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{Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1923)

Im Anschlufl an eine theoretische Abhandlung {iber die Benzol-
frage! hatte der erste von uns den Veriauf der Chinaldinreaktion
nach Ddbner-Miller beim 6-Aminochinolintetrahydrid und beim
6-Aminokairolin untersucht? Entgegen den Erwartungen konnten
nur die Chinaldinderivate mit phenanthrenartiger Anordnung der
Ringe nachgewiesen werden, wihrend eine Base mit anthrazen-
artiger Ringstellung nicht zu fassen war. Es kann wenigstens beim
genauer untersuchten Aminokairolin als festgestellt gelten, daf die
Reaktion vorwiegend (wenn auch vielleicht nicht ganz ausschlie-
lich) in gleichem Sinn wie beim nicht hydrierten 6-Aminochinolin
verlduft und dafi der Einfluff, den die Hydrierung den theoretischen
Erwigungen zufolge auf die Bindungsverhilinisse des Benzolringes
im Chinolinmolekill und damit auf die Anlagerung eines dritten
Ringes ausiiben sollte, nicht zur Geltung kommt. Da die erwihnten
Uberlegungen unmittelbar das Naphthalin und das Naphthalintetra-
hydrid zum Gegenstand hatten, lag die Moglichkeit vor, daf beim
hydrierten Chinolin in saurer Ldsung die Salzbildung einen Einflufi
auf die Konstitutionsverhéltnisse ausiiben konnte. Es ergab sich so
die Aufgabe, das Verhalten des f-Amino-naphthalin-tetrahydrids in
gleicher Weise zu untersuchen.

Fur die Priiffung der theoretischen Voraussetzungen war an
sich die Wah! des hydrierten Naphthylamins ndherliegend und tat-
sdchlich war auch die Chinolinisierung dieser Base im unmittelbaren
Anschlufl an die theoretische Abhandlung in Aussicht genommen.
Die Darstellung des Amins war aber damals schwierig und mufite

1 J. Lindner, Die Konstitution des Benzols. Friedlinder, Berlin, 1913.
2 M. 42, 421 (1921).
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nach dem Verfahren von Bamberger und Kitschelt! durch Re-
duktion von B-Naphthylamin mit Natrium in amylalkoholischer
Losung vorgenommen werden. Aus einem nicht ndher festgesteliten
Grunde war dabei ein stbrendes Nebenprodukt aufgetreten, dessen
Analysen mit hinreichender Genauigkeit auf ein Amylderivat des
ar. oder ac. hydrierten Naphthyiamins stimmten.

Gefunden wurde :

Wasserstoff 11-08 und 10-960j;,, Kohlenstoff 82-90 und 82-020/;, Stickstoff nach
Dumas 6°66 und 6-83%,;

ber. fiir CyoHpN.CyHyy: H 10679, C 82-880),, N 6-449,

Diese Storung und die Erkrankung des Mitarbeiters fithrten
zur Untersuchung des leichter zuginglichen 6-Aminochinolintetra-
hydrids und Aminokairolins. Die neue, durch G. Schroeter? ausge-
arbeitete Darstellungsmethode fiir die beiden Tetralylamine bot die Mog-
lichkeit, auf den ursprilnglichen AusgangskOrper zurlickzugreifen, doch
wurde auch hier die Anwendung der Chinaldinreaktion vorgezogen.?

Im Verlauf der Arbeit erschien die Abhandiung von v. Braun
und Gruber# iber die »Synthese des a-Anthrapyridins<. Die
Skraup’sche Reaktion hat hier zu beiden Chinolinderivaten des
J—Tetralylamms gefiihrt, das Ergebnis steht aber mit der Auffassung
der eingangs erwihnten Abhandlung insofern in Ubereinstimmung,
als das Derivat mit linearer Ringstellung, das Tetrahydrid des
a-Anthrapyridins, in fast doppelter Menge auftrat.
v. Braun hatte die Freundlichkeit, uns die weitere Untersuchung
der Chinaldinabkdmmlinge der Tetralylamine freizugeben.

Die Angliederung des Pyridinringes geht auch bei der
Chinaldinreaktion nach Dobner-Miller in zweifachem Sinne vor
sich entsprechend dem folgenden Schema.
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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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Chinaldinsynthese beim B-Aminotetralin,

Die Konstitution der erhaltenen Basen konnte dadurch er-
mittelt werden, da eine von ihnen durch Dehydrierung in das be-
kannte a-Methyl-naphthochinolin #bergefiihrt wurde. Es kommt also
dieser Base die anguldre Ringstellung nach Formel I, der anderen
die lineare nach Formel II zu. Das Verhiltnis, in dem beide Ver-
bindungen entstehen, konnte wegen der Schwierigkeit der Trennung
noch nicht festgestelit werden.

In der Nomenklatur soll hier das Lehrbuch von Meyer-
Jacobson und die Bezeichnungsweise von Braun und Gruber
als Richtschnur dienen, abweichend von der ersten einschldgigen
Arbeit, da die dort angewandte Benennung nach Richter’s Lexikon
der Kohlenstoffverbindungen und Bd. I und I von Stelzner’s
Literaturregister durch die Nomenkiatur in Bd. IIl des Registers
{iberholt erscheint.

Experimenteller Teil

Als Ausgangsmaterial stand uns B-Aminotetralin-chlorhydrat
zur Verfligung, das uns von der Tetralingesellschaft aus freund-
lichem Entgegenkommen geliefert wurde. Das Prédparat konnte nach
dem Schmelzpunkt der freien Base und des Acetylderivates als
nahezu rein erkannt werden.

Die Chinaldinsynthese wurde nach den allgemeinen Regeln,
aber bei der mehrmaligen Wiederholung mit verschiedenen Ab-
dnderungen in den Versuchsbedingungen vorgenommen. Die Aus-
beute zeigte merkliche Schwankungen, deren Ursache nicht tberall
klar zu erkennen war. Die Verwendung hochkonzentrierter Salz-
sdure erscheint zweckméfig, langes Stehen der Reaktionsmischung
bei gewbhnlicher Temperatur fithrte zu geringeren Ausbeuten; ein
Versuch, den Reaktionsverlauf durch Zusatz von Arsensidure als
Oxydationsmittel zu beférdern, verlief ungilinstig. Die Reaktion wurde
spdter derart vorgenommen, daff die Mischung des Chlorhydrats
mit dem zweifachen Gewicht rauchender Salzsdure mit Eis gekihlt
und dann durch Austarieren des Kolbens auf der Wage 2/, Ge-
wichtsteile, d. i. 23/, Mol. Acetaldehvd unter Schwenken und Kiihlen "
allmdhlich zugefligt wurden. Nach zwei bis dreistiindigem Stehen
bei Zimmertemperatur wurde mehrere Stunden auf dem Wasserbad
erhitzt und darauf der Hauptteil des Uberschiissigen Chiorwasser-
stoffes durch Einengen in einer Porzellanschale auf dem Wasser-
bad vertrieben.

Der zdhflissige Riickstand wurde mit Alkohol aufgenommen,
wobei sich eine zdhe, dunkle Harzmasse absonderte, die in Benzol 16s-
lich war, aber bis 360° im Vakuum keine fliichtigen Produkte abgab. Die
allcgholische Losung wurde mit starker Natronlauge bis zur schwach-
sauren Reaktion, darauf zur vollstindigen Neutralisation mit Natrium-
carbonat versetzt und von den Salzen abfiltriert. Beim Abdestillieren
des Alkohols schied sich die Base von der wisserigen Flussigkeit,
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die noch mit Benzol ausgeschiittelt wurde. Die Base, mit dem De-
stillationsriickstand der benzolischen Lésung vereinigt, wurde der
Destillation unter vermindertem Druck im Kohlensdurestrom unter-
worfen, wozu wegen des heftigen Stoflens und Schidumens ein ge-
raumiger Kolben erforderlich ist. Die Destillation geht nicht konstant
sondern in grofieren Temperaturbereichen, beim Vakuum der Wasser-
strahlpumpe etwa zwischen 190 und 220° vor sich. Bei Wieder-
holung der Destillation beobachtet man wegen der Abwesenheit
hohermolekularer Nebenprodukte konstantere und etwas tiefere
Temperaturen, doch kann ein genauer Siedepunkt nicht angegeben
werden.

Die Destillate machen 70 bis 80 Gewichtsprozente des an-
gewendeten Chlorhydrats aus und enthalten noch etwas unver-
dndertes Ausgangsmaterial. Sie sind rotlich, zahflissig und nur in
einem Fall trat teilweise Krystallisation ein.

Bei der Verarbeitung dieser Destillate wurde mit der Gegen-
wart einer geringen Menge eines hoher hydrierten Chinaldinkdrpers
gerechnet, wie dies bei der Chinaldinisierung des Aminokairolins
zu beobachten war. Zur Entfernung einer derartigen, voraussicht-
lich sekunddren Base wurde die Masse der Benzoylierung nach
Schotten-Baumann oder einfach durch Erwédrmen mit Benzoyl-
chlorid in Benzollosung unterworfen. KEs wurde hierbei nur das
Benzoylderivat der Ausgangsbase erhalten, das

H2
i, N\ NH—COCH;
Benzoyl-p-tetralylamin ) !

i \{\/

das noch nicht beschrieben ist und sich besonders gut zur Reini-
gung der Base eignen diirfte. Der Kérper 148t sich durch Um-
krystallisieren aus Aceton oder Ather gut reinigen und wird in
Form eines rein weifien Krystalifilzes von duflerst feinen Nédelchen
erhalten, die unter dem Mikroskop zum Teil ganz spitz auslaufend
erscheinen. Der Schmelzpunkt liegt bei 167°.

1. 4°'413 mg Substanz gaben 2-738 mg HyO und 13-118 mg CO,.
2. 4-389 » » » 2-686 » » » 13-060 » »
3. 4353 » » » 2:617 » » » 12:895 » >

Gef. in Prozenten: H 1. 6-94, 2. 8-85 3. 6-73;
C 1. 81-07, 2. 81-15, 3. 80°'79;
ber. fiir Cy;H{;NO: H 6-770/,, C 81-27.

Die Entfernung der Ausgangsbase auf diesem Wege war bei
weiteren Darstellungen nicht erforderlich, die Reinigung der Chinaldin-
basen von anderen Beimengungen 48t sich leichter durch Pikrat-
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fallung erreichen. Die Trennung dieser Basen selbst bildete eine
davon unabhéngige Aufgabe.

Die Basen geben in verdiinnt salzsaurer Losung Fillungen
mit K,Cr,O,, HgCl,, SnCl,, HJ, H,PO,, besonders aber mit Ferro-
zyankali und mit Pikrinséure, erstere biaf griinlichgelb, letztere rein
gelb. Fir die Reinigung eignet sich das Pikrat besser wegen der
ausgezeichneten Krystallisationsfdhigkeit und wegen der Loslichkeit
des Tetralylamin-pikrates. Ferrozyankali gibt dagegen késige Nieder-
schlige und auch mit Tetralylamin eine schwerldsliche Filiung.

Die Pikratfallung kann in verdlinnt saizsaurer oder in alkoho-
lischer Lésung vorgenommen werden. Die Pikrate sind fast un-
1oslich in Wasser, sehr schwer 18slich in Benzel, Toluol, Tetra-
chlorkohlenstoff, Athylacetat, schwer léslich auch noch in Alkohol,
ziemlich leicht in Eisessig und btesonders in Chloroform. Zum Um-
krystallisieren eignet sich heiffer Alkohol, doch bleiben dabei geringe
dunkle Verunreinigungen haften, die sich am besten durch Lésen
in wenig Chloroform und Fillung mit viel Tetrachlorkohlenstoff
entfernen lassen. Der Niederschlag ist dann hellgelb, je nach Um-
stinden fein oder grob krystallinisch, aus Platichen und Nadeln
bestehend.

Der Schmelzpunkt ist unscharf und liegt bei rund 170°.
Merkwirdigerweise lieferten Destillate von betrachtlich verschiedener
Siedetemperatur Pikrate, deren Schmelzpunkte und Mischschmelz-
punkte stets in den engen Bereich ven etwa 167 bis 173° fielen.
Die Aufnahme eines Schmelzdiagramms mit Reinsubstanzen war
aber noch nicht mdgiich.

Die Versuche, eine Trennung der Pikrate mit Hilfe der ge-
brauchlichen organischen Ldsungsmittel durchzufiihren, blieben er-
folglos, auch als nach dem Erscheinen der Arbeit von Braun und
Gruber die Versuche mit Alkohol nach ihren Angaben wiederholt
wurden. Desgleichen blieben auch Fillungsversuche mit Ferro-
zyankali ergebnislos. Die Scheidung der Basen und ihre Reindarste}-
lung gelang jedoch auf folgendem Wege:

i. In kochendem Wasser ist das Pikrat der linearen Base I
etwas leichter léslich und es wurde Dbeobachtet, dafi beim Aus-
kochen mit sehr viel Wasser der Schmelzpunkt des ungelbsten
Pikrates iiber 180° stieg. Wird das Pikratgemisch wiederholt aus-
gekocht, so scheiden die ersten Auszlige beim Abkiihlen Pikrate
mit dem Schmelzpunkt von rund 170° aus. Steigen die Schmelz-
punkte dieser Ausscheidungen bei spiteren Ausziigen auf 175°
und dariiber, so ist die Base iI erschopft und durch Umkrystai-
lisieren des ungeldsten Rickstandes aus heilem Allkohol erhdlt
man leicht ein Reinprodukt vom Schmelzpunkt 190°, das Pikrat
der Base L

2. Beim Benzoylieren der ersten Destiliate in benzolischer
Losung wurde die Beobachtung gemacht, dafi das unmittelbar aus-
geschiedene, im Benzol unldsliche Chlorid ein Pikrat von anderem
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Schmelzpunkt gab als das Chlorid, welches durch Ausschiitteln der
Benzolldsung mit Salzsiure gewonnen wurde. Daraus ergab sich
eine zweite Trennung, die aber besser mit den nicht hygroskopi-
schen Browiden vorgenommen wird. Die Pikrate werden mit Am-
moniak zersetzt, die freie Base in das Bromid ibergefiihrt und das
getrocknete Salz mit Benzol wiederholt ausgekocht. Es geht dabei
wieder hauptsdchlich das Bromid der linearen Base II in Ldsung
und scheidet sich beim Abkiihlen wieder krystallinisch aus. Proben
dieser Abscheidungen, mit méglichst wenig Pikrinsdure gefillt, geben
zuerst Pikrate vom Schmelzpunkt 180° und darliber, bei spiteren
Ausziigen wieder ungefihr 170°, woraus sich die Erschépfung der
Base II ergibt.

24 g Bromid, mit 300 cm? Benzol ausgekocht, gab bei den ersten Ausziigen
Pikrate von iber 190° Schmelzpunkt, beim flinften Auszug wurde der Schmelz-
punkt 169° erreicht.

Das Bromid im Extraktionskolben wandelt sich zum Teil in
lichte Flocken um, vermutlich durch Lésung und Wiederausschei-
dung, doch sind diese Flocken nicht mit dem loslichen Teil zu
vereinigen. ’

Die benzolldslichen Bromide werden aus Alkohol, in dem sie
sehr leicht 1dslich sind, mit Pikrinsdure gefédllt. Die Base II kann
auch bei einem anfinglichen Schmelzpunkt von wenig Uber 170°
stark angereichert sein. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus
viel heilem Alkoho! und durch Fillung aus Chloroformlosung mit
Tetrachlorkohlenstoff erreicht man einen Schmelzpunkt von 206°,
der dem Pikrat der reinen linearen Base I zukommt.

Das im Benzol nicht geldste Bromid wird in wenig Alkohel
geldst und es kann ein Teil in reinem Zustand durch trockenen
Ather ausgefdlit werden., Der Rest oder auch das gesamte Bromid
wird mit Pikrinsdure gefillt und durch Auskochen mit Wasser
und Umkrystallisieren wie oben gereinigt. Man erhdlt auf diese
Weise oder auch aus dem mit Ather gefdllten Bromid wieder das
reine Pikrat der anguldren Base I mit dem Schmelzpunkt 190°.

3. Eine dritte Trennungsmethode, die mindestens die angulére
Base | rein erhalten ldfit, besteht in der teilweisen Fillung der
Chioride oder Bromide aus absolut alkoholischer Losung mit
trockenem Ather. Die verschiedene Loslichkeit der Halogenide diirfte
auch noch eine anndhernd quantitative Trennung zur Bestimmung
des Mengenverhiltnisses ermoglichen. — Es ist hier noch zu er-
wihnen, dafi die Krystalle, die sich aus dem Destillat der Basen in
einem Falle ausschieden, ebenfalls aus Base I bestanden.

In einem Vakuumdestillat von 205 bis 215° waren in geringer Menge Krystaile
anderer Art aufgetreten, die sich als Chleride erwiesen —— wahrscheinlich eine Folge
unvollstdndiger Reinigung des Kohlendioxydstromes und ein Pikrat vom Schmelz-
purnikt 188 bis 190° gaben. Dieses unterschied sich durch die lichtere Farbe und
grofiere Loslichkeit vom Pikrat der Basc I, enthielt aber nicht Tetralylamin sondern
nach den Umstinden zu schliefen, wahrscheinlich das erwariete hoher hydrierte
und stirker basische Chinaldinderivat.




. . N . . . 2
Chinaldinsynthese beim B-Aminotetralin, 343

Die freie Base I, das

N
Hz/\/\/ 5, 6-Tetramethylen-chinaldin

}—12 i 1 |

NN
Hy

wird aus dem reinen Pikrat erhalten. Letzteres wird mit Ammoniak
zersetzt und die Base mit Benzol aufgenommen. Beim Verfliichtigen
des Benzols bleibt sie als etwas briunlich gefirbte Krystallmasse
zurck, die in Wasser Zuflerst schwer, in den gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln (Alkohol, Ather, Petroldther, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Athylacetat) ungemein leicht 1dslich und
gerade deshalb in freiem Zustand schwer zu reinigen ist. Am besten
eignet sich noch Petroldther, der die dunkle, Braunfirbung be-
wirkende Beimengung nicht aufnimmt und nach dem Filtrieren und
Verdunsten farblose Krystalle hinterldSt.

Die alkoholische L&sung scheidet bei Zusatz von Wasser
Oltropfen ab, die bei Beriihrung mit viel Wasser allméihlich strahlige
Krystal 1d1usen bilden und oft lange Nadein in die wisserige Fliissig-
keit hineinwachsen lassen.

Der hochste erreichte Schmelzpunkt war 57° und befriedi-
gend scharf.

1. Analyse,t 24-204 sy Substanz:
3428 Lauge, 20°568 mg, C==84-970/;
18:70— Lauge, 1-884 mg, H="7"790/,.
2. Analyse, 20°70 mg Substanz:
29 34— Lauge, 17-604 mg, C=285-050/,;,
15+86—- Lauge, 1°598 mg, H=="7720/y;
ber. flir CyyHy N: C== 85230}, H= 7670,
Chlorid C;,H,;N.HCI, aus der freien Base oder durch teil-
weise Fiéllung der alkoholischen L&sung beider Chloride mit Ather.

Beim Verdunsten der salzsauren Losung bleibt es als krystallinischer
Belag zuriick. Wird die alkoholische Lésung tiber offenen Ather

. 1 Nach der maBanalytischen Methode, s. Lindner, B. 55, 2025 (1922). —
Uber die weitere Ausgestaltung des Verfalnens diirfte in n#chster Zeit berichte
werden kénnen.
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gestellt, so scheidet sich das Chlorid in gut ausgebildeten Krystallen
aus, langliche Sechsecke, die sich mit den ldngeren Seiten anein-
ander lagern, so dafl sdgenartige Gebilde entstehen. Es schmilzt bei
etwa 240° und ist nicht hygroskopisch.

4-235 myg Substanz gaben 11°134 mg COy und 2-593 mg H.
Gef.: C 71-700,,, H 6-859/,;
ber. fiir Cy Hy N.HCI: C 71-92%,, H 6-300f,

Bromid C,,H,;N.HBr, in gleicher Weise wie das Chlorid er-
hdltlich, nicht hygroskopisch und in Wasser nicht sehr leicht 16slich.
Die alkoholische Losung scheidet es bei langsamer Aufnahme von
Ather in Form feiner Nadeln aus, die besen- und distelkopfartige
Gruppen bilden, Schmelzpunkt 220°. Der Bromgehalt wurde durch
Fallungstitration bestimmdt:

"
Auf 0°3182 g Bromid kamen 11°48 cm? m Sifberiésung.

Gef.: 0:0918 g Br= 28-90/,;
ber.: 28-75%/,.

Chromat fallt aus der Losung des Chlorids mit Kalium-
bichromat orangefarbig aus, nimmt aber bald eine braune Farbe an.

Sublimatldsung gibt mit der Chloridldsung eine lichte, kisige
Fillung, die bei starker Vergrofierung feine, spitze Nadelchen er-
kennen lagit.

Das Ferrozyanid, ebenfalls durch Fillung des Chlorids er-
halten, von der ungefdhren Zusammensetzung (C,,H;N), K;H,
FeCy, (?) ist sehr feinkrystallinisch, bei starker Vergréfierung werden
kurze, zu unregelméfligen Sternen geordnete Stdbchen erkennbar.

Das Pikrat ist auch in kochendem Wasser nur in geringen
Spuren, in kochendem Alkohol nur zu 1 bis 2°/, 16slich. Schmelz-
punkt 190°. — Bei langsamer Krystallisation wurden Nadeln von
1 bis 2 om Linge erhalten, bei rascher Abscheidung fdllt es fein-
krystallinisch, lichtgelb aus. Unter dem Mikroskop erscheint es dann
in Form rissiger Nadeln, an Spreu von zerriebenem Stroh erinnernd.
An den Nadeln treten keine schragen Abschlufiflachen, aber dunkle
Randstreifen auf. Manchmal erscheinen sechsseitige Plattchen, deren
Umrif dem Querschnitt der Nadeln entsprechen diirfte.

Die freie Base 1I, das

Hy N
] ‘ 6,7-Tetramethylen-chinaldin

| |
o '\H/\/\/

erhilt man aus dem Pikrat ebenso wie die isomere Base, doch ist
es nur aus sorgfiltig gereinigtem Pikrat krystallisiert zu erhalten.
Geringe farbige Verunreinigungen sind ebenfalls durch Behandlung



. e . N . . =
Chinaldinsynthese beim 5-Aminotetralin. 345

mit Petroldther zu entfernen. Es bildet eine weiche, blétterige
Krystallmasse, ist in organischen Losungsmitteln sehr leicht, in
Wasser sehr schwer 16slich. Die aikohoiische Losung scheidet bei
Wasserzusatz ein Ol ab, das auch bei langer Beriihrung mit Wasser
nicht krystallisierte. — Der Schmelzpunkt liegt bei 45°, der Misch-
schmelzpunkt mit Base I unter der Zimmertemperatur.

t. Analyse, 21-19 mg Substanz:

#
30-13 m Lauge, 18-078 mg C==285-310/;
_ 1
15-70 m Lauge, 1-582 myg H="7470/,

2. Analyse, 19°94 mg Substanz:

#
28-30 m Lauge, 16°980 mg C=85-160/,;

”
15°20 " Lauge, 1-532 mg H=17"680/y;

ber. fiir CyyHyzN: C = 85-230)y, H= 7670,

Chlorid C,,H;N.HCl kann aus wasserfreiem Alkohol mit
wasserfrelem Ather in krystallisiertem Zustand erhalten werden und
gibt Drusen ven schiecht ausgebildeten (etwas gelblichen) Krystallen.
Aus heifier benzolischer Losung wurden beim Abkiihlen feine, farb-
lose Nidelchen, einen Filz bildend, erhalten. Das Salz ist hygro-
skopisch und schmilzt unter Dunkelfirbung bei 209 bis 212°.

4+302 mg Substanz gaben 11266 mg CO, und 2-709 mg HyO.
Gef.: C 71-420/;, H 7-05%/y;
ber. fiir C;,H{zN.HCl: C 71-920/,, H 6°900/;.

Der geringe Wert fiir Kohlenstoff ist zweifellos durch Feuchtig--
keit bedingt.

- Bromid C,H,;N.HBr (nicht analysiert), aus Alkoho! mit.
trockenem Ather gefillt. Sterne und Rosetten von kurzen Nidelchen,
Schmelzpunkt 212° unter Dunkelfdrbung, an der Luft nicht zer--
fliefitich.

Sublimat gibt in salzsaurer Losung eine weifle, massige Fillung.
Unter dem Mikroskop zeigen sich etwas gebogene Stdbchen, die
in der Form an Fichtennadeln erinnern.

Ferrozyanid, durch Féllung der Chloridldsung mit Ferro-
zyankali, kéisiger, schwach griingelb gefdrbter Niederschlag, der
auch bei starker VergroBerung nur feine Koérnung und keine Kry-
stallform erkennen 1a8t. Die Wigung des Niederschlages deutet un-
gefdhr auf die Zusammensetzung (C,,H,,N), K,H,FeCy, ().

Pikrat, in heilem Wasser etwas mehr 18slich als das der
Base I, in heiflem Alkohol in ungefdhr gleicher Menge. Es schmilzt
bei 206°, der Mischschmelzpunkt mit dem isomeren Pikrat ergibt.
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wieder rund 170°. Es krystallisiert in langen Nadeln, die verwittert
aussehen und jenen des isomeren Korpers dhneln, doch zeigen die
Nadeln hier hdufig an den Enden eine einfache oder doppelte Ab-
schragung.

Die Konstitutionsbestimmung wurde nach dem Beispiel
von Braun und Gruber vorgenommen, indem die Base I durch
Dehydrierung in das bekannte f-Naphthochinaldin tibergefiihrt wurde.
Der Vergleich der Schmelzpunkte mit den von Braun und Gruber
angegebenen liefi schon flr Base I die anguldre Struktur vermuten.
Da uns zum Zwecke der Dehydrierung eine Vorrichtung, die die
Finstellung einer Temperatur von 700° ermdglichte, nicht zur Ver-
fligung stand, mufiten wir bierflir einen elektrischen Ofen improvi-
sieren und wir begniigten uns mit der Untersuchung dieser einen
Base, die reichlicher vorhanden und voraussichtlich leichter abbau-
fahig war, vor allem aber zu einem bekannten Korper fiihrte. Der
Ofen wurde durch Regelung des Vorschaltwiderstandes auf die
Temperatur zwischen den Schimelzpunkten des Kaliumbromids (703°)
und Natriumbromids (733°) eingestellt, so dafi nur ersteres schmolz.
s wurde darauf ein Rohr mit Bimstein und Bleioxyd eingeschoben
und 0-5 g der Base im Kohlendioxydstrom durchdestilliert.

Das dunkle Destillat konnte mit Petroldther leicht farblos er-
halten werden, es Kkrystallisierte aus wdisserigem Alkohol in. der
von Ddbner und Miller! fir B-Naphthochinaldin angegebenen
iKrystallform, schmolz aber ganz unscharf zwischen 30 und etwa
70°. — Die Reinigung im Wege des Chromates und Pikrates und
selbst das Auskochen des Pikrates mit Chloroform, worin es im
Gegensatz zum Pikrat des Ausgangskorpers schwer l16slich ist,
waren ergebnislos. Fin rascher Erfolg wurde aber damit erzielt,
dafl die freie Base auf einen Tonscherben aufgeprefit und ldngere
Zeit auf 63 bis 69° erwidrmt wurde. Die Base wurde derart mit
geringem Substanzveriust? rein erhalten und schmolz bei 81-5 bis
82°, wihrend Dobner und Miller 82° angeben. Das Pikrat gab
den Schmelzpunkt 218°, nach Doébner und Miller 222°. Die
identitdt des Abbauproduktes mit dem §-Naphthochinaldin aus
3-Naphthylamin und die angenommene Struktur der beiden Chinaldin-
derivate .des {-Tetralylamins erscheint hiermit hinreichend sicher-
gestellt.

Die Schmelzpunkte unserer Prdparate sind in der nachfolgen-
den Tabelle zum Vergleich mit jenen wvon Braun und Gruber
zusammengestellt, fiir die hochliegenden Werte der Chloride und
auch der Bromide méchten wir aber keine grofie Genauigkeit be-
anspruchen.

1B, 77, 1711 (1884).

2 Der Vorgang der Reinigung ldft sich in gleicher Weise wie das Aus-
waschen eines Niederschlages betrachten und stellt dabei den Grenzfall dar, dem
man durch moglichst oftmaliges Waschen mit moglichst wenig Flissigkeit zustrebt.
Langsame Erwirmung ist natlirlich Vorbedingung.
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Die Untersuchungen auf dem Gebiete werden fortgesetzt,



