurde  atles erschtSpfend untersucht ,  abet  
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kein K/Srper gefunden, der such nur einen /ihnlichen Schmelz- 
punkt gezeigt h~itte. 

Die beiden letzterw/ihnten Nitroderivate kommen ffir die 
Frage, an welchem Benzolkern die Nitrierung erfolgt, nicht in 
Betracht, da sie nur als Nebenprodukte entstehen. Sie wurden 
deshaIb vorl/iufig nicht welter untersucht. 

Dagegen wurden die beiden Hauptprodukte der Nitrierung. 
die NitrokSrper vom F. P. 230 und 175 ~ welche zusammen 
90 ~ der gesamten rein dargestellten Nitroderivate ausmachen, 
zun/ichst in die entsprechenden Amine verwandelt und danr~ 
mit Kaliumpermanganat oxydiert. 

Es war anzunehmen, daft die Oxydation bei Aminen 
leichter eintritt als bei den Nitroderivaten und bei ihnen dort 
eingreift, wo die Amidogruppe sitzt. Wenn die Annahme yon 
C laus  und I m h o f f  fiber die Stellung der Nitro-, respektive 
Amidogruppe richtig ist, so war bei der Oxydation die von 
S k r a u p  und Cobenz l*  aus dem ~-Naphtochinolin erhaltene 
z.-Phenylpyridindicarbons/iure zu erwarten, wenn aber die 
Nitrogruppe in den /iul3ersten Benzolring getreten war, die 
Entstehung einer Chinolindicarbons/iure, welcher dann die 

Stellung 7, 8 zukommt. 
Aus beiden Aminonaphtochinolinen ist nun tats/ichticb 

eine und dieselbe Chinolindicarbons~iure entstanden, welche 
bisher nicht bekannt war. Es ist nun deshalb sichergestellt, 
daft die Voraussetzung yon C l a u s  und Irrihoff nicht richtig 
ist und daft beide Nitroverbindungen die Substituenten im 
/~uf]ersten Benzolring haben. Ihre Stellung genauer zu be- 
stimmen, ging fiber den Rahmen der Untersuchung hinaus. 

Experimentelles. 

Bei Darstellung des a-Naphtochinolins wurde anfangs 
versucht, statt des yon S k r a u p  verwendeten Nitrobenzols als 
Oxydationsmittel die yon Knf ippe l  ~ vorgeschlagene Arsen- 
s~iure zu verwenden. Kn t ippe l  gibt an, daft letztere bei der 

Monatshefte tiir Chemie, .4, 436. 
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 erw~ihnt. 

Bei diesen Versuchen mit Arsens~iure bemfihte ich mich, 
die von C l a u s  und I m h o f f  1 gemachten Angaben mSglichst 
einzuhalten, kann jedoch die Ansicht dieser Verfasser, daft das 
neue Oxydationsmittel ,>einen nicht zu untersch/itzenden Vorteil 
bietet<,, nicht best~itigen. Denn es entsteht im Gegenteil eine 
geringere Menge des a-Naphtochinolins, als S k r a u p  gefunden 
hat, went /man die von C l a u s  und I m h o f f  benutzten Mengen- 
verh/iltnisse yon Naphtylamin, Arsens/iure, Glyzerin und 
Sehwefels~ure anwendet, was sich schon durch die weit be- 
deutendere Abscheidung yon Harzen beim Eingiefien der 
Reaktionsmasse in Wasser zeigt. Ich mSchte daher entschieden 
die ursprtingliche Synthese nach S k r a u p  (mit Nitrobenzol) 
bevorzugen. 

Im besonderen wurden die Angaben yon B a m b e r g e r  
und S t e t t e n h e i m e r  2 ftir die Darstellung grSfierer Mengen 
des z.-Naphtochinolins verwendet. Die in genannter Abhandlung 
enthaltene Anmerkung, man kSnnte sogar ohne Gefahr 300g  
Naphtylamin auf einmal der Synthese unterwerfen, kann ich 
best/itigen, mSchte aber hinzusetzen, daft im aUgemeinen die 
Ausbeuten schlechter werden, je mehr Naphtylamin angewendet 
wird. Denn in dem speziellen Falle ist die Ausbeute schon die 
doppelte, wenn man start einer Operation mit 300g drei sotche 
mit nur je 100g ausfiihrt. 

Was die Verbesserung der Ausbeute durch l~ingeres Er- 
hitzen betrifft, so kann ich die Zweckmiifiigkeit dieser Ab~inde- 
rung best~tigen. Erhitzt man n~imlich 100g Naphtylamin mit 
den angegebenen Mengen yon Nitrobenzol, Glyzerin und 
Schwefels/iure nach Beendigung der oft ungeheuer sttirmisch 
verlaufenden Hauptreaktion, welche nut durch rechtzeitiges 
Wegnehmen der [qamme und Herausheben des Kolbens aus 
dem Sandbade zu m~13igen ist, nicht 5, sondern 6 bis 7 Stunden, 
w/ihrend welcher Zeit schwaches Kochen erfolgt, so erhtilt 

1 Journal  fiir prakt. Chemie, 57, 68. 

2 Berl. Ber., 24, 2474. 
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man durchschnittlich mindestens 30g  reine Base aus 100g 
Naphtylamin, w/ihrend B a m b e r g e r  und S t e t t e n h e i m e r  nur 
25g  erhieRen. S k r a u p  ~ erhielt fibrigens ganz dieselbe Aus- 
beute, nach seiner Angabe n~imlich 25% der theoretischen 
Menge. 

Zur Isolierung des a.-Naphtochinolins wurde anfangs die 
yon S k r a u p ursprfinglich benfitzte Methode, welche B a m- 
b e r g e r  und S t e t t e n h e i m e r  tibernommen haben, angewendet, 
n~imlich die Oxydation des Atherauszuges mit Kaliumbichromat 
in schwefelsaurer L6sung, wobei das anf~nglich dern Naphto- 
chinolin beigemengte Naphtylamin zerstSrt wird. Zu reinem 
Naphtochinolin gelangt man aber auch auf einfachere Weise, 
wenn man sich der yon S k r a u p  1 ftir die Isolierung der ~-Base 
angewendeten Methode bedient, n~imlich die nach dem Ab- 
destillieren des Athers aus dem getrockneten Atherauszug 
hinterbleibenden Basen direkt fraktioniert; dabei geht bis 2 7 0  ~ 

ein rStliches 01, haupts/ichlich Nitrobenzol und Chinolin neben 
Naphtylamin tiber. Dann tritt pl6tzlich eine Unterbrechung ein, 
die rStlichen D/impfe verschwinden und bei fortgesetztem Er- 
hitzen fiber 300 ~ gehen fast farblose D~impfe yon Naphto- 
chinolin fiber, welche sich in der Vorlage als gelbes 01 an- 
sammeln; dieses ist aber noch durch Naphtylamin verunreinigt 
und erstarrt deshalb selbst bei lfingerem Stehen nicht. 

Zur weiteren Reinigung wird diese Rohfraktion in der 
sechs- bis achtfachen Menge Alkohol gel6st und mit der f/Jr 
das Bisulfat berechneten Menge konzentrierter Schwefels/ture 
versetzt. Schon nach wenigen Minuten beginnen aus der 
rotbraunen L6sung dicke, breiige Kristallmassen des sauren, 
schwefetsauren Salzes des e-Napht0chinolins in schSnen, gelben 
Prismen auszufallen, wiihrend das alkoholleichtlSsliche Naphtyl- 
aminsulfat gleichzeitig gelSst bleibt. Gew5hnlich braucht das 

S u l f a t  nicht mehr umkristallisiert zu werden, sondern wird 
nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol sofort in Wasser 
gelSst und mit Ammoniak zersetzt. Die ausfallende Chinolin- 
base ist anfangs 51ig, erstarrt aber bald zu einer grauen, 
kristallinischen Masse. Diese wird wieder mit Ather auf- 

1 Monatsheftc fiir Chemic, g, 486. 
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genommen, die 5.therische LSsung von der Emulsion abfiltriert. 
mit 5tzkali einige Stunden getrocknet, abermals filtriert, 
destilliert und der Rfickstand tiber freier Flamme fraktioniert, 
Man erhiilt jetzt so gut wie gar keinen Vorlauf, was schon 
beweist, dai3 kein Naphtylamin mehr vorhanden ist, sondern es 
destilliert sofort ein reingelbes O1 fiber, welches in der Vorlage 
zu zentimeterlangen S/iulen erstarrt, w/ihrend nur ein un- 
bedeutender kohliger Rfickstand im Fraktionierkolben bleibt. 
Aus den Mutterlaugen des Sulfates l~.lgt sich Naphtylamin 
regenerieren, nebenbei auch ziemliche Mengen yon Chinolin, 
wS.hrend nm unbedeutende Mengen von Naphtochinolin zu 
erhalten sind. 

Nitrierung. 

Das so erhaltene Naphtochinolin wurde dann nach einer 
bei C laus  und I m h o f f  angegebenen Methode nitriert, und 
zwar folgendermaflen. Die Base wird in der 21/~ fachen Menge 
konzentrierter Schwefels~iure unter gelindem Elav~irmen gelSst, 
dann in einer K/iltemischung yon Schnee und Kochsalz, welche 
eine Temperatur yon --15 bis --20 ~ hat, abgekfihlt, wobei die 
L6sung zu einem dicken Brei erstarrt. Dannwird ein Nitrierungs- 
gemisch, bestehend aus einem geringen lJberschut3 fiber die ffir 
ein Molekfil H N Q  berechnete Menge rauchender Salpeter- 
s/iure von spezifischem Gewichte 1 "52 und ihrer dreifacher~ 
Menge konzentrierter SchwefelsS.ure, zugesetzt. Zur Nitrierung 
yon 20g Base z. B. wurde diese in 50g konzentrierter Schwefel- 
s~iure gelSst und mit 8g  rauchender Salpeters~iure (start dec 
berechneten 7" 8g), gelBst in 24g konzentrierter Schwefelsg.ure, 
in kleinen Dosen versetztl Bei Beginn der Operation muff das 
Satpeter-Schwefels/iuregemisch, welches vorher in der K~.Ite- 
mischung abgektihlt wird, durch Umrfihren mit einem Glas- 
stabe in dem Brei m6glichst rasch verteilt werden, um zu starke 
lokale Erw~rmung und damit die zerstarende Wirkung der 
S~iuren zu verhindern. Nach Zugabe einer zweiten Dosis des 
Nitrierungsgemisches ist der Brei schon so weir verflfissigt, 
daf3 er sich dutch blol3es Sch~tteln gentigend mischen lg.f3t, so 
dal3 die Nitrierung schlief31ich keine Schwierigkeit mehr bietet. 
Bei Zugabe des Gemisches steigt, trotz krg.ftigen Schfittelns, 

24* 
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jedesmal die Temperatur im Innern des Reaktionsgemisches 
yon - -5  ~ auf 0 ~ manchmal sogar auf 4- 10 ~ was aber besser 
vermieden wird einfach dadurch, daft man mSgtichst geringe 
Mengen des Gemisches zuftigt, und zwar erst dann, wenn die 
Temperatur wieder auf mindestens - -5  ~ gesunken ist, was 
nach einigen Minuten eintritt. 

Nach Verlauf yon 20 Minuten ist gew/Shnlich die Reaktion 
beendigt und eine klare, dunkel rotbraune Fltissigkeit entstanden. 
Diese wird in 21 Wasser unter Umrtihren in dtinnem Strahl 
eingegossen, wobei die entstandenen Nitrok6rper als freie 
Basen in Form gelber, seltener grtinlichgrauer Flocken rasch 
ausfallen, die unter dem Mikroskop zum Teil Nadeln zeigen, 
zum grS13ten Teil aber amorph erscheinen. 

Isolierung der Nitronaphtochinoline. 

Das mit Wasser ausgeftillte Rohprodukt wird nach einigen 
Stunden abgesaugt, mitWasser  bis zum vSlligen Verschwinden 
der saurel~ Reaktion gewaschen, dann am Dampfbad in Schalen 
staubtrocken gemacht und i~ingere Zeit mit Benzol am Rtickflulg- 
ktihler gekocht. Die Hauptmenge hat sich dann mit rotbrauner 
Farbe gel6st. Der schwerlSsliche Rtickstand wird filtriert. Er 
zeigt, ftir sich noch zwei- bis dreimal aus Benzol unter jedes- 
maliger Anwendung von Tierkohle, welche tiberhaupt zur 
Reinigung aller meiner Nitrok/Srper geradezu unentbehrlich ist, 
umkristallisiert, den konstanten Schmelzpunkt 230 ~ und kri- 
stallisiert in gelben, gl~nzenden Nadeln, wenn er rasch ausfiillt, 
aus verdtinnten L~Ssungen und bei langsamer Kristallisation 
jedoch in langen, zu F~ichern und Wedeln gruppierten Piatten, 
welche starken Glanz zeigen und durchsichtig sind. Diese 
Platten stellen eine labile Form dar, denn sie gehen nach 
einigen Tagen bei ruhigem Stehen allm~ihlich vollst/indig in 
die gelben Nadeln tiber, welche also die stabile Form sind. Die 
Platten zeigen auch den F. P. 230 ~ 

Der benzolschwerl6sliche Teil des Rohproduktes liefert an 
reinem NitroktSrper 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 K6rper auch bei ltingerem Kochen nur ~iul3erst schwer 
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und unter  heft igem Stof3en 16slich. Er kristallisiert  mit Alkohol 

in feinen, Cremegelben Nadeln von demseiben F. P. wie aus 

Benzol. Bei gew~Shnlicher T e m p e r a t u r  16st sich ein Tell  in 

zirka 900 Tei len Benzol  und in zirka 20.000 Tei len Alkohol.  

In Ather ist er ebenfalls schwer  16slich, in Wasser '  unl6slich. 

I. 0 " 2 0 3 4 g  der bei 100 ~ get rockneten Subs tanz  lieferten 

2 2 " 8 c ~  s Stickstoff  bei 16"5~ und 7 2 7 m m  Luftdruck.  

II. 0" 1425g" Subs tanz  lieferten 16"5 c m  3 Stickstoff bei 17 ~ C. 

und 723m~n Luftdruck.  

III. 0" 1678g Subs tanz  lieferten 19" 1 c m  ~ Stickstoff von 18"5 ~ 

C. und 738 m m  Luftdruck.  

In 100 Teilen" 

Berechnet ftir Gefunden 
C18HsN.N02 ~" , . 

. . . . .  ~ I II III 

N . . . . . . .  12"50 12"64 12"97 1 2 ' 7 0  

0 " 1 3 0 8 g  Subs tanz  lieferten 0 " 3 3 6 6 g  CO~ und 0 " 0 4 5 8 g  H,O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 
C;a H 8 N. NO~ Gefunden 

C . . . . . . . .  69"65 70 '  19 

H . . . . . . . .  3 '  57 3" 90 

S a l z e .  

Es wurde  das Chlorhydrat ,  das Nitrat und das Sulfat 

dargestellt.  
In Salzs~iure, auch in konzentrierter,  ist der Ni t rokSrper  

vom F. P. 230 ~ ~iul~erst schwer,  n~mlich erst nazh langem 

Kochen mit verh~iltnismtiBig grol~en Mengen des L6sungsmi t te l s  

zur  L6sung  zu bringen. In kozhender  verdfinnter Salzs~iure 

z. B. betr~igt die L6sliehkeit  1 : 240. Aus diesen L~sungen  kri- 

stallisiert ein Chlorhydrat  in weif~en, dicht aneinander  gelager ten 

Nadeln von seidigem Glanze, welche bei 245 bis 250 ~ schmelzen  

und sich dann unter  schwacher  Dunklerf~irbung und Gas-  

entwicklung rasch zersetzen.  
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Bei langsamer  Kristallisation erh/ilt man zentimeterlange,  

zu pr~ichtigen Strahlenkugeln angeordnete  Nadeln. Diese dis- 

soziieren mit Wasse r  leicht und vollst/indig unter  Bildung des 
freien Nitrok6rpers.  

Das Nitrat erh/ilt man durch Aufl6sen des Nitrok6rpers in 

verdtinntei" Salpeters/iure, worin letzterer beim Kochen  be- 

deutend leichter 15slich ist als in verdtinnter Salzs/iure. Es 15st 

sich n~imlich 1 Teil  in 80 Tei len verdiinnter  Salpeters/iure. Das 

Nitrat kristallisiert in schwachgelben,  stark l ichtbrechenden 

Nadeln  vom F. P. 220 ~ Bei diesem Punkte  tritt s tarke Gas- 

entwicklung ein und es bleibt eine hel lbraune Schmelze zurfick, 
welche kristallinisch erstarrt. Auch aas  konzentr ier ter  Salpeter- 

s/iure l~il3t sich das Nitrat erhalten, aber in derben kurzen 
Prismen. Es  wird yon Wasse r  nicht dissoziiert. 

Das bei 100 bis 110 ~ getrocknete  Salz wird analysiert.  

0 " 2 5 9 0 g  Substanz  lieferten 35" 0 c . m  ~ Stickstoff, bei 1 7  ~ C. und 

733 ~ m  Luf tdruck tiber Wasse r  gemessen.  

0" 1648g  Substanz lieferten 0 " 3 3 1 2 g  CO~ und 0 " 0 4 9 0 g  H~O. 

In I00 Tei len:  
Berezhnet fiir 

Ct3HsN. NO 2. HNO 3 Gefunden 

N . . . . . . .  " 14.~64 1'5."-06 
c . . . . . . . .  54. 5 5 4 - 7 9  

H . . . . . . . .  3" 13 3"28 

Die etwas zu hohen Wer te  ftir Kohlenstoff  und Stickstoff 
s i n d  zu erkl~.ren durch eine geringe Zersetzung,  welche das 
Nitrat bei liingerem Erhi tzen tiber 100 ~ erfS.hrt. Dieses Ver- 

halten wurde  besonders  untersucht.  
0 - 4 2 3 0 g  luft t rockenes Nitrat zeigte nach dem Erhi tzen 

auf  105 ~ in der Dauer yon 20 Minuten eine Abnahme yon 
0"0014g ,  nach weiterem einsttindigem Erhi tzen eine solche 
yon 0"004g ,  nach wei terem halbstt indigen Erhi tzen eine Ab- 
nahme von 0"0026g ,  ohne daft endlich eine Konstanz des 
Gewichtes  eingetreten w~tre, welche auf Kristal lwassergehalt  
schlief3en lieBe. Insgesamt  betragen diese Verluste tibrigens 
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nur zirka 2 % ,  w~ihrend sich f/Jr ein Molektil Kristallwasser 6~ 

berechnet.  Es kann also nut  eine sehr allm/ihliche Zerse tzung  

des Nitrates die Ursache dieser Gewichtsabnahme sein, welche 
ja ftir ein Nitrat nichts Auffallendes hat. 

Schliel31ich wurde noch das Sulfat des Nitrok/3rpers vom 
F, P. 230 ~ dargestellt. Dieses Salz kristallisiert aus verdtinnter  
Schwefels~iure in prachtvoll  gl/ inzenden Nadeln, welche intensiv 

gelb gef/irbt sind und bei 243 ~ schmelzen, aber schon etwas 
unter  200 ~ sich zu brtiunen beginnen. Dieses Salz dissoziiert  

augenblicklich mit Wasser ,  und zwar schon in der K/ilte voll- 

st~ndig. 

Ein zweiter  Nitrok6rper, welcher in t iberwiegender Menge 

als Hauptprodukt  der Nitrierung sich bildet, wurde aus den 

Benzol laugen erhalten. Aus diesen gewinnt  man n~tmlich 
Frakt ionen vom ungeftthren Schmelzpunkt  150 bis 160 ~ welehe, 
wie schon in der Einleitung beschrieben, durch Umkristalli- 

sieren mit Salzs~iure sich in den zuerst  beschr iebenen K6rper 
y o r e  F .P .  230 ~ und in den bei 175 ~ schmelzenden zerlegen 

lassen. Dieser zweite Nitrok6rper macht etwa 9 0 %  atler dieser 

Frakt ionen aus, welche durch Einengen der Benzollauge zu 

erhalten sind. Aus den L(3sungen dieser Gemische in ver- 

dtinnter Salzs~iure kristallisieren z w e i  schon in der Farbe 

deutlich verschiedene Chlorhydrate aus, yon denen das gelbe, 
derbe Prismen bildende Salz, welches in der Hauptmenge  

entsteht, dem Nitrok6rper vom F. P. 175 ~ angeh~Srt, w/ihrend 
die beigemengten weilgen Kristalle dem hochschmelzenden  

Nitrok6rper angeh/Sren. Um diese Chlorhydrate zu trennen, 
wurde das verschiedene spezifische Gewicht  der Kristalle 

benutzt,  weil das Umkristallisieren der Gemische sehr zeit- 

raubend w~ire. Schtittelt man ng.mlich letztere gut durch, so 
bleiben die weil3en Kristalle, weil sie feine Flocken bilden, in 
der L6sung schweben,  w/ihrend die gelben, derben Kristalle 

rasch zu Boden fallen. Giel3t man daher nach dem Aufwirbetn 
sofort die Mutterlauge mit den in ihr schwebenden Flocken ab, 
so gelingt es ziemlich gut, eine mechanische T ren n u n g  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 ursprt ingl ichen weit3en Flocken,  
welche mit freiem Auge nicht als Kristalle zu erkennen sind, 
werden schlief~lich die schon beschr iebenen seidengl~nzenden 
Nadeln des Chlorhydrates  des NitrokSrpers vom F, P. 230 ~ 

w/~hrend sich aus den gelben, pr~ichtig schil lernden Prismen, 

sobald sie durch Umkristall isieren vol lkommen einheitlich 

wurden,  mit Ammoniak  oder dutch  blofles Dissoziieren mit 

Wasse r  der NitrokSrper yore F. P. 175 ~ abscheiden l/iBt. 

Letzterer  ist in Alkohol ziemlich schwer, aber dennoch 

bedeutend leichter 16slich als der NitrokSrper vom F. P. 230 ~ 

Er  kristallisiert aus heifien alkohol isehen LSsungen in langen 
haardi innen F~iden yon schwach  cremegelber  Farbe und seiden- 
art igem Glanze, welche sich bei langsamer Kristallisation in 

regelm~il3igen Strahlenkugeln gruppieren,  die einen Durchmesser  

yon 2 bis 3 ctn haben kSnnen und schliel31ich die ganze LSsung  

gleichmttf]ig dicht erf~llen. In Benzol ist dieser Ni t rok6rper  

beim Erw/irmen sehr reichIich 16slich und kristallisiert beim 
Erkalten fast augenblicklich, und zwar  in mikroskopisch feinen, 

aber sehr Iangen F~iden, die ein ftir das Auge unentwir rbares  

Geflecht bilden. Der Schmelzpunkt  ist ebenfalls 175 ~ 

0" 2000g  der bei 100 ~ ge t rockneten  Subs tanz  lieferten 22" 6 c m  ~ 

Stickstoff, bei 17 ~ C. und 736 mm Luftdruck gemessen.  
0" 1612g  Subs tanz  lieferten 0 4 1 2 2 g  CO S und 0 " 0 5 6 6 g  H,O. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir 
CI~HsN. NO9 Gefunden 

N . . . . .  . . . . .  12"50 12"75 
C . . . . . . . . . .  69" 65 69" 73 
H . . . . . . . . .  3" 57 3" 90 

Das Chlorhydrat  dieses NitrokSrpers ist bereits wiederholt  
erwS.hnt worden.  Es schmilzt  bei 220 bis 221 ~ und entwickelt  
gleichzeitig Gasblasen. Es 15st sich in kochender  verdfinnter 
Salzs~.ure viel leichter als der NitrokSrper yore F. P. 230 ~ 
n~.mlich etwa im Verh/iltnis 1 : 30. Manchmal kristallisiert eine 
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L6sung des Nitrok~Srpers in verdtinnter Satzs/iure tagelang 

nicht, dann aber bei Bertihrung durch den geringsten Anstol3 
in kaum einer Minute dutch die ganze Masse. In diesem Falle 
bilden sieh keine gelben Prismen, sondern reinweii3e feine 
Nadetn, welche im Schmelzpunktsr6hrchen dasselbe VerhaIten 
wie jene zeigen, abet nicht in sie tibergehen, auch nicht bei 

monatelangem Stehen. Es liegt also nur eine Unterkaltungs- 
erscheinung vor. 

Das Nitrat kristallisiert aus verdt~nnter Salpeters~iure in 

schwaehgelbel~, in allen Farben spielenden langen Nade!:a 

und schmilzt bei 193 ~ unter Zersetzungserscheinungen. In 

kochencter verdtinnter SS.ure betr~igt das L6slichkeitsverh/tltnis 

etwa 1:16. Es dissoziiert nut schwierig mit Wasser. Beim 
Erhitzen auf 100 ~ zersetzt es sich spurenweise und enthg.lt. 

kein Kristallwasser. 

0"1420g  bei 100 ~ getrockneter Substanz lieferten 18"5 cm ~ 

Stickstoff yon I9 ~ C. und 723 m m  Druck. 
0 "2794g  lieferten 0 ' 5 5 5 8 g  COg und 0 ' 0 9 2 2 g  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

C~3HsN. NO~. HNO~ Gefunden 

N . . . . . . . .  14"~64 14" 73 

C . . . . . . . .  54" 35 54" 25 

H . . . . . . . .  3" 13 3 6 3  

Dampft man die Mutterlaugen tier Gemische yore F. P. 150 
bis 160 ~ deren Zerlegung soeben beschrieben wurde, bis auf 

etwa 50 cm ~ ab, so erhg.lt man Kristallisationen yore ungeftthren 
Schmelzpunkt 160 his 168 ~ Diese enthalten hauptsg.chlich 
wieder den Nitrok~Srper vom F. P. 175 ~ und nut  in sehr un- 

bedeutender Beimengung den hochschmelzenden K6rper. Diese 
Fraktionen enthalten bedeutend weniger Substanz als die fl"tiher 
erw/ihnten. Sie wurden ebenso, wie ftir letztere beschrieben, 
zerlegt. 

YVas dagegen in den Mutterlaugen dieser Fraktionen zu- 
r~ckbleibt, also der benzolleichtestl6sliche Teil der Nitrok6rper, 
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enthglt  von den bisher beschr iebenen  I someren  so gut  wie gar  

nichts, wohl  aber  zwei  wei tere  neue Nitrok6rper,  welche nur  

in unbedeu tende r  Menge ents tehen und nur  als Nebenproduk te  

der Nitr ierung aufzufassen  sind. 

Um diese vone inander  zu trennen, wurde  zung.chst das 

Benzol  vollst~indig abdestilliert. Man erh/ilt dann ein b raunes  

O1, welches  in ku rzem vollstS.ndig zu s ternf6rmig geordne ten  

Prismen erstarrt.  Diese Frak t ionen  schmelzen  e twa bei 90 bis 

I20  ~ Um sie in einheitliche K6rper  zu zerlegen, 16st man  sie 

unter  A n w e n d u n g  yon ziemlich viel T ierkohle  in kochender  

verdt innter  Salzs/iure. Die ausfal lenden Kr is ta l lmassen  s ind  

Gemische  yon zwei  Chlorhydraten,  yon denen das eine beim 

Erhi tzen  tiber 100 ~ die ganze  Salzs~iure verliert  und dabei  in 

den freien, benzol leicht l6sl ichen Nitrok/Srper tibergeht, w/ihrend 

das zweite  in tier Hitze bes t~ndig  ist und  sich in Benzol  nicht 

16st. Behandel t  man also das  tiber 100 ~ erhitzte Gemisch der 

Salzs~.ureverbindungen mit Benzol am Rtickflul3ktihler, so ltSst 

sich der Nitrok6rper,  wghrend  das Chlorhydra t  ungel6s t  bleibt. 

Auf  diese Weise  gel ingt  die T r e n n u n g  so gut  wie voll- 

st~indig. 

Mittels der eben beschr iebenen  Methode erh/ilt man aus  

den n iedr igschmelzenden Frakt ionen einen dritten Nitrok6rper ,  

der den F. P. 166 ~ besitzt,  und einen vierten yore F. P. 155 ~ 

Ers terer  ist in Benzol  such  in der K~tlte leicht 16slich. Er  t6st sich 
such  in Alkohol viel leichter als die beiden zuers t  beschr iebenen  

I someren  und ist merkwtirdiget 'weise  rein weir3 gef/irbL Er 

kristallisiert aus  Alkohol gew6hnl ich  in Nadeln,  zuwei len  aber  

such  in BEittchen aus, welche  mit j enen  gemisch t  sein k6nnen,  

/ihnlich wie es bei dem Nit rok6rper  vom F. P. 230 ~ beobach te t  

wurde.  

0 " 3 2 1 6 g  Subs tanz, bei I00  ~ getrocknet ,  lieferten 37"1 cm a 

Stickstoff  bei 19 ~ C. und 732 mlu  Barometers tand .  

In 100 Teilen:  
Berechnet  ftir 

ClaI t sN.  NO 2 Gefunden 

N . . . . . . . . . .  i 2 "50  12"53 
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Aus Salzsg.ure kristallisiert ein Chlorhydra t  in langen, 

/iul3erst feinen, weigen Nadeln bei langsamer ,  in kurzen  Nadeln 

bei rascher  Kristallisation. Dieses Salz verliert, wie schon  

erw/ihnt, beim Erhi tzen fiber 100 ~ die gebundene  SalzsS.ure, 

weshalb  sich auch beim Schmelzpunkt ,  der 166 ~ betr/igt, keine 

Zerse tzungse r sche inungen  zeigen wie bei den bisher beschrie-  

benen  Chlorhydraten.  In konzentr ier ter  Salzs/iure ist der KSrper 

schon in der K/ilte ziemlich leicht l~Sslich, in verdt innter  dagegen  

auch in der Siedehitze nur schwierig. Das Chlorhydrat  dis- 

soziiert  augenblickl ich mit Wasse r ,  abe t  auch schon mit 

AlkohoI. 

Aus verdtinnter  Salpeters/iure erh/ilt man ein in gelblichen 

Nadeln kristal l is ierendes Nitrat, welches  sich bei 125 ~ zu 

zerse tzen  beginnt  und bei 150 ~ geschmolzen  ist. 

Das vierte Isomere,  der NitrokSrper vom F. P. 155 ~ ist in 

Alkohol und Benzol  schwere r  tSslich als das vorige, in ver- 
dtinnter Salzsg.ure dagegen leichter. Dennoch war  keines dieser 

LSsungsmit te l  zu  einer glatten T r e n n u n g  zu beniitzen, auch 

das kombinier te  Umkristal l is ieren der n iedr igschmelzenden 

Gemische  aus  Salzs/iure und Alkohol ftihrte nur  insoweit  zum 

Ziele, als sich aus  den sa lzsauren  Mutter laugen durch Ein- 

engen einheitliche Kristal l isat ionen des Chlorhydra tes  des 

Nitrok6rpers  vom F .P .  155 ~ erhalten liel3en. In der Haupt -  

menge  wurden  jedoch immer wieder  Gemische  von nahezu  

demselben Schmelzpunkt ,  e twa 125 bis 130 ~ erhalten. Diese 

zu trennen gelang erst  nach der oben beschr iebenen Methode. 

Der NitrokSrper  yore F. P. 155 ~ kristallisiert aus  Alkohol 

in intensiv gelben, langen Nadeln yon s ta rkem Glanze. Die 

LSslichkeit  in Benzol  betr~.gt in der K~ilte t : 35. 

0" 0 8 4 0 g  der bei 100 ~ get rockneten  Substanz  lieferten 9 "0 c m  '~ 

Stickstoff  bei 18 ~ C. und 734 ~na  Luftdruck. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ftir 
C13HsN. NO~ Gefunden 

N . . . . . . . . . .  12"5 11 "9 
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N .B .  Die  S u b s t a n z  w a r  n i c h t  t a d e l l o s  rein,  we i l  s ie  s c h o n  

4 ~ u n t e r  d e m  S c h m e l z p u n k t  z u  s i n t e rn  b e g a n n .  

Das  C h l o r h y d r a t  k r i s t a l l i s i e r t  a u s  verdCmnter  Sa lzs~ .ure  in 

ge lben ,  s t a r k  l i c h t b r e c h e n d e n  Nade ln ,  be i  l a n g s a m e r  Kr i s t a l l i -  

s a t i o n  in l a n g e n  Spiel3en u n d  z e r s e t z t  s ich g la t t  be i  210 b i s  

211 ~ u n t e r  S c h m e l z e n .  Die  L S s l i c h k e i t  is t  1 : 6 6 .  

E s  i s t  b e i m  E r h i t z e n  f iber  100 ~ bes tgmdig ,  d i s s o z i i e r t  a b e r  

e b e n s o  l e i ch t  mi t  W a s s e r  u n d  A l k o h o l  w ie  d a s  C h l o r h y d r a t  

v o m  F. P. 166 ~ 

A u s  v e r d t i n n t e r  Sa lpe te r s~ iure  erh~It  m a n  ein  Ni t ra t  in 

ge lben ,  s t a r k  l i c h t b r e c h e n d e n  N a d e l n  v o m  F. P. 178 ~ E s  i s t  

b e i m  K o c h e n  s e h r  l e i ch t  15slich u n d  d i s s o z i i e r t  l e i eh t  

0" 1 9 2 2 g  l u f t t r o c k e n e s  N i t r a t  I ie fe r ten  0" 3 8 4 2 g  CO 2 u n d  0" 0 5 7 4 g  

H20 .  

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir 

C13 HsN. NO 2 . HNOa Ge funden 
v 

C . . . . . . . .  54" 35 54" 47 

H . . . . . . . .  3 " 1 3  3 " 3 3  

Bei  de r  T r e n n u n g  der  v i e r  b e s c h r i e b e n e n  I s o m e r e n  lief~en 

s i ch  f o l g e n d e  M i n i m a l w e r t e  fth" die A u s b e u t e n ,  b e z o g e n  a u f  

die  t h e o r e t i s c h e n  M e n g e n ,  f e s t s t e l l en :  

N i t r o k S r p e r  v o m  F. P. 175 ~ . . . . . . . . . .  z i r k a  33~ 

,> ,> ,> >> 230 ~ . . . . . . . . . . . .  14~ 

~, ,, ,, ,, 155 ~ . . . . . . . . . .  ,, 50/0 

,, ,, ,, 166 ~ . . . . . . . . . .  ,, 2"50/0 

S u m m e  z i r k a  54"5O/o 

E s  w i rd  a l so  e in  grof~er P r o z e n t s a t z  des  N a p h t o c h i n o l i n s ,  

s i c h e r  e in  Dri t te! ,  be i  de r  N i t r i e r u n g  ze r s tS r t .  

Reduktion der Nitrok6rper zu Aminonaphtoehinol inen.  

AIs R e d u k t i o n s m i t t e l  d i en te  Z innch lo r ( i r  u n d  Sa lzs / iu re .  

E s  w u r d e n  n u r  d ie  H a u p t p r o d u k t e  de r  N i t r i e r u n g ,  de r  Ni t ro -  

k 6 r p e r  v o m  F. P. 230 ~ u n d  j e n e r  v o m  F. P. 175 ~ in die  A m i n e  
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verwandelt, und zwar beide in ganz derselben Weise. Es wird 
der NitrokSrper fein gerieben, in konzentrierter Sa!zs~mre auf- 
geschlgtmrnt und dann auf einmal eine L/Ssung yon Zinnchloriir 
in Salzsgmre zugeftigt. Was die Menge des Reduktionsmittels 
betrifft, so erwies sich die ffir drei MolekCfle, wie die Theorie 
verlangt, berechnete Menge als unzureichend, da dann ein Teil 
des NitrokSrpers unver/indert bleibt. Nimmt man dagegen die 
ftir fiinf Molektile berechnete Menge des Zinnsalzes, erwgrmt 
2 Stunden am Dampfbad und fCigt dann ein sechstes Molektil 
des Reduktionsmittels hinzu, so ist nach weiterem Erw~irmen 
in der Dauer von 1 bis 2 Stunden die Reduktion vollst~ndig 
verlaufen und die Ausbeute an Amin betr~igt 90 bis 95% der 
theoretischen Menge. 

Beim 121bergiet3en des NitrokSrpers mit dem Reduktions- 
gemisch ist keine Erwiirmung wahrzunehmen, dagegen eine 
deutliche Gelbfiirbung, welche wohl einem Zwischenprodukt 
zuzuschreiben ist. Stellt man dann das Gemisch auf das Dampf- 
bad, so tritt bald starke Gasentwicklung ein. Dabei f/irbt sich 
die Mischung vortibergehend rStlich. Hat man nicht geniigend 
Salzsiiure angewendet, so bildet sich ein dicker Brei, der sich 
durch Schiitteln nicht bewegen i5.13t. Es muff dann nachtr/iglich 
so viel Salzs~iure zugesetzt werden, dal3 man das Gemisch 
leicht umschwenken kann. 

Nach beendigter Reaktion wird das Gemisch mit so viel 
Wasser tibergossen und erw~rmt, daft sich eben alles ISst. Die 
entstandene reingelbe LSsung kristallisiert beim Erkalten in 
schSnen ziegelroten Nadeln aus, weiche das Zinndoppelsalz 
des entstandenen Amins sind. Dieses sieht bei beiden Aminen 
zum Verwechseln gthnlich aus. Diese Kristallisation enth~ilt den 
allergr613ten Teil des entstandenen Reduktionsproduktes. Um 
daraus das freie Amin zu erhalten, wurde in beiden F~illen in 
gleicherWeise vorgegangen. Es wurde nS.mlich das abgesaugte 
Zinndoppelsalz in Wasser gelSst, wobei eine fief dunkelrote 
Fliissigkeit erhalten wurde, und diese mit viel Ctberscht'~ssiger 
Natronlauge versetzt. Dabei fiel die freie Aminbase in gelben 
Fiocken nieder, wg.hrend das Zinn als Stannat gelSst blieb. 
Diese Fg.llung kann dann in zweierlei Weise gereinigt werden. 
Entweder schtittelt man sie mit P~ther, wovon das Amin leicht 
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a u f g e n o m m e n  wird, und kristall isiert  den .~therrt ickstand a u s  

Salzs~iure einmal um oder  man saugt  die F/illung ab und 

kristallisiert  diese aus  Salzstture urn. In letzterem Falle b rauch t  

nur  das Filtrat der a lkal ischen F~illung mit ~ the r  ausgescht i t te l t  

zu  werden.  Mir scheint  die tetztere Methode einfaeher z u  sein. 

So lie/3 sich aus  dem NitroktSrper vom F. P. 230 ~ ein bei 

151 ~ schmelzendes  Amin erhalten. Diese prim/it e Base kri- 

stallisiert  aus  verdt inntem Alkohol, worin  sie beim Erw/irmert 

leicht 16slich ist, in farblosen, tiul3erst dtinnen, durchsichtigen,  

zerbrechl ichen Bl~ittchen yon s ta rkem Silberglanz. Zuwei len  

erh/ilt man makroskop ische ,  wohlausgebi ldete ,  rhombische  

Tafeln.  In 5 t h e r  und absolu tem Alkohol ist die Base  sehr  

leicht 16slich, und zwar  mit  ge lber  Farbe. Sie reagier t  w e d e r  

in w/isser iger  noch in a lkal ischer  LOsung auf  Lackmus.  Die 

C a r b y l a m i n r e a k t i o n  gelingt  gleichfalls nicht. 
Das Chlorhydrat  ist in W a s s e r  sehr  leicht, und zwar  mit  

blutroter  Farbe  16slich; schwerer  16st es sich in Salzs/iure, aber  

immerhin  noch sehr  leicht. Es wird durch E inengen  der salz- 

sauren  LtSsungen des Amins in weii3en Pr ismen erhalten, 

welche  bei l angsamer  Kristal l isat ion sehr  groB werden  k6nnen.  

Das Salz reagier t  in w~isseriger L/Ssung sauer  und beg inn t  

beim Erhi tzen in der Kapi!lare bei 215 ~ sich langsam zu zer-  

setzen. Diese Ze r se t zung  ist bei 260 ~ erst  tei lweise beendigt .  

Das bei 70 ~ bis zur  Gewich t skons tanz  ge t rocknete  Amir~ 

wird untersucht .  

0" 1 6 2 4 g  Subs tanz  lieferten 21 .2  cm 3 Stickstoff bei 18 ~ C. u n d  

723 ~4n~ Luftdruck. 

0" 2 0 1 5 g  Subs tanz  lieferten 0 " 5 9 1 4 g  CO~ und 0 " 0 9 1 3 g  H~O. 

In 100 Tei len :  
Berechnet ftir 
CI8HsN. NH~ Gefunden 

C . . . . . . . . .  80"~41 80704 

H . . . . . . . . .  5" 15 5"03 

N . . . . . . . . .  14"43 14"37 

Aus dem NitrokSrper  vom F. P. 175 ~ wurde  eine Amin-  
b a s e  yon demselben Schmelzpunkte  175 ~ erhalten. Sie unter -  

scheidet  sich yon der vor igen durch die g e l b e F a r b e  und die 
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eigenttimliche Kristallform aus verd~'mntem Alkohol. Aus diesem 

LSsungsmittel  erh/ilt man n~imlich fiederblattartige Gebilde, die 

manchmal  sehr an FarnbKitter erinnern, well die Fiedern sich 
wieder  verzweigen.  Die im Exsikkator  getrocknete  Substanz 

wurde verbrannt.  

0 '  12380o" lieferten 16"8cm a Stickstoff bei 18 ~ C. und 717 ~ m  

Luftdruck. 
0" 2476 g Iieferten 0 '  7270g CO 2 und 0" 1182g H~O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 
Cls H a N. NH~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  80" 41 80" 09 

H . . . . . . . . .  5" 15 5"30 
N . . . . . . . . .  14"43 14"80 

Das Chlorhydrat  dieses Amins 15st sich in W asse r  eben- 

falls mit blutroter Farbe leicht auf, ist aber in verdtinnter  Salz- 
siiure schwerer  15sIich als das erste. Es kristallisiert in langen 
weilgen Nadeln yon seidenart igem Glanz, die sich in der 
Kapillare bei 230 ~ zu verf/irben beginnen, abet bei 270 ~ erst 
zum geringen Teile zersetzt  sin& 

Oxyda t i on  des Aminonaph toch ino l ins  v o m  F. P. 151~ 

Als Oxydationsmit tel  diente eine vierprozentige Cham~leon- 
15sung, das Amin reagiert  damit nut  bei sehr feiner Verteilung. 

Um diese zu erreichen, wurden 5 g  derselben in 1 bis 11/2 l 
Wasse r  aufgeschl~immt, mit der ftir das Sulfat erforderlichen 

Menge verdtinnter  Schwefels~iure zur LSsung gebracht,  mit 
Natronlauge wieder in Freiheit  gesetzt  und der l)berschul3 des 

Alkalis mit Schwefelsiiure abgestumpft.  Das Amin f/illt in 
dichten Flocken aus und wird in diesem Zustand so rasch yon 
Kal iumpermanganat  angegriffen, daft man mit Eis k~hlen und 

d a s  Oxydationsmittel  t ropfenweise zufliel3en lassen mul3, und 

zwar  unter  Anwendung eines kr/iftigen Rfihrwerkes, weil sonst  
der ents tandene Braunstein das Amin zu Boden reif3t und der 
Oxydation dadurch entzieht. 
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Unter den beschriebenen Versuchsbedingungen werden 
vier Atome Sauerstoff bequem in drei Stunden verbraucht, 
wg.hrend zwei bis hSchstens drei weitere Atome bedeutend 
langsamer absorbiert werden, durchschnittlich in sechs Stunden. 
Dann h6rt bei weiterem Zusatze des Oxydationsmittels jede 
Einwirkung auf, selbst  bei schwachem Erw/irmen bleibt die 
Rotf~irbung liingere Zeit bestehen. 

Nach beendigter Oxydation wird erwg.rmt, damit der 
Braunstein feinpulverig wird, letzterer abgesaugt und mit 
warmem Wasser gewaschen, dann das alkalische Filtrat, 
welches Ammoniak enthtilt, stark eingeengt, mit Schwefels~.ure 
neutralisiert, wobei Kohlens/iure entweicht, und mit etwas mehr 
als dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Es f~tllt dadurch 
die Hauptmenge des Sulfaltes aus. Das alkoholische Filtrat 
wird nach dem Vertreiben des Alkohols mit iiberschtissiger 
Salzs/iure vo!lst~indig zur Trockene verdampft. Der Rtickstand 
enth~ilt aul3er bedeutenden Mengen yon braunen Harzen und 
anorganischen Salzen die Salzs/iureverbindung der entstan- 
denen Chinolindicarbons/iure. Um diese Stture zu isolieren, 
wird der Rtickstand mit etwa 50 cr~ 3 Wasser versetzt, wobei 
die Salzs/iureverbindung dissoziiert und die freie, in kaltem 
Wasser schwerI6sliche S/iure, mit Harzen stark verunreinigt, 
ausf/illt. Durch l~ingeres Kochen mit Tierkohle und drei- bis 
viermaliges Umkristal!isieren aus Wasser 1/iBt sie sich aber 
leicht rein weil3 und frei yon Harzen erhalten. Sie bildet 
makroskopische, sternf6rmig geordnete Prismen oder feine 
Nadeln, je nachdem sie langsam oder rasch auskristallisiert. In 
der Kapiltare erhitzt, zeigt sich bei 206 bis 2 0 7  ~ Zersetzung 
unter Gasentwicklung und Bildung einer gelblichen Schmelze. 
In der Eprouvette erhitzt, sublimiert sie fast vollst/indig unter 
starker Entwicklung von weil3en Nebeln, welche deutlich nach 
Chinolin riechen und sich an den kalten Stellen in sch6nen 
Kristallen niederschlagen. In Alkohol ist die S/iure, auch beim 
Kochen, schwer 15slich. Mit Wasserd~impfen ist sie nicht unzer- 
setzt fltichtig; es liif3t sich nttmlich Chinolingeruch wahr- 
nehmen, wenn man eine w/isserige L6sung der Sgmre ein- 
dampft. Deshaib werden die Mutterlauge mit Salzs~iure zur 
Trockene verdampft, um die letzten Reste des Oxydations- 
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produktes zu gewinnen. Auf diese Weise erh~tlt man aus 5 g  
Aminonaphtochinolin 2 g reine S~iure, was einer Ausbeute yon 
33% der theoretischen Menge entspricht. Aus dem Braunstein 
lgtf3t sich kein Amin mehr regenerieren. Da trotzdem nicht die 
theoretisch erforderliche Menge yon neun Atomen Sauerstoff 
bei der Oxydation verbraucht wird, sondern nur sechs bis 
sieben Atome, so muff ein Teil der Amidoverbindung nicht bis 
zur Chinolindicarbons~ture oxydiert  worden sein. Von der- 
artigen Oxydationsprodukten war jedoch nichts zu isolieren. 

0" 1854 g im Exssikkator getrocknete S~iure verloren bei 110 ~ 
0"0144g an Gewicht. Bei dieser Temperatur zeigt sich 
schon schwacher Chinolingeruch. 

0"1603 g dieser entw~isserten Substanz lieferten 0"3580 g" 
CO 2 und 0" 0446 g H~O. 

0"4760 g luftrockene Substanz verloren bei 110 ~ bereits nach 
halbstfindigem Erhitzen das ganze Kristallwasser, n~im- 
lich 0"0352g. Mit dieser entw~isserten Partie wurde dan~ 
eine Stickstoffbestimmung und eine Elementaranalyse 
gemacht. 

0" 1464g Substanz lieferten 8"4 c m  3 Stickstoff, bei 14 ~ C. unct 
7 4 7  m m  Luftdruck fiber Wasser gemessen. 

0"1934g Substanz lieferte 0"4298g  CO 2 und 0"0580g H~O 

In 100 Teilen: 
Berechnet  iir Gefunden 

CllHTNO4q_H2 0 " 
,, I It 

H20 . . . . . .  7- 66 7" 77 7" 40 
N ........ 6" 45 -- 6" 60 
C ........ 60" 83 60.92 60" 60 

H ........ 3" 23 3" 09 3" 33 

Oxydation des Aminonaphtoehinolins vom F. P. !75 ~ 

Es wurden dieselben Versuchsbedingungen eingehalter~ 
wie bei der vorigen Oxydation, Es entsteht aus diesem Amirl 
dieselbe bereits beschriebene Chinolindicarbons~iure, nur mit 
dem Unterschiede, daf5 die Oxydation bedeutend l~inger dauert, 
well entweder das Amin an und ffir sich schwerer angegriffer~ 

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- 
wirkurig der Cham/ileonl6sung Widerstand entgegensetzt. 

Denn solange sich erst wenig Braunstein gebildet hat, wird die 

Aminbase leicht angegriffen; es werden n~mlich ein bis zwei 

Atome rasch verbraucht. Bricht man nach dem Verbrauch des 

dritten Atoms, welches schon bedeutend langsamer absorbiert 

wird, die Oxydation ab, so 1/il3t sich leicht ein Drittel des 
Amins aus dem Braunstein unver~indert regenerieren, indem 

man letzteren mit Alkohol auskocht. Setzt man jedoch die 

Oxydation drei Tage hindurch fort mit Unterbrechungen 

w/ihrend der Nachtzeit, so werden schlieNich sechs Atome 

Sauerstoff verbraucht und es lg.13t sich kein Amin aus dem Braun- 

stein zurtickgewinnen. Zieht man das im ersten Falle rege- 

nerierte Amin in Rechnung, so sind sch/itzungsweise die Ver- 

h~iltnisse der Ausbeute zu dem tats~ichlich angegriffenen Amin 

dieselben wie im zweiten Falle, wo die ganze Base oxydiert. 

wird. 

Genau bestimmt wurde die Ausbeute an S/iure nur im 

zweiten Falle, also bei der vollstitndig verlaufenden Oxydation. 
Sie betr~igt nur 20% der theoretisch mSglichen Menge. Dieser 

Unterschied in der Ausbeute gegen die andere Aminbase h/ingt 
mit der st~irkeren Harzbildung zusammen Diese amorphen 

Produkte  der Oxydation zeigen in einer Beziehung eine auf- 

fallende 12Ibereinstimmung mit der e-Phenylpyridindicarbon- 

s~iure, n/imlich in den Farbenerscheinungen beim Erhitzen. 

Schon beim Eindampfen der yon den anorganischen Salzen 
befreiten Oxydationsfltissigkeit mit tiberschtlssiger Salzs/iure 
treten blaue bis violette Fftrbungen auf. Diese Erscheinung 

zeigt sich besonders deutlich, wenn man die rohe S~iure am 
Platinblech erhitzt. Dann entstent eine deutliche Violettf/irbung 
und schliel31ieh werden violette D~impfe sichtbar. Letztere 
zeigen sich noch sch6ner beim Erhitzen der rohen S~iure in 
der Eprouvette. Kristallisiert man diese aber unter Anwendung 
yon Tierkohle mehrmals urn, so findet sich keine Spur einer 
Violettf~irbung mehr, sondern man erh~ilt die reinweil3e S~iure 
vom F. P. 206 ~ , welche mit jener aus dem Amin vom F.P.  
t51 ~ erhaltenen in allen Eigenschaften iibereinstimmt. Die 
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erw~ihnte 5hnlichkeit in dem Verhalten beim Erhitzen mit dem 

yon S k r a u p  bei der a.-Phenylpyridincarbons/iure beobachteten 

I/ifgt vermuten, daf3 die Oxydation zum Tell einen anderen Ver- 
lauf nimmt, nS.mlich an dem inneren Benzolkern angreift wie 

beim e-Naphtochinolin und dal3 sich eine Am'idophenylpyridin- 
dicarbonsS.ure bildet. 

Die isolierte Chinolindicarbons~.ure 15st sich ebenso wie 
die aus dem anderen Amin erhaltene schwer in kaltem, 

leichter in kochendem Wasser und kristallisiert genau so in 

sternfSrmig gruppierten Prismen oder Nadeln. Mischt man beide 

SS.uren, so erhg.lt man denselben Schmelzpunkt 206 ~ Auch 
kristallisiert eine LSsung durch Impfen mit Kristallen der 

SS.ure, welche aus dem anderen Afnin erhalten wurde, in 

wenigen Minuten fast vollst/indig aus, w/ihrend sie sonst 
ziemlich tr~ige, oft erst nach Stunden, auszufallen beginnt. 

0" 1850 g der kristallwasserfreien SS.ure lieferten 0" 3690 g CO~ 
und 0"0452g  H20. 

0" 1660 g luftrockene Substanz verloren beim Erhitzen auf 105 ~ 
0"0144 g. 

In 100 Teilen: 

HflO . . . . . .  

C . . . , . . . .  

H . . . . . .  . �9 

Berechnet fiir 

C 11HTN04. H20 Gefunden 
v 

7"66 7"79 

60" 83 60" 63 
3" 23 3" 02 

Salze. 

Von der neuen Chinolindicarbonstiure wurde die Salz- 

s/iureverbindung, das saure Natriumsalz, ein saures und ein 
neutrales Kupfersalz und ein Nickelsalz dargestellt. 

Die Salzsg.ureverbindung erh/ilt man durch LSsen der S/lure 
in mSglichst wenig konzentrierter Salzstiure unter Erw/~rmen. 
Beim Erkalten falIen grol3e, Ianggestreckte Prismen der Doppel- 
verbindung aus, welche bei 212 ~ unter Zersetzung schmelzen. 

255 
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Das Salz 16st sich leicht, in kaltem Wasser ,  dissoziiert aber nach 
kurzem, indem die freie Stiure ausf/illt. 

Das saure N'atriumsalz bildet pr~ichtige rhombische Tafeln, 

welche ~iu6erst dfinn und durchsicht ig sind. Es ist in kaltem 
W a sse r  verh/iltnism/ii3ig schwer,  abet  doch vie1 leichter 15slich 

als die S/lure, in warmem Wasse r  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 luft trockenes Salz verloren bei 110 ~ 0"0202 g. 

0"0910 g des kristallwasserfreien Salzes lieferten 0 " 0 2 6 5 g  
Natriumsulfat .  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

CI~H6Na NO 4 �9 3 H20 Gefunden 

3 H~O . . . . .  18 24 17"~9 

Na . . . . . . .  9" 82 9" 44 

0" 1612 g kristal lwasserhalt iges Salz iieferten 7" 4 cm ~ Stickstoff 
bei 19 ~ C. und 726 m m  Luffdruck. 

In 100 Teilen:  

N . . . . . .  . .  

Berechnet fiir 

CaIHGNa NO 4 . 3 H,)O Ge funden 

4 :78  5 @ 5  

Ein saures  Kupfersalz wurde erhalten durch Zusatz  von 

Kupferaceta t  zu einer heifien, w/isserigen L6sung  der S~iure. 

Es f~illt sofort in b!augrfinen, undeutl ich ausgebildeten Pris- 
men aus, welche in Wasse r  und Alkohol unl6slich sind. Bis 
110 ~ land keine Gewichtsabnahme statt. 

0 "2856  g der erhitzten Subs tanz  iieferten 0. 0436 g CuO. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

(CllH6NO4.) ~ Cu Gefunden 

Cu . . . . . . . .  12"72 12T17 
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Ein auf gleiche Weise  aus freier S~iure ents tandenes  

Kupfersalz zeigte unter  dem Mikroskop zwar 5.hnliche, in Sternen 

geordnete  Prismen, aber bei der Analyse Wer te  ftir den Gehalt  
an Kupfer, welche auf ein Gemisch yon saurem und neutra lem 
Salz schliel3en lassen. Es scheint also yon der Menge des 

Kupferacetats  abzuh~ingen, welches Salz sich bildet. Beim 

Erhitzen auf 130 ~ nahm das Gewicht ab, wurde dann konstant, 
nahm aber bei 150 ~ noch welter ab, ohne Zersetzung zu zeigen. 

Bei l~ingerem Erhi tzen trat eine solche jedoch ein, so daft nur 
eine Kupferbes t immung gemacht  werden konnte.  

0 " 2 3 8 6 g  der bei 70 ~ get rockneten  Substanz  lieferten 0 " 0 5 1 6 g  

CuO. 

In 100 Teilen:  

Ein 

Bereehnet fiir 

CllH.~Cu NO 4. H20 Gefunden 

Cu . . . . . . .  21v.3 17~18 

neutrales Kupfersalz yon konstanter  Zusammen-  

se t zung  wurde aber erhalten durch Zusatz  von t 'lberschtissigem 
Kupferacetat  zu einer verdtinnten wg.sserigen LSsung des 

Ammoniumsalzes  der SS.ure. Es fS.11t anfangs amorph aus ,  geht  

aber  nach einigem Stehen in einheitliche feine Prismen fiber, 

welche  zu Sternen gruppiert  sind. Die Farbe ist ein Hellblau, 
welches  bereits in Lichtgrfm tibergeht, wenn  man das Salz 

un te r  100 ~ trocknet.  Es ist in Wasse r  unlSslich und vertiert 

bei 115 bis 120 ~ ein halbes Molektil KristaI1wasser, wobei  es 
stg.rker grtin wird. 

0" 1094 g t rockenes Salz verloren 0"0036 g. 

O" 1612 g t rockenes Salz lieferten 0 '  0432 g Cu O. 

In 100 Teilen:  
Berechnet f/_ir 

C11H5 Cu N O~--}-l/~ H20 Gefunden 

1/2 H20 . . . . . .  3~'03 3" 29 

Cu . . . . . . . . .  21"95 21"37 

Aus der S~iure, welche von dem Amin vom F. P. 175 ~ 
stammte,  wurde  dasselbe Kupfersalz  erhalten. 
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0" 1848g  bei 70 ~ get rocknetes  Salz verloren bei 110 bis 120 ~ 

0" 0054 g und lieferten 0" 0496 g Cu O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CnHsCu NO4-K 1/~ H~O Gefunden 

1/2 H20 . . . . . .  3 :03  2" 92 
C u  . . . . . . . . .  21"95 21"37 

Das Ammoniaksalz  der S/iure gibt mit Kobal t lSsungen 

keinen Niederschlag,  wohl aber mit Nickelsalzen. Man erh~ilt 
hellgrfine monokline Prismen und rhombische BlS.ttchen. Mit 

BleizuckerlSsung gibt das Ammoniumsalz  einen gallertigen 

Niederschlag,  der beim Erhi tzen kristallinisch wird. Mit Silber- 

nitrat entsteht  ein wasserunlSsl icher  amorpher  Niederschlag 

von k/isigem Aussehen.  
Mit Ferrosulfat lSsung entsteht  der yon S k r a u p  1 als 

charakterist isch ffir Chinol inbenzcarbons/ iuren mit einer Carb- 

oxylgruppe  in e-Stellung bezeichnete  blutrote Niederschlag yon 

kristall inischem Aussehen.  

Monatshefte ffir Chemie. 


