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Synthese des 2, 3-Pyridinoacenaphtens 

Von 

A l o i s  Z i n k e  und E m m y  Raith 

Aus dem Chemisehen Insfitut der Universitiit in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1919) 

Der Plan zu der Synthese  eines hochkondensierten,  viel- 
kernigen Ringsystems veranlal3te uns zu dem Versuche, eine 

Dicarbons/ture des ~.-Naphtochinolins, in der die Substi tuenten 
die 6, 7-Stellung einnehmen, darzustellen. W i t  hofften, fiber 

das bisher noch nicht bekannte 2 , 3 - P y r i d i n o a c e n a p h t e n  1 
(Ace-a-naphtochinolin) zu diesem Z ie t e  ztl gelangen. 

Es ist uns zwar  gelungen, diesen K6rper sowie das 
Anhydrid der gewfinschten Stture in reinem Zustande zu  iso- 

lieren; da jedoch das Ausgangsmaterial  derzeit ziemlich teuer 
ist, an drerseits die Ausbeuten nicht die gew0.nschten waren, 

mufiten wit  vorlS.ufig die weitere Verfolgung unseres Planes 4 
aufgeben. Wi t  teilen nachstehend die bisherigen Versuchs- 
ergebnisse mit. 

In Analogie zu der Synthese des ~.-Naphtochinolins 2 sind 

wir dt!Lrch Einwirkung yon Glycerin, Nitrobenzol und Schwefel- 
sg.ure zum 2, 3-Pyridinoacenaphten (I) gelangt. 

Die Konstitution der neuen Base geht aus der Dar- 
stellung hervor. Die Reaktion karat, wenn man yon Zwischen- 

t Nomenklatur siehe R. S c h o l l ,  B. 44, 1662 (191I). 

S k r a u p ,  M. 2, 165 (iSb;1); 4, 460 (1883). 

Chemie-IIeft Nr. 4 und 5. 2() 
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produkten absieht, durch das bekannte Schema veranschau- 
licht werden: 
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Die Reindarsteltung dieser Base aus dem Reaktions- 
produkt gelingt nur fiber die sch6n krystallisierten Salze. Das 
reine Chinotin ist farb- und geruchlos, br/iunt sich jedoch bei 
I/i.ngerem Aufbewahren. 

Dutch Einwirkung yon Chromstiure in essigsaurer LtSsung 
erhielten wir in Analogie zur Oxydation des Acenaphtens ~ ein 
sehr sch6n krystallisiertes Oxydationsprodukt, dessen Analysen 
und Eigenschaften darauf hinweisen, dab in ihm das An- 
h y d r i d  der  ~ . - N a p h t o c h i n o l i n - 6 , 7 - d i c a r b o n s t i u r e  (II) 
vorliegt. Eine Isolierung der entsprechenden Dicarbons/iure 
war uns derzeit wegen Materialmangel nicht m6glich. 
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t B e h r  tind I)orp,  Lieb. Ann,  172, 2B6 (1874), 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Darstellung des 2, 3-PyridinoacenaPhtens (I). 

5 g  3-Aminoacenaphten, dargestellt nach Sachs  und 
Mo s eb ach,:  wurden mit 7" 5 g konzentrierter Schwefels~iure, 
7 " 5 g  Glycerin und 2 " 5 g  Nitrobenzol in einem mit !angem 
Steigrohre versehenen K61bchen im Olbade allm~.hlich erhitzt. 
Bei 160 ~ trat  eine st0,rmische Reaktion ein, die man dutch 
Herausheben des KSlbChens m/iBigt. Nach beendigter Reaktion 
wurde die Temperatur 21/2 Stunden auf 160 ~ gehalten. Aus 
dem dunkel gefftrbten Reaktionsprodukt wurde das fiber- 
schf:ssige Nitrobenzol durch -Wasserdampf abgeblasen. Sodann 
wurde die Flfissigkeit :-nit Natronlauge alkalisch gemacht, 
wobei sie sieh milchig hellbraun f~irbt und ein z~hes Harz 
abgeschieden wird. Die LSsung wurde yore festen Bestand- 
tr dutch Dekantieren getrennt und beide mit ~'~ther in der 
K~ilte behandelt. Die ~itherischen Auszt~ge wurden vereinigt 
und mit einem Gemisch yon Alkohol und verdtinnter Salz- 
s~iure versetzt, wobei das salzsaure Salz sich als ockergelber 
Niederschlag abscheidet. Ausbeute zirka 2"5 g. 

Aus dem dureh Umkrystallisieren aus Alkohol und Tier- 
kohle erhaltenen reinen Salz wurde durch Erwarmen mit 
Ammoniak am Wasserbade die fide Base gewonnen. Zur 
Reinigung wurde sie in 5ther aufgenommen und die ~itherische 
LSsung mit Pottasche getrocknet. Naeh dem Verdunsten des 
LSsungsmittels bleibt das reine 2,3-Pyridinoacenaphten in 
farblosen, eisblumenartigen Krystallen zur(ick, deren Schmelz- 
punkt bei 67 ~ (unkorr.) liegt. 

Die Base 15st sich ieicht in .'~.ther, Alkohol, BenzoI, Chloro- 
form, Schwefell:ohlenstoff, Eisessig und Essig~ither. Die LSsung 
in Essigs/iure zeigt, besonders bei Verdfinnung mit YVasser, 
himmelblaue Fluoreszenz. Zum Umkrystallisieren eignen sich 
am besten 5ther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Essig- 
tither. In konzentrierter Schwefels/iure 16st sich die Base mit 
gelbgrCmer Farbe. 

1 B. 44, 2854 (1911). 



274 A. Zinke und E. Raith, 

Verse tz t  man  die ess igsaure  L S s u n g  des Pyr id inoace-  

naph tens  mit Nt~tr iumbichromatl6stmg,  so ftillt das Chr0mat  

in b raunge lben  Ntidelehen aus. 

Zur  Ana lyse  w u r d e  die aus  5 t h e r  umkrysta l l i s ier te  Base 

hn V a k u u m  tiber Schwefels / /ure  und Paraffin getr0cknet .  

0"1000g" Substanz gaben 0'3224~: CO 2 und 0"0506g" H:30. 
0' 1850:,: Substanz gaben I 1 "22 cln 3 Stickstoff bei 17 ~ und 729 ~J~r Druck. 

C15H11N Bet. C. . .  87'75, H. . .  5'40, N. . .  6"85. 
Get'. C. . .  87'93, H. . .  5"66, N. . .  6"83. 

S a l z s a u r e s  Salz. 

Das bei der Dars te l lung  der fl'eien Base erhal tene Roh- 

salz (siehe oben!) wird zur  Re in igung  au,~ AlkohoI  mit Tier-  

kohle umkrystal l is iert .  Man erh/ilt das Salz in prachtvollen,  

langen,  hel lgelben Nadeln,  die bei 305 ~ (unkorr.)  schmelzen .  

Die gelbe a lkohol ische L S s u n g  de~; sa lzsauren  Saizes 

zeigt, be sonde r s  bei Verd/~nnung mit Wasse r ,  h immelb laue  

F luoreszenz .  

O" 1299:,: Substanz ergaben 0"0773,{: AgC1. 

C~r, HItN.HCt Ber. 14"68 0/o C1. 
Gel. 14"72 0/o C1. 

Schwefelsaures Salz. 

Zur  Dars te l lung  verftihrt man  wie beim sa lzsauren  Salz. 

Man verse tz t  die ~therische L S s u n g  der rohen  Base  (siehe 

oben!) mit  einem Gemisch  von Alkohol und verdt innter  

Schwefels i iure .  Das ausgefal lene,  bereits  krys ta l l in ische  Sulfat 

wird aus Alkohol  un te r  Zusa t z  von T ie rkoh le  umkrystal l is ier t .  

Naeh  mehrma l ige m  Umkrys ta l l i s ie ren  erh~ilt man kleine, gelbe 

Nadetu,  deren S c h m e i z p u n k t  bei 238 ~ (unkorr.) liegt. 

0"1218 3" Substanz gaben 4'95 c~: Stickstoff bei 21 ~ und 729 ~::r Druck. 
0" 11042" Substanz gaben 0'0840C BaSQ~. 

C itcH11 N. H2SO~ 1 Bet: 4" 63 0/o N, 10" 57 O/o S. 
Gcf. 4"53o/t ~ N, i0"45o/o S. 
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Jodmethy la t .  

0"3 g~ 2, 3-Pyridinoacenaphten wurden mit 1 cm'  Jod- 
methyl und 10 c.m ~ Methylalkohol 4 Stunden am Rtickflul3- 
kt'lhler auf dem Wasserbade  erw~irmt. Bei 1/ingerem Stehen 
schieden sich aus der LiSsung kleine, gelbe, zu Btiseheln ver- 

einigte Nadeln ab, die an der Luft sehr rasch verwitterten. 
Beim Erhitzen irn Sehmelzpunktsr6hrchen auf 315 ~ konnte 
ein Schmelzen nieht beobachtet  werden, 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 110 ~ getrocknet.  

5.238 mtr Substanz gaben 0'213 c'm a Stiekstoff bei 14 ~ und 719 mt1~ Druck. 

CL, HjIN.J.CH a Bet. 4"050/0 N. 
Oef. 4'57 o/0 N. 

e-Naphtochinol in-6 ,  7-Dicarbons~iureanhydrid (II). 

Bei der Oxydation kann man sowohl yon der freien Base 
wie auch von ihren Salzen ausgehen. 

0"2 g salzsaures Salz wurden  am Rtickflul3ktihler mit 
5 c#a  ~ Eisessig und einer L6sung yon 0"5 g Chroms~iure in 
8 cm a 40prozent iger  Essigs~iure 1 Stunde lang gekocht. 
\,V~ihrend des Kochens  scheidet sich das Oxydat ionsprodukt  
in KStlichen, bltittehen- oder nadelf6rmigen Krystallen ab. 

Nach dem Erkal ten wurde  abgesaugt  und das getrocknete 
Reaktionsprodukt im Kohlendioxydstrom bei 310 his 330 ~ 

sublimiert. Das Anhydrid wurde in langen, rStliehgelben 
Nadeln erhalten, die bei 317 ~ (unkorr.) schmelzen. 

!Die Substanz 16st sich schwer in den tiefer siedenden 
organisehen L/Ssungsmitteln; in der Siedehitze R5st sie sich 
in Xylol, Pyridin und Nitrobenzol. A u s  dem letzterwiihnten 
Solvens scheiden sieh beim Erkatten gelbe N/idelchen ab. 

Die L6sungsfarbe in konzentrierter  Schwefelsiiure ist 
r~Stlichgelb. In kalter Lauge ist die Substanz unR5slieh, beim 
Erw~trmen mit verdCinnter Lauge geht sie allm~ihlieh in 

LOsung. Kocht man mit Natronlauge unter Zusatz von 
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Natriumhydrosulfit, so erhtilt man eine blauviolette, ktipen- 
artige LSsung, die bei der Oxydation farblos wird. 

4"508 n ~  Substanz ergaben 11'94 m~r CO.~ und l'17m-,f HzO. 4"108 m A, 
Substanz g-aben (bei Anwendung des Queeksilbergasometers) 10"87 rag" 
(30~ 

(_'~5HTO-;N Ber. C . . .  72"26, H . . .  2"83. 
GeL C . . .  72"31, 72"95; H . . .  2"91. 


