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Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung und den Ab- 
schluf3 einer Untersuchung, fiber die im Vorjahre unter dem 
gleichen Titel yon J. L indner ,  M. D j u l g e r o w a  und A. M a y r t  
berichtet worden ist. Zur Erlangung der gesuchten theoretischen 
Anhaitspunkte war ffir die beiden Chinaldinderivate, die sich vom 
f:-Aminotetralin ableiten, eine geeignete Trennungsmethode auf- 
zufinden und deren Mengenverhiiltnis festzustellen, aui3erdem soltte 
aus der einen von den beiden Basen noch das unbekannte 
~?-Methyl-a-anthrapyridin hergestellt werden. 

Die Trennung hat sich im Wege der Jodide ann/ihernd 
quantitativ durchfiihren lassen und die experimentellen Ergebnisse 
fiber den Verlauf der Chinaldinreaktion bei den Tetrahydroderivaten 
des Aminonaphthalins und Aminochinolins kSnnen an der Hand 
des beistehenden Schemas, wie folgt, zusammengefa6t werden: 
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:3-Aminokairolin 2 gab nur das angulgre Chinaldinderivat I. 
e-Ammotetrahn gab 65~ vom angul/iren (I) und 35% vom 

linearen (II) Chinaldinderivat, es gibt jedoch bei der Chinolin- 
reaktion nach v. Braun  und Grube r  a rund 360/0 von I u n d  640/0 
yon II. "~ 

z M. 44, 337 (1923). 
'-' M. 42,  421 (1921). 
a B. ,55, 1710 (1922). 
.i Dic Originalangaben sind zum Vergleich mit den eigcnen Zahlen auf die 

Gesamtmenge der Basen umgerechnet. 
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~.-Aminotetralin gab mit etwas verminderter Ausbeute das 
(hier allein ableitbare) Chinaldindervat I.~ 

Im Tetrahydronaphthalin scheint daher der aliphatische Ring 
keine bestimmte dirigierende Wirkung auf die Anlagerung eines 
weiteren aromatischen Ringes auszutiben; beim Kairolin tritt der 
Aufbau zu einem angul/iren Ringsystem zum mindesten stark in den 
Vordergrund. 

Die theoretischen Voraussetzungen ftir die vier (bisher ab- 
geschlossenen) Arbeiten beruhten haupts/ichlich auf folgenden zwei 
Annahmen einer vorangegangenen theoretischen Abhandlung*: 

1. Die ausschliel31iehe Bildung yon angulgtren trizyklischen 
Basen aus den Aminen des Naphthalins und Chinolins ist gem/il3 
der Erkl/irung von M a r c k w a l d  a in der Konstitution des Benzols 
begr{indet, die der Formel yon Kekul6  entspricht und die eine 
Kombination zweier aromatischer Ringe nur im Sinne der Naphthalin- 
formel yon Graebe  und L i e b e r m a n n  (Ill) erm~3glicht. 
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9. Im Tetrahydronaphthalin liegt eine Kombination (IV)von 
einem Benzolring mit einem Zyklohexanring vor. Die beiden 
quatern/iren Kohlenstoffatome sind bier im Gegensatz zum 
Naphthalin einfach, daher die A'tome } und jr doppelt gebunden 
und bei der Angliederung eines aromatischen Ringes muff ein 
lineares Gebilde entstehen. 

Da die experimentellen Ergebnisse dieser Folgerung nicb't 
entsprechen, kann entweder die Auffassung Marckwa ld ' s  oder 
nur die zweite Teilannahme als widerlegt erscheinen und es be- 
steht die Frage, ob sich f{ir die eine oder ftir die andere M6glictl- 
keit ein Anhaltspunkt findet. 

In der Benzolfl'age haben die letzten Jahre wohl mehrere 
neue Auffassungen aber sicherlich keine endgtiltige L6sung ge- 
bracht. Ftir die besondere Grundannahme der vorerw/ihnten 
theoretischen Studie, den gr~513eren Abstand der Kohlenstoffatome 
bei Doppelbindung und daher auch abwechselnd gr/513eren und 
geringeren Abstand der Ringglieder im Benzol, kOnnte man eine 

1 Siehe vorstehende Arbeit von J. L i n d n e r  und A. S i e g e l .  

'2 J. L i n d n c , ' ,  Die 1,2onstitution des Benzols. Berlin 1913. 

a B. 23, 1015 (I890). 



. ~ g ) O  Verlauf dcr Chinaldinswlthese bci ~-Aminotetralin. o'~'~ 

bCmdige Best/itigung oder YViderlegung durch die moderne RtSntgen- 
Krystallanalyse erwarten. Die bisherigen Untersuchungen * dieser 
Art scheinen aber eine Entscheidung noch nicht zuzulassen. Die 
Folgerung eines dreiwertigen Kohlenstoffatoms in aromatischen 
Verbindungen, zu der S t eig e r o_ auf Grund der Graphituntersuchung 
von D e b y e  und S c h e r r e r  a gelangt, hat bei organischen Chemikern 
Widerspruch gefunden. Gleiches ist in nicht geringerem Mal3e 
vom jtingsten Versuch Erich Mfiller's '~ zu erwarten, der vom 
Standpunkt der modernen Atomforschung, yon Annahmen fiber 
Atombau und Elektronenanordnung ausgehend, bezfiglich der 
Konstitution des Benzols zu einer Auffassung kommt, die inn 
wesentlichen jener yon T ie le  entspricht. Im ganzen dfirften ge- 
wichtige neue Momente gegen die Kekul~'sche Benzolformel (und 
gegen Annahme 1), die fiber die alten und viel diskutierten Ein- 
w~inde hinausgehen, nicht vorliegen. Es scheint daher nicht un- 
berechtigt, zu erw/igen, ob sich fftr die vorliegenden Versuchs- 
ergebnisse eine Erkltirung geben l/il3t, die mit der Kekuld'schen 
Formel und auch mit den wichtigsten Annahmen der theoretischen 
Abhandlung vereinbar ist. 
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Die gestellte Aufgabe deckt sich im Grunde mit der Be- 
antwortung der Frage, ob das Ringsystem IX' oder VI das stabilere 
ist, d. h. im Sinne der Spannungstheorie die geringere Spannung 
besitzt. Infolge der Doppelbindung wird der Zyklohexenring in VI 
insgesamt mehr Spannung als der Zyklohexanring in IV aufweisen, 
im ganzenSystem ist jedoch eine neue Doppelbindung nicht aui)etreten. 
Die Frage ist also die, ob sich abgesehen yon der Spannung der 

vorhandenen Doppelbindung die Gruppe H2C--cH<' oder H C - - c H  
/ \ / /  \ �9 \ 

leichter mit der Tetramethylengruppe zu einem Ring vereinigen 
lttl3t. Rein stereochemische Betrachtungen sto6err hier auf Schwierig- 
keiten, unter anderem auch deshalb, weil die Summe der Winkel, die 
yon den fCtr den Ringschlu6 in Betracht kommendenValenzen gebildet 

1 W. H. B r a g g ,  Journ. chem. Soe. London 121, 2766 (1922); 

B. B r o o m d ,  Phys. Zeitschrift 24, 124 (1923): 

H. Mark ,  B..57, 1820 (1924). 

'-' B. ,r 666 und 1766 (1920)'u. a. a. St. 

:; Phys. Zeitschr. 18, 291 (1917). 

~t Zeitschr. Elektroch. 31, 40 und 14:5 1925 
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werden, die Summe der Peripheriewinkel des Sechseckes tiberschreitet 
und die Anordnung der Ringglieder in einer Ebene daher nicht 
die stabilste ist. Der Widerspruch der Versuchsergebnisse mit den 
theoretisch aufgestellten Vermutungen kann zuntichst damit in Zu- 
sammenhang gebracht werden, dal3 die Kombination des Benzol- 
tinges mit einem Zyklohexanring (IV) unter Zugrundelegung einer 
cbenen Anordnung gefolgert wurde, bei der sich diese Ringe 
zwanglos (d. tl. ohne merkliche ErhShung der Spannungen) 
vereinigen lassen. 

Verwendet man nach dem Vorschlag der theoretischen Vor- 
arbeit, tim einen grSl3eren Atomabstand bei der Doppelbindung 
zum ,-\t,.sdruck zu bringen, die Tetraedermodelle so, dal3 man bei 
einfacher Bindung F1/ichenberfihrung und bei zweifacher Kanten- 
berCthrung annimmt, so ergeben sich bei den unteren Zykloparaffinen 
und bei ebener Anordnung iiberhaupt bez/iglich der Spannung die- 
selben Folgerungen wie bei der gewShnlichen Betrachtungsweise. 
Nimmt man die Ringglieder bei hSheren Ringen nicht mehr in einer 
Ebene an, so decken sich die Folgerungen nicht mehr vollst/indig 
und es kann ohne weitgehende Hilfshypothesen keine Annahme 
tiber die stabile Anordnung der Ringglieder aufgestellt werden. 
()hne eine weitere Annahme l/il3t sich jedoch erkennen, dab die 
Herstellung eines vollst/indig spannungsfi'eien Zyklohexanringes 
\vie bei der gew6hnlichen ausschliel31ichen Berftcksichtigung der 
Va!enzrichtungen nicht m6glich ist. 1 Dieser vollstS.ndig spannungs- 
fr~.qe Ring im Zyklohexan wird von H. S a c h s < : '  E. Mohr  :~ und 
m letzter Zeit yon W. H t t cke l  4 angenommen und das Zutreffen 
der Annahme wtlrde der hier gesuchten Erkl/irung Schwierigkeiten 
bereiten. Die Zahlenangaben, die H t i cke l  an anderer Stelle 5 
zusammenstellt, zeigen nun zwat, dab voraussetzungsgemgl3 die 
Energie einer Ringbindung im Zyklohexan (1,37"5) gr/51]er ist als 
im Zyklopentan (13(3"4), ein sicherer Schluf3 kann jedoch in 
Anbetraeht der noch h6heren Werte beim Methylzyklopentan, 
Zykloheptan und Dekalin wohl nicht gezogen werden. 

Kann eine bestimmte Antwort auf diesem Wege nicht ge- 
funden werden, so scheint dagegen ein Vergleieh der unmittelbar 
einschl/igigen thermischen Daten eine hinreichend sichere Ent- 
scheidung in der gestellten Frage zu erm6glichen. 

Nach den n~tchstliegenden Angaben F. H e n r i c h ' s  ~ w/ire die 
Hydrierung einer Doppelbindung mit einer W/J, rmet/Jnung yon rund 

1 t ' s  ltige nahe, hierin ein Kriterium zu suehen, ob die vorgeschlagene 
Vcrwendung der Tetraedermodclle ;:'atreffend ist. diese Frage soil jedoch hies" 
nicht wciter erC>ri.ert werden. 

'2 B. 23, 1365 (1890). 

~3 J. pr. Ch. (2), 93, 315 (1918). 

~ A. ~:/1, 1 (1925). 

:' B..5"3, 1281 (19-~ 

t; Theorien der org. Chemie, 4 . . \u f l . .  i" 30 
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32 Kal. verbunden, wghrend die 13"berfiihrung yon Zyklohexen in 
Zyklohexan nur 27 '8  Kal. liefert. Die Difterenz wiire so zu deuten, 
dat3 der Ringschlul~ zum Zyklohexan eine etwas gri)13ei'e Spannung als 
jener zum Zyklohexen erfordert und die Differenz dieser Spannunger~ 
einem Energieunterschied yon 4 bis 5 Kal. entspricht. Um diesert 
Betrag muB offenbar die Hydrierungswfirme vermindert erscheinen. 
Das System IV mtil~te dann unter \V/irmeentwicklung in das 
System VI tibergehen, das im Gegensatz zur hypothetischen Vor- 
aussetzung eine etwas geringere abet nur wenig abweichende Ge- 
samtspannung enthielte. 

Die Schlul3folgerung finder sich besttttigt, wenn zur lJber- 
prtifung die weiteren verftigbaren Daten herangezogen werden. 

Die Zunahme der Verbrennungswiirme dutch Anlagerung yon 
\Vasserstoff betrtigt nach den Tabellen yon Lando l t -B~Srns t e in  
(5. Aufl.) bei .~thylen und .;~than 24 '5  bis 26"5 Kal., bei Propylen 
und Propan nach T h o m s e n  36"5, nach B e r t h e l o t  29"1 Kal., 
bei Butylen und Butan nach T h o m s e n  36"6 Kal. und beim ngchst 
vergleichbaren (flCtssigen) Hexylen und Hexan naci~ Z u b o w  
37 '3  Kal. Die yon Ne r ns t *  angegebenen kombinierten Werte ftil- 
die additive Berechnung der Verbrennungswfirme ergeben als 
Mittelwert ftir den Unterschied zwischen einem .A.thylen- und 
,~thanderivat B - -  C z 37"07 Kal. Demgegentiber betrtigt nach 
L a n d o l t - B 6 r n s t e i n  der Unterschied der Verbrennungsw~irmen 
yore Zyklohexen und Zyklohexan nach Z u b o w  45"1 und nach 
Roth  und v. A u w e r s  44"8 Kai. Die Differenz ist zweifellos 
h/3her als bei den offenen Ketten, im Mittel um fund 8 Kal. und 
dieser Mehrbetrag muff im frtiheren Sinn auf eine grSl~ere Spannung 
im Zyklohexanring zurtickgeftihrt werden. 

Die tihnlich hohen Differenzen beim Styrol und 5.thylbenzo!, 
beim Stilben und Dibenzyl zeigen zwar, dal3 auch Einfltisse 
zur Geltung kommen kOnnen, die mit der Stereochemie nicht leicht 
in Zusamm..enhang zu bringen sind. Eine Unsicherheit der an- 
gestellten Uberlegung dtirfte aber daraus nicht hervorgehen, well 
es sich hier um den unmittelbaren Verg!eich oftener mit sonst 
gleich beschaftenen, nur zu einem Sechsring geschlossenen Ketten 
handelt und well das Ergebnis dieses Vergleiches in Ctber- 
einstimmender V~Teise auf die beiden Systeme IV und VI ftber- 
tragen wird, in denen ein Energieunterschied nur durch die ver- 
schiedene Anordnung der Doppelbindungen bewirkt sein kann. 

Ahnlich hohe Differenzen machen sich ferner auch in den Ver- 
brennungsw~irmen von Methylzykl0hexan und den zugeharigen 
ungestittigten Kohlenwasserstoffen geltend. Die Verbrennungsw~irme 
des Methylenzyklohexans ist abet nach Roth (und v. A u w e r s )  um 
3"2 Kal., nach Z u b o w  um 3"1 Kal. gr613er als jene des Methyl- 
:'.yldohexens-1 und nach Z u b o w  um 0"t-~ Kal. grS13er als jene 
des Methylzyklohexens-3, ferner ist die Verbrennungswtirme des 

I Theoretische Chemic, 8. Aufl., p. ?,72. 
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Athyl iden-zyklohexans nach R o t h  (und v. A u w e r s )  um 3"8 Kal. 
grS13er als jene von 5 thylzyklohexen-1 .  Obgleich die kleinen 
Differenzen der Fehlergrenze nicht allzufern liegen dtirften, kann 
mit Rficksicht auf das eindeutige Ergebnis aller Bestimmungen 
doch der Schlul3 gezogen werden, dab die Verlegung der Doppel- 
bindung aus der Seitenkette in den Ring eine Verminderung des 
Energiegehaltes,  nach stereochemischer Auslegung also eine Ver- 
minderung der ftir den Ringschlul3 erforderlichen Spannung be- 
deutet. Im /.ibrigen ist, wenn man das Bestehen der beiden tauto- 
meren Formen IV und VI voraussetzt,  der Schlul~, dalJ IV unter 
YV~irmeentwicklung in VI fibergehen mug, yon weitergehenden 
hypothet ischen Auslegungen natfirlich unabh/ingig, wofern man nur 
d ie  geringere Verbrennungsw/irme der Zyklohexenderivate gegen- 
fiber den Zyklohexanderivaten mit ungestittigter Seitenkette als 
festgestellt betrachtet. 

Die gleiche Betrachtung, auf das Naphthalin angewendet, 
fiihrt zum Ergebnis,  das die 12Iberfflhrung yon Sys tem III in V 
eine Energiezufuhr von 31 bis 32 Kal. nach den Zahlenangaben 
H e n r i c h ' s  erfordern mf~lBte, denn die Hydrierung des Benzols 
zum Dihydrobenzol liefert nur 0"8  Kal. geg, en~ber S1"9 bis 32"5 
bei offenen Ketten. Der Rest der HydrierungswS.rme mul3 durch 
d ie  Vermehrung der Ringspannung aufgewogen werden und die 
Bildung des Dihydrobenzolringes in V mtil3te demnach eine gleich 

grof~e Energiezufuhr  bedingen. Legt man die Werte  der Tabellen 
von L a n d o l t - B 6 r n s t e i n  zugrunde, so betr/igt der Unterschied 
der Verbrennungsw/irmen von Benzol und Dihydrobenzol fund 
6 4  bis 65 Kal. ~, was naturgem/if3 zu den frilheren Schlfissen auf  
Grund der abgeleiteten Werte  H e n r i c h ' s  f/_ihrt. 

Der Energieunterschied zwischen III und V ist nach dieser 
Erw/igung bedeutend gr613er als jener  zwischen IV und VI. Daraus 
k6nnte es sich erkl~.ren, daft aus Naphthalin nur die angul/iren 
trizyklischen Derivate hervorgehen, w&hrend Tetralin sowohl die 
angul/iren wie auch die linearen Derivate liefert, also in beiden 
tautomeren Formen  zu reagieren vermag. Der gr/513ere Energie- 
gehalt der Form IV wfirde eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
zugunsten dieser Form bei hi3herer Temperatur  erwarten lassen. 
Damit stiinde das lJberwiegen des linearen Chinolinderivates nach 
v. B r a u n  und G r u b e r  und das l )berwiegen des angul~iren 
Chinaldinderivates nach den eigenen Versuchen zufolge den ver- 
schiedenen Versuchstemperaturen in 0"bereinstimmung. 

Die gegebene Darlegung soll eine m6gliche Erklfi.rung des 
festgestellten Reaktionsverlaufes darstellen und es wird nicht ver- 
kannt, dal3 die komplizierten Reaktionen auch durch andere 
Umst&nde beeinflulBt sein kannen. Insbesondere kann offenbar aus 
dem Mengenverh/iltnis der linearen und anguI/iren Reaktions- 

1 Bei Ausschaltung des Wertes yon Zubow f[ir die Vcrbrennungswarme 
yon DihydrobenzoI, der auch in der Tabelle als vcrmudich zu klein angegeben wird. 
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produkte nicht schlechtweg auf den Gleichgewichtszustand zwischen 
den zugeh6rigen tautomeren Formen des AusgangskSrpers ge- 
schlossen werden. Es dtirfte aber doch mit einiger Sicherheit ge- 
zeigt sein, dab die Versuchsergebnisse mit der Kekul~'schen Benzol- 
formel und mit der frtiher versuchten Interpretierung dieser Formel 
vereinbar sind, obgleich die erwartete Bildung eines stabilen Zyklo- 
hexanringes im Tetralinmolektil nicht nachgewiesen werden konnte. 

Experimenteller Teil. 

Das Ausgangsmaterial ft'lr die Fortsetzung der Untersuchung, 
alas ~-Tetraiylamin, wurde aus dem bei der vorangehenden Arbeit 
yon L i n d n e r  und S i e g e l  aIs Nebenprodukt gewonnenen [~-Nitro- 
tetralin durchReduktion nach K n u e p p e l  hergestellt. Die Reinigung 
wurde zun~ichst nach dem eigenen Vorschlag im ersten Teil dieser 
Arbeitl im Wege des Benzoylderivates versucht, die R/ick- 
gewinnung der fi'eien Base war jedoch etwas umst/indlich, da zur 
vollst~indigen Verseifung mehrere Stunden mit starker Salzs/iure 
auf 120 bis 130 ~ erhitzt werden mui3te. Bei der Chinaldinsynthese 
wurde nach den frfiheren Angaben vorgegangen und bei der 
Destillation des Basengemisches gingen die beiden Chinaldin- 
derivate (beim Vakuum der Wasserstrahlpumpe) haupts/ichlich im 
Bereich von 185 bis 200 ~ tiber. Aus dem Destillat schied sich 
ein kleiner Tell in krystallisierter Form aus und ergab nach der 
Trennung yon der 61igen Fltissigkeit unmittelbar das bei 190 ~ 
sehmelzende Pikrat des 5, 6-Tetramethylenchinaldins. Der Hauptteil 
tier Destillate wurde zur Entfernung von Nebenprodukten ebenfalls 
aus alkoholischer L6sung mit Pikrinstiure geftillt. Ubereinstimmend 
mit den frtiheren Angaben zeigten die F~.llungen verschiedener 
Fraktionen wieder auffallend tthnliche Schmelzpunkte, 165 ~ nach 
der  ersten Ftillung, 170 bis 172 ~ nach einmaligem Umkrystallisieren. 

Der Versuch, aus den Mutterlaugen eine h0herhydrierte Base 
zu isolieren, die an frtiherer Stelle vermutungsweise angenommen 
worden w a r ,  verlief negativ. 

Der erste Hauptzweck der Arbeit, die Trennung der angu- 
ltiren und linearen Chinaldinbase und ihre Mengenbestimmung, hat 
sich durch Verwertung der bereits gewonnenen Anhaltspunkte 
unschwer erreichen lassen. Aus dem Verhalten der Chloride und 
Bromide konnte auf eine sehr geringe L6slichkeit des Jodides der 
angulfiren Base geschlossen werden und mit HiKe der vorhandenen 
Reinprodukte liel3 sich eine sehr verschiedene L6slichkeit beider 
Jodide im erwarteten Sinne feststellen. 

Die vereinigten Pikrate wurden mit Ammoniak zersetzt. Das 
Basengemisch schied sich wieder als 01 ab und wurde aus ver- 
dtinnt salzsaurer L~Ssung mit Kaliumjodid gefiillt. Der Zusatz der 
Jodidl6sung ftihrt unter Umsttinden und zwar anscheinend eher in 

M. 44, 340 (1923. 
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der Kiilte zur Abscheidung eines schweren 01es, das sich lallgsam in 
einen krystal l inischen Niede~'schlag verwandelt.  Zur Vermeidung  
der () labscheidung scheint  ein geringer L)berschuf3 an Salzs/iure, 
zweckm/il3ig zu sein. Die F/illung wurde demnach so vorgenommen,  
dal3 22"4 ~ des Basengemisches  in 200 c ~  ~ Salzs/iure mit 
1 L"2 ]A~quivalenten (4"'2 g) Chlorwasserstoff  gelOst und in der 
\V/irme unter Rtihren altm/ihlich mit einem geringen lUberschul3 
yon KaliumjodidlOsung (23"5 anstatt  18"8 g in 50 cm:' Wasse r )  
versetzt  wurden.  Das Jodid  sehied sich als gelber krystall inischer 
Niederschlag aus  und enthielt nach zweimaligem Umkrystal l is ieren 
atls \Vasser  nur noch die angulLire Base, w~ihrend die Mutterlaugen 
haupts/ichlich nur die lineare Verbindung enthielten. 

Die vollst~ndige Reinigung und die Bes t immung der Mengen 
erfolgte im \Vege der Pikrate, deren Schmelzpunl<te zugleich ein 
Urteit tiber die Vollst/indigkeit der Trennung  ermtDglichten. Ins- 
gesamt  betrug die Ausbeute  an Chinaldinbasen rund 35o/0 der 
Theorie  trod hievon entfielen wieder  rund 35~ auf  das 6, 7-Tetra-  
methylenchinaldin (linear) und 65o',, auf das 5, 6-Tet ramethylen-  
chinaldin (angul/i.r). 

121bet die Ei~,en:~chaften, der freien Basen sind gegentiber�9 dem 
crsten Berichte keine neuen !?,eobachtungen mitzuteilen. 

Das Jodid der angulgren Bc<se 16st sich bei gew~Shnlicher 
Tempera tu r  in \ g a s s e r  nut  zu einem halben Prozent. In Alkohol 
ist es leicht 16slich und kann daraus mit ,5~ther in Form kurzer  
.a-elber Niidelchen geffillt werden. Bei 200 ~ f/irbt es sich dunkel 
trod beginnt einige Grade h{3her zu sintern. 

l)ie Pikrate wurden in bezug auf  ib_re Laslichkeit  in Alkohol. 
n/tI~er untersucht,  weil v. B r a u n  und G r u b e r  1 die homologen  
(~hinolinderivate verm0ge der verschiedenen L6sIichkeit ihrer Pikrate 
in Alkohol trennen konnten und weil sich hier beim gleichen 
Trennungsversuche  keine klaren Verhgltnisse ergeben batten. Die 
L/Ssliclnkeit ergab sich 

f/fir die angul. Base in heil3em Alk. zu ~9"]~ o, in kaltem zu 0" 1 5 % ,  
ftir die lin. Base in heil3em Alk. zu 1"~ in kal tem zu 0"2 o! ,0~ / 0 '  

Die beobachtete Gleichheit der Schmelzpunkte  yon Pikrat- 
gemischen verschiedener  Herkunf t  veranlal3te, die Aufnahme einer 
Schmelzpunktkurve zu versuchen.  Die beim Schmelzen stets ein- 
tretende Dunkelf/irbung verhinderte die Er langung gut fiberein- 
s t immender  \Verte, doch konnte festgestellt werden, dab die Kurve 
im weiten Bereich von 87 bis 25~ des angul/i.ren Derivates einen 
flachen Verlauf  zwischen !75 und 167 ~ zeigt. 

Um die Dehydr ierung des verff.igbaren 0, 7-Tet ramethylen-  
chinaldins zum Methylanthrapy, ' idin mit bester Ausbeute durch- 
zuf[ihren, wt,.rde auf  die Einrichtung des elektrischen Ofens be- 
sonderes  Gewicht gelegt. Die yon v. B r a u n  und G r u b e r ' - '  

: 1, c. 171:~.  
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empfohlene Tempera tu r  von 720 ~ wurde durch Anwendung  eines 
1/ingeren Heizk/Srpers in einem griStJeren Bereiche hergestellt  und 
mit Hilfe eines Widers tands thermometers  an allen Stellen der R~Shre 
ftberprffft. Die lttngere Bert ihrung der Base mit dem erhitzten Bleioxyd 
machte  sich jedoch in einer weitergehenden Zerse tzung geltend 
und die Destillation dutch das heil3e Rohr muf~te, um dem zu 
begegnen,  in einem sehr lebhaften Kohlendioxydstrom vorgenommen  
werden. 

Das Destillat, das sich im vorderen Teil der R/3hre absetzte,  
konnte durch L/Ssen in PetrolS.ther yon den dunklen Verun-  
reinigungen und durch Fiillung des Pikrates aus Chloroform yon 
anderen Begleitk/Srpem befl'eit werden.  Die aus dem Pikrat 
wieder  fi 'eigemachte Base wurde darauf  aus  PetroF~tther krystalli- 
siert erhalten. Der Schmelzpunkt  war  unscharf  und lag bei 11:~ 
his 115 ~ Die weitere Reinigung konnte wieder  in sehr wirksamer  
Weise  auf dem beim Naphthochinaldin ~ angegebenen ~vVege er- 
reicht wer:ten. 

Die dehydrierte Base, das 

N 

i \ / \ / \ /  

~ 1 - M e t h y l - ~ - a n t h r a p y r i d i n  (Benzolo-6, 7-chinaldin) hatte nach de'." 
angegebenen  Reinigung einen Schmelzpunkt  yon 129 ~ . Beim 
Reinigungsvorgang machte sich unter gew/Shnlichem Druck bei 120 ~ 
eine schwache  Sublimation bemerkbar ,  indem sich geringe Mengen 
der Substanz in feinen Fl immern im oberen Tell des Beh/ilters 
absetzten. Die \ :akuumdesti l lat ion erfolgte bei einer Oibad- 
temperatur  yon rund 210 ~ das Destillat erstarrte zu einer gelb- 
lichen Krystallmasse.  Aus Petrol/ither wurde die Verbindung in 
Form von kleinen Bltittchen erhalten, die eine ausgezeichnete  
Spaltbarkeit  nach Art des Glimmers zu besi tzen schienen, abet' 
auch unter dem Mikroskop keine bes t immten Umrisse  erkennen 
liel3en. Diese B1/ittchen waren  h/iufig in radialer Anordnung zu 
Drusen vereinigt, die von oben gesehen als Sterne erschienen. An 
den L/Ssungen wurde starke, grtinliche oder violette Fluoreszenz 
beobachtet .  Die L/Sslichkeit in Petrol/ither ist betrS.chtlich geringer 
als in .'X.ther, Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstofl,  Essigitther, 
in denen es leicht 1/Sslich ist. 

Analyse (mal3analytisch): 

Substanz 17"85 raft. 
CO,, 25"84 c m  '~ n 10-L. 15'504 m;~ = 88'86o,~ C. 
HC1 10'11 cm a n 10-L. - 1'019 ms = 5 ' . lO t  , H. 

Ber. fiir CIlHHN: 87'05o o C und 5"74o o H. 

1 M. 44, :340 .1192~). 
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Das Chlorid bildete sich bei der Einwirkung von Chlorwasser-  
stoff auf die ~therische L/Ssung in Form feiner Nadeln, in Btischeln 
und eisblumenartigen Gebilden. Es zeigt wie das ~.-Anthrapyridin- 
chlorid nach v. B r a u n  und G r u b e r  starke Gelbf/irbung. Bei 196 ~ 
tritt Dunkelftirbung und g e g e n  200 ~ Schmelzen ein. 

Das Pikrat f&llt bei der F/illung mit Pikrins/iure als gelber  
7 " " ' O "  Niederschlag aus und bildet je nach den Krystalhsat lonsbedmbungen 

lange Nadeln oder auch gekrtimmte, wetzsteinf.'.6rmige Krystalle. Im 
Gegensatz zu den hydrierten Basen und in Ubereinstimmung mit 
dem Dehydrierungsprodukt der angultiren Verbindung, dem }-Naphtho- 
chinaldin, ist dieses Pikrat in Chloroform schwer i/3slich und kann 
zur Reinigung mit Ctoroform ausgekocht  werden. Der Schmelz-  
punkt wurde zu 216 ~ gefunden. 

Der Versuch, zum Methyl-anthrapyridin-chinon zu gelangen, 
fiihrte nicht zum Ziele. Die Oxydation wurde nach v. B r a u n  und 
G r u b e r  in Eisessigl6sung mit der genau bemessenen Menge yon 
Chromstiurel6sung vorgenommen. Eine zuerst  aufgetretene Trt ibung 
verschwand beim Erwf.rmen auf dem Wasserbade und beim Ver- 
dtinnen mit Wasse r  blieb die erwartete Ftillung aus. Der gr613ere 
Teil der Base konnte der L/Ssung erst nach Abstumpfen mit Kali- 
tauge durch Ausschtitteln mit Benzol entzogen werden und die 
\ 'akuumdestil lation lieferte zwei verschiedene Destillate. Das eine 
konnte als unvertindertes Methyl-anthrapyridin erkannt werden, 
das andere stimmte im Aussehen, Eigenschaften und Analysenwerten 
mit dem yon B r a u n  und G r u b e r  beschriebenen Anthrapyridin- 
chinon ftberein. Die Oxydation hatte vermutlich unmittelbar zur 
Chinoncarbons;~ture geftihrt, die bei der Destillation das Chinon 
lieferte. Damit findet auch der Xachweis yon unverttndertem Methyl- 
anthrapyridin eine Erkl'arup, g. 


