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Synthese des 2, 3-Pyridinoacenaphtens

Von

Alois Zinke und Emmy Raith

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1919)

Der Plan zu der Synthese eines hochkondensierten, viel-
kernigen Ringsystems veranlafite uns zu dem Versuche, eine
Dicarbonsdure des a-Naphtochinolins, in der die Substituenten
die 6, 7-Stellung einnehmen, darzustellen. Wir hofften, {iber
das bisher noch nicht bekannte 2,3-Pyridinoacenaphten!
(Ace-a-naphtochinolin) zu diesem Ziele zu gelangen.

Es ist uns zwar gelungen, diesen Korper sowie das
Anhydrid der gewlinschten Sdure in reinem Zustande zu iso-
lieren; da jedoch das Ausgangsmaterial derzeit ziemlich teuer
ist, andrerseits die Ausbeuten nicht die gewinschten waren,
mufiten wir vorldufig die weitere Verfolgung unseres Planes
aufgeben. Wir teilen nachstehend die bisherigén Versuchs-
ergebnisse mit.

In Analogie zu der Synthese des a-Naphtochinolins ? sind
wir durch Einwirkung von Glycerin, Nitrobenzol und Schwefel-
sdure zum 2, 3-Pyridinoacenaphten (I) gelangt.

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

1 Nomenklatur siehe R. Scholl, B. 44, 1662 (1911).

2 Skraup, M. 2, 165 (i881); 4, 460 (1883).
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produkten absieht, durch das bekannte Schema veranschau-
licht werden:
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Die Reindarstellung dieser Base aus dem Reaktions-
produkt gelingt nur tber die schdn krystallisierten Salze. Das
reine Chinolin ist farb- und geruchlos, brdunt sich jedoch bei
langerem Aufbewahren.

Durch Einwirkung von Chromséure in essigsaurer Losung
erhielten wir in Analogie zur Oxydation des Acenaphtens?! ein
sehr schon krystallisiertes Oxydationsprodukt, dessen Analysen
und Eigenschaften darauf hinweisen, daff in ihm das An-
hydrid der a-Naphtochinolin-6,7-dicarbonsdure (II)
vorliegt. Eine Isolierung der entsprechenden Dicarbonsiure
war uns derzeit wegen Materialmangel nicht moglich.
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L Behr und Dorp, Lieb. Ann., 172, 266 (1874).
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Experimenteller Teil.

Darstellung des 2, 3-Pyridinoacenaphtens (I).

5 ¢ 3-Aminoacenaphten, dargestellt nach Sachs und
Mosebach,! wurden mit 75 ¢ konzentrierter Schwefelsdure,
7+5 g Glycerin und 2-5 ¢ Nitrobenzo! in einem mit langem
Steigrohre versehenen Koélbchen im Olbade allmihlich erhitzt.
Bei 160° trat. eine stiirmische Reaktion ein, die man durch
Herausheben des Koélbchens mésigt. Nach beendigter Reaktion
wurde die Temperatur 21/, Stunden auf 160° gehalten. Aus
dem dunkel gefarbten Reaktionsprodukt wurde das liber-
schiissige Nitrobenzol durch Wasserdampf abgeblasen. Sodann
wurde die Fliissigkeit mit Natronlauge alkalisch gemacht,
wobei sie sich milchig hellbraun farbt und ein zdhes Harz
abgeschieden wird. Die Losung wurde vom festen Bestand-
teile durch Dekantieren getrennt und beide mit Ather in der
Kilte behandelt. Die dtherischen Ausziige wurden vereinigt
und mit einem Gemisch von Alkohol und verdlnnter Salz-
sdure versetzt, wobei das salzsaure Salz sich als ockergelber
Niederschlag abscheidet. Ausbeute zirka 2-5 g

Aus dem durch Umkrystallisieren aus Alkchol und Tier-
kohle erbaltenen reinen Salz wurde durch Erwédrmen mit
Ammoniak am Wasserbade die freie Base gewonnen. Zur
Reinigung wurde sie in Ather aufgenommen und die dtherische
Losung mit Pottasche getrocknet. Nach dem Verdunsten des
Losungsmittels bleibt das reine 2, 3-Pyridinoacenaphten in
farblosen, eisblumenartigen Krystallen zuriick, deren Schmelz-
punkt bei 67° (unkorr.) liegt.

Die Base 16st sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Essigédther. Die Losung
in Essigsdure zeigt, besonders bei Verdinnung mit Wasser,
himmelblaue Fluoreszenz. Zum UmkKrystallisieren eignen sich
am besten Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Essig-
dther. In konzentrierter Schwefelsdure 16st sich die Base mit
gelbgriiner Farbe.

1 B, 44, 2854 (1911).
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Versetzt man die essigsaure Ldsung des Pyridinoace-
naphtens mit Natriumbichromatldsung, so fallt das Chromat
in braungelben Nédelchen aus.

Zur Analyse wurde die aus Ather umkrystallisierte Base
im Vakuum f{iber Schwefelsdure und Paraffin getrocknet.

0-1000 ¢ Substanz gaben 0°3224 ¢ COy und 0°0506 ¢ H,0.
01850 & Substanz gaben 11-22 amf Stickstoff bei 17° und 729 mm Druck.

C,sHy N Ber. C... 87
Gef. C...87

Salzsaures Salz.

Das bei der Darstellung der freien Base erhaltene Roh-
salz (siehe oben!) wird zur Reinigung aus Alkohol mit Tier-
kohle umkrystallisiert. Man erhdlt das Salz in prachtvollen,
langen, hellgelben Nadeln, die bei 305° (unkorr.) schmelzen.

Die gelbe alkoholische Losung des salzsauren Salzes
zeigt, besonders bei Verdiinnung mit Wasser, himmelblaue
Fluoreszenz.

0-1299 & Substanz ergaben 0:0773 ¢ AgClL

Cys Hy(N.HCI Ber. 14680}y CL.
Gef. 14-72 0}, CI.

Schwefelsaures Salz.

Zur Darstellung verfihrt man wie beim salzsauren Salz.
Man versetzt die #therische Losung der rohen Base (siehe
oben!) mit einem Gemisch von Alkohol und verdinnter
Schwefelsiure. Das ausgefallene, bereits krystallinische Sulfat
wird aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkryétallisiert.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren erbdlt man kleine, gelbe
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 238° (unkorr.) liegt.

0-1218 g Substanz gaben 495 cm?® Stickstoff bei 21° und 729 i Druck.
0-1104 g Substanz gaben 00840 ¢ BaSO,.

CipHy N HySO, Ber. 47630y N, 10570/ S
Gef. 4-530], N, 10450/ S.
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Jodmethylat.

0-3 ¢ 2,3-Pyridinoacenaphten wurden mit [ cw® Jod-
methyl und 10 e’ Methylalkohol 4 Stunden am Ruckfluf-
kithler auf dem Wasserbade erwédrmt. Bei lingerem Stehen
schieden sich aus der Losung kleine, gelbe, zu Biischeln ver-
cinigte Nadeln ab, die an der Luft sehr rasch verwitterten.
Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen auf 815° konnte
ein Schmelzen nicht beobachtet werden.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 110° getrocknet.

5°238 mg Substanz gaben - 213 cw® Stickstoff bei 14° und 719 mm Druck.

CpsH N J.CHy Ber. 4-050/, N.
Gef. 4757 9fy N.

2-Naphtochinolin-6, 7-Dicarbonsiureanhydrid (11).

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

0-2 g salzsaures Salz wurden am RiickfluBkithler mit
5cm’ Eisessig und einer Losung von 0-5 g Chromsdure in
8 cm®  40prozentiger Essigsdure 1 Stunde lang gekocht,
Wiahrend des Kochens scheidet sich das Oxydationsprodukt
in rotiichen, blittchen- oder nadelférmigen Krystallen ab.
Nach dem Erkalten wurde abgesaugt und das getrocknete
Reaktionsprodukt im Kohlendioxydstrom bei 310 bis 330°
sublimiert. Das Anhydrid wurde in langen, rotlichgelben
Nadeln erhalten, die bei 317° (unkorr.) schmelzen.

Die- Substanz 16st sich schwer in den tiefer siedenden
organischen Ldsungsmitteln; in der Siedehitze 15st sie sich
in Xylol, Pyridin und Nitrobenzol. Aus dem letzterwahnten
Solvens scheiden sich beim Erkalten gelbe Nidelchen ab.

Die Losungsfarbe in konzentrierter Schwefelsdure ist
rotlichgelb. In kalter Lauge ist die Substanz unldslich, beim.
Erwirmen mit verdiinnter Laugé geht sie allmihlich in
Losung. Kocht man mit Natronlauge unter Zusatz von
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Natriumhydrosulfit, so erhdlt man eine blauviolette, kipen-
artige Losung, die bei der Oxydation farblos wird.

4-503 my Substanz ergaben 11°94 mg CO, und 117 my H,0. 4-103 my
Substanz gaben (bei Anwendung des Quecksilbergasometers) 1087 g

€O,

¢y, H, 04N Rer. C...72°26, H...2-83.
Gef. C...72°31, 72:20; H... 201




