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Verlauf der Clainaldinsynthese beim 
 -Aminotetralin 

Von 

j. Lindner, Mara Djulgerowa und Alfred Mayr 

(Aus den chemischen Instituten tier Universitiiten Graz und innsbruek) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1923) 

Im Anschluf3 an eine theoret ische Abhandlung tiber die Benzoi- 
frage 1 hatte der erste yon uns den Verlauf  der Chinaldinreaktion 
nach D i S b n e r - M i l l e r  beim 6-Aminochinolintetrahydrid und beim 
6-Aminokairo]in untersucht.  2 Entgegen den Erwar tungen  konnten 
nut  die Chinaldinderivate mit phenanthrenart iger  Anordnung der 
Ringe nachgewiesen  werden, w/ihrend eine Base mit anthrazen-  
artiger Ringstel!ung nicht zu fassen war. Es  kann wenigstens  beim 
genauer  untersuchten  Aminokairo!in als festgestellt  gelten, dal3 die 
Reaktion vorwiegend (wenn ouch vielieicht nicht ganz  ausschlief~- 
lich) in gleichem Sinn wie beim nicht hydrierten 6-Aminochinolin 
verl~uff und dab der Einfluf3, den die Hydr ie rang  den theoretischen 
Erw/igungen zufolge auf  die BindungsiJerh~!tnisse des Benzolringes 
im ChinolinmolektiI und damit auf  die Anlagerung eines dritten 
Ringes aust iben sollte, nicht zur Geltung kommt.  Da die erwg.hnten 
Uberleguugen unmittelbar  das Naphthalin und das Naphthalintetra-  
hydrid zum Gegens tand  hatten, lag die M/Sglichkeit vor, dab beim 
hydrierten Chinoiin in saurer  LSsung die Salzbiidung e inen  Einflut3 
auf die Konstitutionsverh/iltnisse austtben k6nnte. Es  ergab sich so 
die Aufgabe, das Verhalten des ~-Amino-naphthalin-tetrahydrids in 
gleicher Weise  zu untersuchen.  

F0.r die PrtKung der theoret ischen Vorausse tzungen  war  an 
sich die Wahl  des hydrierten Naphthylamins  n~her!iegend und tat- 
s/ichtich war  ouch die Chinolinisierung dieser Base im unmittelbaren 
Anschlufl an die theoret ische Abhandlung in Aussicht  genommen.  
Die Darstellung des Amins war  abet  damals  schwierig und mul3te 

1 J. Lindner, Die Konstitution des Benzols. Friedl~inder, Berlin, 1913. 
M. 42, 421 (1921). 
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nach dem Verfahren von B a m b e r g e r  und K i t s c h e l t  1 dutch Re- 
duktion yon ~-Naphthy lamin  mit Natrium in amylalkohol ischer  
Lbsung  vo rgenommen  werden. Aus einem nicht n~,her festgestellten 
Grunde war  dabei  ein st6rendes Nebenprodukt  aufgetreten, dessert 
Analysen mit hinreichender Genauigkeit  auf  ein Amylderivat  des 
at. oder ac. hydrierten Naphthyiamins  stimmten. 

Gefunden wurde : 

Wasserstoff 11"08 und 10"96O/o , Koi~ienstoff 82'90 und 82'02O/o, Stiekstoff nach 
Dumas 6"66 uncl 6"83O/o; 

her. fiir CloH12N.CsHn: H 10"67O/o , C 82'88O/o, N 6'44O/o. 

Diese Stbrung und die Erkrankung  des Mitarbeiters ffihrten 
zur Untersuchung des leichter zug/ingtichen 6-Aminochinolintetra- 
hydrids  und Aminokairolins. Die neue, durch G. S c h r o e t e r  ~" ausge-  
arbeitete Dars te l lungsmethode ffir die beiden Tetralylamine bot die Mbg- 
lichkeit, auf  den urspr t ingl ichenAusgangskbrper  zurtickzugreifen, doch 
wurde auch hier die Anwendung  der Chinaldinreaktion vorgezogen.  '~ 

Im Verlauf  der Arbeit erschien die Abhandiung von v. B r a u n  
und G r u b e r  ~ /.'tber die >>Synthese des c~-Anthrapyridins<~. Die 
Skraup ' sche  Reaktion hat hier zu beiden Chinolinderivaten des 
~-Tetralylamins geftihrt, das Ergebnis steht  abet  mit der Auffassung 
der eingangs erw/ihnten Abhandlung inso%rn in l )bereins t immung,  
a!s das Derivat mit linearer Ringstellung, das Tet rahydr id  des 
~.-Anthrapyridins, in fast doppelter Menge auftrat. - -  Herr Professor  
v. B r a u n  hatte die Freundtichkeit,  uns  die weitere Untersuchung  
der Chinaldinabkbmmtinge der Te t ra ly lamine  freizugeben. 

Die Angliederung des Pyddinr inges  geht  auch bei der 
Chinaldinreaktion nach D b b n e r - M i l l e r  in zweifachem Sinne vor 
sich entsprechend dem folgenden Schema.  

H 2 

1 B. 23, 882 (1890). 
2 A. 426, 17 (1922). 
3 Vgl. M. 42, p. 425. 
4 B. 55, 1710 (1922). 
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Die Konstitution der erhaltenen Basen konnte dadurch er- 
mittelt werden, daft eine von ihnen durch Dehydrierung in das be- 
kannte ~;-Methyl-naphthochinolin tibergefiihrt wurde. Es kommt also 
dieser Base die anoul~ire Ringstellung nach Formel I, der anderen 
die lineare nach Formel II zu. Das Verh~.ltnis, in dem beide Ver- 
bindungen entstehen, konnte x,vegen der Schwierigkeit der Trennung  
noch nieht festaestellt werden. 

In der Nomenklatur  solI bier das Lehrbuch von M e y e r -  
J a c o b s o n  und die Bezeichnungsweise yon B r a u n  und G r u b e r  
als Richtsehnur dienen; abweichend yon der ersten einschl~.gigen 
A,.beit, da die dort angewandte Benennung nach Richter's Lexikon 
der Kohlenstoffverbindungen und Bd. I und II von Stelzner 's  
Literaturregister  durch die Nomenklatur in Bd. III des Registers 
tiberholt erscheint. 

Expsrimenteller Tsil. 

AIs Ausgangsmaterial  stand uns ~-Aminotetraiin-chlorl, ydrat 
zur Verftigung, das uns yon der Tetralingesel!schaff aus freund- 
lichem Entgegenkommen geiiefert wurde. Das Pr/iparat konnte nach 
dem Schmelzpunkt  der Keien Base und des Acetylderivates als 
nahezu rein erkannt werden. 

Die Chinaldinsynthese wurde nach den allgemeinen Regeln, 
aber bei der mehrmaligen ~Wiederholung mit verschiedenen Ab- 
tinderungen in den Versuchsbedingungen vorgenommen. Die Aus- 
beute zeiKte merkliche Schwankungen,  deren Ursache nicht [iberall 
klar zu erkennen war. Die Verwendung hochkonzentrierter  Salz- 
s~iure erscheint zweckmtigig, langes Stehen der ReaktionsmischuT~g 
bei gew6hnlicher  Temperatur  ftihrte zu geringeren Au~beuten; ein 
Versuch, den Reaktionsverlauf durch Zusatz von Arsens/iure als 
Oxydationsmittel  zu bef6rdern, ver!Jef tmgiinstJg. Die Reaktion wurde 
sptiter derart vorgenommen,  daft die Mischung des Chlorhydrats  
mit dem zweifachen Gewicht rauchender Salzs/iure mit Eis gekflhlt 
und dann durch Austarieren de s  Kolbens auf der Wage ~/a Ge- 
wichtsteile, d. i. 2a/~ Mol. Acetaldehyd unter Schwenken und K t ih l en  
allm/ihlich zugeftigt wurden. Nach zwei bis dreisttindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wurde mehrere Stunden auf dem YVasserbad 
erhitzt und darauf der Haupttei! des tiberschiissigen Chlorwasser- 
stoffes durch Einengen in einer Porzellanschale auf dem Wasser-  
bad vertrieben. 

Der z/ihfltissige Rtickstand wurde mit Alkohol aufgenommen, 
wobei sich eine z/ihe, dunkle Harzmasse  absonderte, die in I3enzo116s- 
lich war, abet bis 360 ~  Vakuum keine fl~chti~qen Produkte abgab. Die 
alkgholische L6sung wurde mit starker Natronlauge bis zur schwach- 
s~uren Reaktion, darauf zur vol!st/indJgen Neutralisa[ion mit Natrium- 
c~rbonat versetzt  und von den Salzen abfi!triertl Beim Abdeslillieren 
des Alkohols schied sich die Base von der w/isserigen Fliissigkeit, 
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die noch mit Benzol ausgeschfittelt wurde. Die Base, mit dem De- 
stillationsrtickstand der benzolischen L6sung vereinigt, wurde der 
Destillation unter vermindertem Druck im Kohlensg.urestrom unter- 
worfen, wozu  wegen des heftigen Stofiens und Sch/iumens ein ge- 
r&umiger Kolben erforderlich ist. Die Destillation geht  nicht konstant 
sondern in grS~eren Temperaturbereichen,  beim Vakuum der Wasser-  
strahlpumpe etwa zwischen 190 und 220 ~ vor sich. Bei Wieder- 
holung der Destillation beobachtet  man wegen der Abwesenheit  
h~3hermolekularer Nebenprodukte konstantere und etwas tiefere 
Temperaturen,  doch kann ein genauer  Siedepunkt nieht angegeben 
werden. 

Die Destillate machen 70 his 80 Gewichtsprozente des an- 
gewendeten Chlorhydrats aus m~_d enthalten noch etwas unver- 
/indertes AusgangsmateriaI.  Sie sind rStlich, z~.hfltissig und nur in 
einem Fall trat teilweise Krystallisation ein. 

Bei der Verarbeitung dieser Destillate wurde mit der Gegen- 
wart  einer geringen Menge eines hSher hydder ten Chinaldink6rpers 
gerechnet, wie dies bei der Chinaldinisierung des Aminokairolins 
zu beobachten war. Zur Entfernung einer derartigen, voraussicht- 
lich sekundg.ren Base wurde die Masse der Benzoyl ierung nach 
S c h o t t e n - B a u m a n n  oder einfach durch Erw&rmen mit Benzoyl-  
chlorid in BenzolI/Ssung unterworfem Es wurde hierbei nut  das 
Benzoylderivat  der Ausgangsbase erhalten, das 

Benzoyl-~-tetralylamin 

H 2 

v2 \ 
Hs 

das noch nicht beschrieben ist und sich besonders gut zur Reini- 
gung der Base eignen d[~rfte. Der K6rper lg.f3t sich durch Um- 
krysta!lisieren aus Aceton oder Ather gut reinigen und wird in 
Form eines rein weil3en Krystallfilzes yon ~iuf3erst feinen N/idelchen 
erhalten, die unter dem Mikroskop zum Teil ganz spitz auslaufend 
erscheinen. Der Schmelzpunkt  liegt bei 167 ~ 

I ,  

2. 

3. 

4 " 4 1 3  ~*ag" S u b s t a n z  g a b e n  2 ' 7 3 8  m g  H 2 0  u n d  13" ! 1 8  ~tg- CO~. 

4 " 3 8 9  ,, ,> ,> 2 " 6 8 6  ~ ,> ~ 1 3 " 0 6 0  >, 

4 " B 5 3  ~ ,> ,, 2 " 6 1 7  , ~ ~ 1 2 ' 8 9 5  ~ 

Gel.  in  P r o z e n t e n :  H ! .  6 ' 9 4 ,  2. 8 " 8 5 ,  3. 6 " 7 3 ;  

C 1. 8 1 ' 0 7 ,  2. 8 1 " 1 5 ,  3. 8 0 ' 7 9 ;  

be r .  ftir C17H17NO: H 6 ' 7 7 0 / 0  , C 8 ! " 2 7 .  

Die Entfernung der Ausgangsbase auf diesem 'vVege war bei 
weiteren Darstellungen nicht erforderlich, die Reinigung der Chinaldin- 
basen von anderen Beimengungen !tif3t sieh leiehter dutch Pikrat- 
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fiillung erreichen. Die Trennung dieser Basen selbst bildete eine 
davon unabh~ingige Aufgabe. 

Die Basen geben in verdfinnt salzsaurer L6sung F~illungen 
mit K~Cr2OT, HgCI~, SnCI2, HJ, H3PO~, besonders abet mit Ferro- 
zyankali und mit Pikrins~iure, erstere bial3 grtinlichge!b, letztere rein 
gelb. Fflr die Reinigung eignet sich das Pikrat besser wegen der 
ausgezeichneten Krysta!lisationsf~ihigkeit und wegen der L6slichkeit 
des Tetralyiamin-pikrates.  Ferrozyanka!i  gibt dagegen k~isige Nieder- 
schlgge und auch mit Tetralylamin eine schwerlSs!iche F~illung. 

Die Pikratftil!ung kann in verdtinnt salzsaurer oder in alkoho- 
fischer L6sung vorgenommen werden. Die Pikrate sind fast un- 
!6slich in Wasser,  sehr schwer  I6slich in Benzol, Toluo], Tetra-  
chlorkohlenstoff, ~thylacetat ,  schwer 16slich auch l~_och in Alkohol, 
ziemlich leicht in Eisessig und besonders in Chloroform. Zum Um- 
krystallisieren eignet sich hei13er Alkohol, doch bleiben dabei geringe 
dm~kle Verunreinigungen haften, die sich am besten dutch L6sen 
in wenig Chloroform und F~i!lung mit viel Tetrachlorkohlenstoff  
entfernen lassen. Der Niedersch!ag ist dann hellgelb, je nach Um- 
st~inden rein oder grob krystallinisch, aus P!~ittchen und 5$adeln 
bestehend. 

Der Schmelzpunkt  ist unscharf  und ]iegt bei rund 170 ~ . 
Merkwtirdigerweise lieferten Destillate yon betr~ichtlich verschiedener 
Siedetemperatur  Pikrate, deren Schmelzpunkte  und Miscb~scbmelz- 
punkte stets in den engen Bereieh von etwa 167 bis 173 ~ fielen. 
Die Aufnahme eines Sehmelzdiagramms mit Reinsubstanzen war 
aber noch nicht m6giich. 

Die Versuche, eine Trennung der Pikrate mit HiKe der ge- 
br.~uchlichen organischen L6sungsmittel durchzuKihren, blieben er- 
folglos, auch als naeh dem Erscheinen der Arbeit von B r a u n  und 
G r u b e r  die Versuche mit Alkohol nach ihren Angaben wiederholt  
wurden. Desgleichen blieben auch Fttllungsversuche mit Ferro- 
zyankali ergebnislos. Die Scheidung der Basen und ihre Reindarstel- 
lung gelang jedoch  auf folgendem \Vege: 

i. In kochel~dem Wasser  ist das Pikrat der linearen Base tI 
etwas leichter l?Sslich u n d e s  wurde beobachtet,  dal3 beim Aus- 
kochen mit sehr viel Wasser  der Sehmelzpunkt  des unge16sten 
Pikrates fiber 180 ~ stieg. Wird das Pikratgemisch wiederholt  aus- 
gekocht, so scheiden die ersten AusziJge beim Abktih!en Pikrate 
mit dem Schme!zpunkt  yon fund 170 ~ aus. Steigen die Schmelz- 
punkte dieser Ausseheidungen bei  sptiteren Auszfigen auf 175 ~ 
und dartiber, so ist die Base ,I erschSpft und dutch Umkrystal-  
lisieren des ungelSsten Rfiekstandes aus heif3em Alkohol erh/ilt 
man leicht ein Reinprodukt vom Schmelzpunkt  190 ~ das Pikrat 
der Base I. 

2, Beim Benzoylieren der ersten DestiIiate in benzolischer 
[,/3sung wurde die Beobaehtung gemacht,  daft das unmittelbar aus- 
gesehiedene, im Benzo! un15sliche Chlorid ein Pikrat yon anderem 
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S c h m e l z p u n k t  g a b  als das  Chlorid,  w e l c h e s  durch  Aussch t i t t e ln  de r  
B e n z o l ! 6 s u n g  mit  Salzs~iure g e w o n n e n  wurde .  D a r a u s  e rgab  s ich 
e ine  z w e i t e  T r e n n u n g ,  die aber  b e s s e r  mi t  den  nicht  h y g r o s k o p i -  
s chen  B r o m i d e n  v o r g e n o m m e n  wird .  Die P ik ra te  w e r d e n  mi t  Am-  
m o n i a k  ze r se tz t ,  die freie Base  in das  Bromid  t ibergeK'lhrt  u n d  das  
g e t r o c k n e t e  SMz mit  Benzo l  w i e d e r h o l t  a u s g e k o c h t .  Es  geh t  d a b e i  
w i e d e r  haupts .~chl ich das  Bromid  der  ] inearen  Base  II in L S s u n g  
und  s c h e i d e t  s ich  be im Abk( ih!en  w i e d e r  k rys t a l l i n i sch  aus .  P roben  
d i e s e r  A b s c h e i d u n g e n ;  mit  m S g l i c h s t  w e n i g  P ik r ins~ure  gef~i!lt, g e b e n  
z u e r s t  P ik ra te  yore  S c h m e l z p u n k t  190 ~ und  darf lber ,  be i  sp~ te ren  
A u s z f t g e n  w i e d e r  unge f~h r  170 ~ w o r a u s  s ich  die E r s c h S p f u n g  der  
Base  II ergibt .  

24 dr Bromid, m[t 300 c m  3 Benzol ausgekooht, gab bei den ersten Ausz[igen 
Pikrate von fiber i90 ~ Schme!zpunkt, bMm ftinf~en Auszug wurde der Scllmelz- 
punkt 169 ~ erreicht. 

Das  Bromid im E x t r a k t i o n s k o l b e n  w a n d e l t  s ich  z u m  Te l l  in 
! ichte F l o c k e n  urn, ve rmut l i ch  durch  L~Ssung u n d  W i e d e r a u s s c h e i -  
dung, doch  s ind  d iese  F l o c k e n  n icht  mit d e m  15slichen Te l l  z u  
ve re in igen .  

Die benzo! lSs l i chen  B r o m i d e  w e r d e n  a u s  Alkohol ,  in dem sie  
s eb r  le ich t  15slich sind,  mit  P ikr ins~ure  gef~tllt. Die  Base  !I k a n n  
s u c h  bei  e inem anf~inglichen S c h m e l z p u n k t  yon  w e n i g  f iber  170 ~ 
s ta rk  ange re i che r t  sein. D u t c h  w i e d e r h o l t e s  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  
vim he i~em AlkohoI  u n d  du rch  F~illung aus  C h l o r o f o r m l 6 s u n g  mit  
T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  e r re ich t  man  e inen  S c h m e l z p u n k t  yon  206 ~ 
de[" d e m  P ikra t  der  re inen  l inea ren  Base  H z u k o m m t .  

Das  im Benzo l  nicht  ge l6s t e  Bromid  wird  in wenig A l k o h o l  
gelOst und  es kann  ein Te i i  in re inem Z u s t a n d  du rch  t r o c k e n e n  
5 t h e r  ausgef~ill t  we rden .  Der  Res t  ode r  a u c h  das  g e s a m t e  Bromid  
wi rd  mit  Pikr inMiure  gef~ll t  und  d u r c h  A u s k o c h e n  mi t  W a s s e r  
und  U m k r y s t a l l i s i e r e n  wie  oben  gereinigt .  Man erh~It au f  d iese  
~,/Veise oder  s u c h  a u s  dem mit  A the r  gef~.llten Bromid  w i e d e r  das  
re ine  F ikra t  der  angul~.ren Base  I mit  dem S c h m e l z p u n k t  190 ~ 

3. Eine  dri t te  T r e n n u n g s m e t h o d e ,  die m i n d e s t e n s  d~e angul~ire 
Base  I rein e rha l ten  Itil3t, be s t eh t  in de r  t e i lwe i sen  F S l l u n g  der  
Chlor ide  ode r  B romide  aus  abso lu t  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  mit  
t r o c k e n e m  Ather .  Die v e r s c h i e d e n e  L 6 s i i c h k e i t  der  H a l o g e n i d e  diirffe 
s u c h  noch  eine ann~ihernd quan t i t a t ive  T r e n n u n g  zur  B e s t i m m u n g  
des  Mengenve rh / i i t n i s s e s  erm/Jgl ichen.  - -  E s  is t  h ier  n o c h  z u  er- 
w~ihnen, dal3 die  Krys ta l l e ,  ~lie s ich  aus  d e m  Dest i l la t  der  B a s e n  in 
e inem Fa l l e  a u s s e h i e d e n ,  ebenfa l i s  aus  Base  I be s t anden .  

Ia einem Vakuumdesti!lat yon 205 bis 215 ~ ;varen in geringer Menge Kl'ystaile 
anderer Art aufgetreten, die sich als Chloride erwiesel~- --- wahrseheinlich eine Folge 
unvollst~tndiger Reinigung des Kohlendioxydstromes - -  und ein Pikrat vom Schmelz- 
punkt 188 1;is 190 ~ gaben. Dieses untersehied sich durch die lichtere Farbe und 
gr/St3ere L6s!iehkeit yore Pikrat der Base I, enthie!t aber nicht Tetralylamin sondern 
1?aeh den Umat~.nden zu schliefien, wahrscheinlieh das erwartete h~Sher hydrielte 
,rod st:~i!"kcr haMsche Chinaldinder~vat. 
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Die freie Base I, das 

/ N / N /  

H2 , / \ / \ , / .  5, 6-T e tr am e t h y l e n -  c h i n a l d i n  

H= IN/N) 
H~ 

wird aus dem reinen Pikrat erhalten. Letzteres wird mit Ammoniak 
zersetzt und die Base mit Benzol aufgenommen. Beim Verflfichtigen 
des Benzols bleibt sie als etwas br/iunlich gef/irbte Krystallmasse 
zurtick, die in Wasser /tul3erst schwer, in den gebrtiuchlichen 
organischen L/Ssungsmitteln (Alkohol, 5ther, Petrol/ither, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Athy!acetat) ungemein leicht l~Sslich und 
gerade deshalb in freiem Zustand schwer zu reinigen ist. Am besten 
eignet sich noch Petrol/ither, der die dunkle, Braunf~rbung be- 
wirkende Beimengung nicht aufnimmt und nach dem Filtrieren und 
Verdunsten farblose Krystalle hinterl/il3t. 

Die alkoholische L6sung scheidet bei Zusatz von Wasser 
()ltropfen ab, die bei Berfihrung mit viel Wasser allm/ihlich strahlige 
Krystalldrusen bilden und oft lange Nadeln in die w~tsserige Flfissig- 
keit hineinwachsen !assen. 

Der h6chste erreichte Schmelzpunkt war 57 ~ und befriedi- 
gend sc:harf. 

1. 

fr 
~ 4 ' 2 8 -  

10 
/4 

1 8 ' 7 0 - -  
t0 

A n a l y 3 e , 1  24'205 mgr Substanz: 

Lauge, 20'  568 rag., C = 84'  97o/0 ; 

Lauge, 1 �9 884 11tgr, H = 7 '  790/0. 

2. A n a I y s e ,  20 '70  mg  Substanz:  

29"34--- Lauge, 17"604mg r, C : 8 5 " 0 5 O / o ; .  
10 

15"86- -  Lauge, 1"598 rag, H : 7 " 7 2 O / 0  ; 
10 

bet. ffir C14H15N: C- -85"23O/o  , H = 7 ' 6 7 0 ] o .  

Chlorid CI~H~sN.HC1 , aus der freien Base oder dutch teil- 
weise F&llung der alkoholischen L6sung beider Chloride mit Ather. 
Beim Verdunsten der salzsauren L/Ssung bleibt es als krystallinischer 
Belag zurfick. Wird die alkoholische L6sung fiber offenen Ather 

1 Nach der matianalytischen Methode, s. L i n d n e r ,  B. 55, 2025 (1922). - -  
{)be'." die weitere Ausgestal tung des Verfahrens d/.irfte in n~ichster Zeit berichtet 
werder~ kbnnen. 
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gestellt, so scheidet sich das Chlorid in gut ausgebildeten Krystallen 
aus, l~ngliche Sechsecke, die sich mit den i~.ngeren Seiten anein- 
ander lagerr b so dal3 s/igenartige Gebilde entstehea. Es schmilzt bei 
etwa 240 ~ und ist nicht hygroskopisch. 

4"235 mff Substanz gaben 11 '134 ~g~ CO 2 und 2"593 r H. 

Ges C 71"70O/o, H 6"85O/o; 
her. fiir C14HlaN.HCl: C 71'92Os~o, H 6'900/0. 

Bromid C~H~sN.HBr , in gleicber W~eise wie das Chlorid er- 
h/ittlich, nicht hygroskopiseh und in Wasser  nicht sehr leicht 16slich. 
Die a!koholische L6sung scheidet es bei langsamer Aufnahme von 
Ather in Form feiner Nadeln aus, die besen- und distelkopfartige 
Gruppen bilden, Schmelzpunkt 220 ~ Der Bromg'ehalt wurde dureh 
Fiillungstitration bestimmt: 

r162 
Auf 0"3182 g" Bromid kamen 1 i ' 4 8  cr 3 - -  SilberlSsung. 

lo 
Gef.: 0"0918g Br~  28"90/0 ; 
bet. : 28' 750/0, 

Chromat fb.!It aus der L6sung des Chlorids mit Kalium- 
bichromat orangefarbig aus, nimmt abet bald eine braune Farbe an. 

Sublimatl6sung gibt mit der ChloridlOsung eine !ichte, k/isige 
F~llung, die bei starker Vergr6f3erung feine, spitze N/idelchen er- 
kennen I/if3t. 

Das Ferrozyanid, ebenfalls dutch F/iltung des Chlorids er- 
halten, von der  ungef/ihren Zusammensetzung (C~H15N)2K2H~ 
FeCy  6 (?) ist sehr feinkrystalliniseh, bei starker Vergr61gerung werden 
kurze, zu unregelm~il3igen Sternen geordnete St~ibchen erkennbar. 

Das Pikrat ist auch in kochendem Wasser  nut  in geringen 
Spuren, in kochendem Alkohol nur zu 1 his 2% I~Sstich. Schmelz- 
punkt 190 ~ - -  Bei langsamer Krystallisation wurden Nadeln yon 
1 bis 2 crn L~inge erhalten, bei rascher Abscheidung !/illt es fein- 
krystailinisch, liehtgelb aus. Unter dem Mikroskop erscheint es dann 
in Form rissiger Nadeln, an Spreu yon zerdebenem Stroh erinnernd. 
An den NadeIn treten keine scl]r~igen AbschluI3flS.chen, aber dunkle 
Randstreifen auf. Manchmal erscheinen sechsseitige Plg.ttchen, deren 
Umril3 dem Querschnitt der Nadeln entsprechen diirfte. 

Die freie Base II, das 
H~ N 

/ ) 6 , 7 - T e t r a m e t h y l e n - c h i n a l a i n  
\ \ /  

H2 

erh/ilt man aus dem Pikrat ebenso wie die isomere Base, doch ist 
es nur aus sorgf/iltig gereinigtem Pikrat krystallisiert zu erhalten. 
Geringe f~trbige Verunreinigungen sind ebenfalls durch Behawdlung 
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mit Petrolg.ther zu entfernen. Es bildet eine weiche, bl/itterige 
Krystai!masse, ist in organischen LiSsungsmitteln sehr ieicht, in: 
Wasser  sehr schwer 15slich. Die aikoholische L/Ssul~g scheidet bei 
Wasserzusatz Bin Ol ab, das aueh bei la~_ger Bertihrung mit Wassec 
nicht krystallisierte. - -  Der Schmelzpunkt liegt bei 45 ~ der Misch- 
schmelzpunkt mit Base I unter der Zimmertemperatur. 

I. A n a l y s e ,  21"19 ~ng S u b s t a n z :  

30" 13 - -  Lauge,  18"078 ~.ng" C --- 85"3!O/o; 
10 
Ir 

15" 70 - -  Lauge,  1' 582 n~,~,- H = 7"47O/o. 
10 

2. A n a l y s e ,  19"94 ~lt;r S u b s t a n z :  

28"30  - -  Lauge,  16"980 ~Izgr C = 85" 16O/o ; 
10 

1 5 " 2 0 - -  Lauge,  i ' 5 3 2  ~ r  H =  7'680/'o; 
10 

ber. ffir C14H15N: C ~ 85" 230/0 , H ~ 7 '  670/0. 

Chlorid Cj~H15N.HC1 kann aus wasserfreiem Alkohol mit: 
wasserfreiem Ather in krystallisiertem Zustand erhalten werden und 
gibt Drusen yon schlecht ausgebildeten (etwas gelblichen) Krystalten. 
Aus heif3er benzolischer LSsung wurden beim Abktihlen feine, farb- 
lose N/idelchen, einen Filz bildend, erhalten. Das Salz ist hygro-  
skopisch und schmilzt unter Dunkelf/irbung bei 209 bis 212 ~ 

4"302  rag  Subs t anz  gaben  I 1 ' 266 rag" CO 2 und  2" 709 ~n~ H20.  

Gef. : C 71'42O/o, H 7"05o/o ; 

bet.  fiir C14H15N.HCl: C 71"92O/o , H 6'90O/o. 

Der geringe Wert fflr Kohlenstoff ist zweifellos dutch Feuchtig-- 
keit bedingt. 

Bromid CI~H~sN.HBr (nicht analysiert), aus Alkoho! mi t  
tr0ckenem ./~ther gef/illt. Sterne und Rosetten von kurzen N/idelchen,_ 
Schmelzpunkt 212 ~ unier Dunkelf/irbung, an der Luft nicht z e r -  
fliel31ich. 

Sublimat gibt in salzsaurer L6sung eine weil3e, massige F/ilIung. 
Unter dem Mikroskop zeigen sich etwas gebogene St/ibchen, die 
in der Form an Fichtennadeln erinnern. 

Ferrozyanid, dutch F/illung der Chloridl6sung mit Ferro- 
zyankali, k~isiger, schwach grtingelb gef/irbter Niederschlag, de r  
auch bei starker VergrSl3erung nut feine K6rnung und keine Kry- 
stallform erkem~_en l~il3t. Die W/igung des Niederschlages deutet un- 
gef/ihr auf die Zusammensetzung (C~4H~N)., K2H~FeCy G (?). 

Pikrat, in heil3em YVasser etwas mehr I{Sslich als das der 
Base I, in heil3em Alkohol in ungef/ihr gleicher Menge. Es schmilzt 
bei 206 ~ , der Mischsehmelzpunkt mit dem isomeren Pikrat ergibt 
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wieder rund 170 ~ Es krystallisiert in langen Nadeln, die verwittert 
aussehen und jenen des isomeren K/Srpers ~ihneln, doch zeigen die 
Nadeln hier htiufig an den Enden eine einfache oder doppelte Ab- 
sehr/igung. 

Die K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n g  wurde nach dem Beispiel 
yon B r a u n  und G r u b e r  vorgenommen, indem die Base I durch 
,)ehydneru~:~ in das bekannte ~-Naphthochinaldin t~bergef~hrt wurde. 
Der Vergteich der Schmelzpunkte mit den yon B r a u n  und G r u b e r  
angegebenen [ief3 schon f~r Base I die angult4re Struktur vermuten. 
Da uns zum Z w e c k e  der Dehydrierung eine Vorrichtung, die die 
Einstellung einer Temperatur  yon 700 ~ erm6glichte, nicht zur Ver- 
f/.igung stand, muf3ten wit hierftir einen elektrischen Ofen improvi- 
sieren und wit begniigten uns mit der Untersuchuag dieser einen 
Base, die reichlicher vorhanden und voraussichtlich leichter abbau- 
f~thig wa% vor at!era aber zu einem bekannten K6rper fiihrte. Der 
Ofen wurde dul"ch Regelung des VorschNtwiderstandes auf die 
Temperatur zwisehen den Schmelzpunkten des Kaliumbromids (703 ~ 
und Natriumbromids (733 ~ eingestellt, so dab nut ersteres schmolz. 
Es wurde darauf ein Rohr mit Bimstein und Bleioxyd eingesehoben 
und 0"5 g der Base im Kohlendioxydstrom durchdestilliert. 

Das dunkle Destillat konnte mit Petrol~ither leicht farb!os er- 
halten werden, es krystai!isierte aus wtisserigem Alkohol in. der 
~,,on D/3bner  und Mi! le r  ~ fur ~-Naphthochinaldin angegebenen 
Krystallform, schmolz abet ganz unscharf  zwischen 50 und e~cwa 
70 ~ - -  Die Reinigung im Wege des Chromates und Pikrates und 
selbs'c das Auskochen des Pikrates mit Chloroform, worin es im 
Gegensatz zum Pikrat des Ausgangsk/Srpers schwer I6slich ist, 
waren ergebnislos. Bin rascher Erfolg wurde aber damit erzielt, 
dab die freie Base auf einen Tonscherben aufgepref3t und l~tngere 
Zeit auf 63 his (39 ~ erw~rmt wurde. Die Base wurde derart mit 
geringem SubstanzverlusC rein erhaiten und schmolz bei 81"5 bis 
82 ~ , wF&rend D O b n e r  und Mil ]er  82 ~ angeben. Das Pikrat gab 
den Schmeizpunkt 218 ~ , naeh D 6 b n e r  und Mil !er  222 ~ . Die 
i_dentit~it des Abbauproduktes mit dem ~-Naphthochinaldin aus 
~-NaphthyIamin und die angenommene Struktur der beiden Chinaldin- 
derivate des  ~-Tetra!y!amins erscheint hiermit hinreichend sicher- 
gescelh. 

Die Sehmelzpunkte unserer PrEparate sind in der nachfolgen- 
den Tabelle zum Vergleich mit jenen yon B r a u n  und G r u b e r  
zusammengestellt ,  ftir die hochIiegenden Werte der Chloride und 
auch der Bromide mtSchten wit abet keine gro6e Genauigkeit be- 
anspruchen. 

1 I3. !7, I71[ (1884), 
Der Vorgang der Reinigung l~if3t sich in gleicher Weiae wie das Aus- 

waschclt eines Niedersehlages betrachten und stellt dabei den Grenzfall dar, dem 
man durch mi~glichst okma!iges Waschen mit mbglichst wenig Fl~issigkeit zustrebt. 
Langaame Erw~irmung ist natiirlich Vorbectingung. 
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