2463

30l. Eug. Bamberger: Die Wirkung der Wasserstoffaddition
auf tricyclische Systeme.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kénigl. Akademie der
Wissenschaften in Miinchen.]

V. Mittheilung: Ueber hydrirte Chinoline.
(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hra. H. Jahn.)

Das Material, an welchem die in der Ueberschrift bezeichnete
Frage studirt wurde, war wesentlich beschriinkter als dasjenige, welches
fir die Untersuchung bicyclischer Systeme zur Verfiigung gestanden
hatte. Anthracen und Phenanthren, die wichtigsten Vertreter tri-
cyclischer Verbindungen, waren von vornherein ausgeschlossen: ersteres
nimmt nur zwei Atome Wasserstoff!) auf; letzteres zwar vier, indess
fehlt jeglicher Anhaltspunkt zur Beurtheilung ihrer Stellung.

Wir sahen uns daher auf Substanzen angewiesen, welche wenigstens
demselben Moleculartypus angehéren, wie die genannten Kohlenwasser-
stoffe und wihlten als solche die Naphtochinoline, deren Bau be-
kanntlich nach Skraup’s klassischen Untersuchungen demjenigen des
Phenanthrens vollkommen entspricht.

Das Studinm ihrer Reduction hat gezeigt, wie gliicklich die Wahl
gerade dieser Substanzen als Versuchsmaterial fiir die vorliegende
Frage war. Das Gesetz, welches die Hydrirung tricyclischer Systeme
regelt, hat sich mit voller Sicherheit feststellen lassen; es entspricht
dem der bicyclischen auf das (Genaneste.

Der Additionsprocess vollzieht sich bei den Naphtochinolinen in
zwel leicht trennbaren Phasen. Zunichst werden — bei Anwen-
dung von Zinn und Salzsiure — vier Addenden aufgenommen;
dann — wenn die Reductionsenergie durch Anwendung von Natrium
und Amylalkchol gesteigert wird — abermals vier. Man erhilt also
je nach den Bedingungen Tetra- oder Octohydriire. Die Addition ist
in beiden Fillen eine asymmetrische.

Die erste Gruppe von 4 Wasserstoffatomen tritt unter allen Um-
stinden in das stickstoffhaltige System (III) ein; dieses erwirbt in Folge
dessen alicyclische Eigenschaften, withrend das von der Reduction nicht
direct beriihrte Doppelsystem (I, IT) Naphtalinfunctionen idbernimmt:

1 I

Z =

) Ueber die theoretische Bedeutung dieses Vorgangs s. Bamberger
und Kitschelt, diese Berichte XXIII, 1565. Es ist hier natiirlich nicht von
den energischsten Reduetionen (mit JH - P) die Rede.
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Also gerade wie bicyclische Systeme in Folge der asymmetrischen
Tetrahydrirung die Charaktere von monocyclischen (mit ringférmiger
Seitenkette) zeigen, so zeigen tricyclische Systeme aus gleicher Ur-
sache die Charaktere von bicyclischen Systemen. Die Analogie ist
vollkommen.

Daher sind alle Tetrahydronaphtochinoline ihren Functionen nach
alkylirte Naphtylamine.

Die Aufnahme der zweiten Wasserstoffgruppe, welche zur Ent-
stehung der Octohydriire fiihrt, steht in Folge dessen unter dem Hy-
drirungsgesetz bicyclischer Systeme und ist unter diesem Gesichtspunkt
zu behandeln. Die Anwendung dieses Gesetzes ergiebt: der Complex,
welcher zum Triiger der letzten vier Addenden wird, erlangt alicyclische
— der iibrig bleibende Benzolfunctionen. Alle Octohydronaphto-
chinoline sind daher functionell Benzolabkémmlinge. Je nachdem sich
nun diese zweite Reductionsphase in der Gruppe I (aromatische Hy-
drirung) oder II (alicyclische Hydrirung) abspielt, sind folgende Fille
zu unterscheiden, welche nur schematisch angedeutet zu werden
brauchen:

.
X I
Naphtalin
H
H
Tetrahydrir ar. Octohydrir
111).
H
I i I ~H
Naphtalin 5
T m NH
N?
&} H
H H
Tetrahydriir ac, Octohydriir

) Die in den nebenstehenden Formeln figurirenden H bezeichnen nur
die additionellen Wasserstoffatome.

?) Das im Ring stehende N bedeutet, dass dieser Ring der stickstoff-
haltige st und zwar gleichgiiltig, ob das Stickstoffatom die a- oder die -
Stellung einnimmt
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Maassgebend fiir die Constitution der Tetra- und Octohydriire ist
die Stellung des Stickstoffatoms. Erstere sind — je nachdem sie sich
vom - oder S-Naphtochinolin ableiten — entweder Alkylderivate des
o- oder des f-Naphtylamins:

Naphtalin
CH, analog \01'13
HN CH, HN_
CH, CH,

Tetrahydro-a-naphtochinolin B-Methyl-a-methylnaphtylamin

NH analog : ; TNH
CH3 CH, CH, CH,
CH,

o-Methyl-
Tetrahydro-g-naphtochinolin B-methylnaphtylamin.

Die Constitution der Octohydriire wird nicht nur von der Stellung
des Stickstoffatoms, sondern zugleich von dem Ort der in zweiter
Phase aufgenommenen Wasserstoffgruppe bestimmt:

In dem oben mit I bezeichneten Fall (aromatische Hydrirung)?)
resultiren trisubstituirte Aniline, deren Substituenten in der «-Reihe
die Stellung o. 0. m., in der p-Reihe die Stellung o.m.p. einnehmen:

Te
1 il
Naphtalin
HN
Tetrahydro- ar. Octohydro- 0. 0. m.~trimethy-
a-naphtochinolin a-naphtochinolin lirtes Methylanilin

) Ueber diese Bezeichnung s. Ann. Chem. Pharm. 259, 3 und diese
Berichte XXII, 769.



CH;

i s Benzoll

e1Z0
TN\NH analog CHj NH
LCH, CH; 'CH,

CH, CH,
Tetrahydro- ar. Octohydro- 0.m.p.-trimethylirtes
B-naphtochinolin Bg-naphtochinolin Methylanilin,

Im Fall II dagegen (alicyclische Hydrirung)!) haben die Oecto-
hydriire je nach der Stellung, welche das Stickstoffatom im Ausgangs-
material einnimmt, entweder die Functionen alkylirter Benzylamine
(o-Reihe) oder aber diejenigen alkylirter Benzylmethylamine (8-Reihe):

1 I
Naphtalin ——
CH,
CcH,
CH, CH,
Tetrahydro- ac. Octohydro-
a-naphtochinolin a-naphtochinolin

I I
Naphtalin ——
I \NH
CH,
CH,
Tetrahydro- ac. Octohydro-
g-naphtochinolin. g-naphtochinolin

Ganz allgemein also ldsst sich die stufenweise Wirkung der asym-
metrischen Tetrahydrirung auf die bisher untersuchten tricyclischen
Systeme folgendermaassen symbolisch darstellen:

1) Ueber diese Bezeichnung s. Ann. Chem. Pharm. 257, 3 und diese
Berichte XXII, 769.



2467

Naplltoe
4y
%

Naphtochinolin (a oder 2

Naphtalin

Tetrahydriar (« oder 3)

\ H

H
Benzol
H NH
H H
H
ar. Octohydrir (a oder 8) ac. 8-Octohydrir?).

Dass die Functionen eines tricyclischen Systems bei schrittweiser
Reduction zuniichst in diejenigen eines bicyclischen Systems (Tetra-
hydrirung), dann in diejenigen eines monocyclischen (Octohydrirung)
iibergehen, dass also nacheinander die Phasen

durchlaufen werden, kann man durch folgenden Versuch in eleganter

‘Weise demonstriren:

) Das ac. Octohydriir der a-Reihe ist nicht bekannt.
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Man bereite wissrige Losungen der Chlorhydrate von

1. #-Naphtochinolin,

2. p-Naphtochinolintetrahydriir,

3. B-Naphtochinolin-ar-octohydriir

und versetze sie mit Diazobenzolsulfosiure.

Das Naphtochinolin reagirt garnicht; es verhilt sich als
tricyclisches System ohne Substituenten.

Das Tetrahydriir reagirt wie eine Naphtalinbase!): es
scheidet eine Diazoamidoverbindung in Form einer gelblichen.
Emulsion aus.

Das ar. Octohydriir reagirt wie eine Benzolbasel): es
sondert eine Amidoazoverbindung in dunkelbraunvioletten
Flocken ab.

Statt der Diazobenzolsulfosiure kann man auch (krystallisirtes)
Diazobenzolchlorid verwenden; die Diazoamidoverbindung des Tetra-
bydriirs ist in diesem Falle gelblich weiss, die Amidoazoverbindung
des Octohydriirs hell kirschroth.

Auns den in dieser Mittheilung beniitzten und auns friiheren Sym-

bolen ist ohne Weiteres zu ersehen, dass — ihren Functionen nach —
folgende Hydrobasen?) in die nidmliche Kategorie gehdren:
I

(functionell = Naphtylaminen).
«- und §-Py-Tetrahydronaphtochinolin und §-Py-Tetrahydronaphto-
chinaldin.
I

(functionell = Anilinen).

ar. «- und B-Octohydronaphtochinolin, ar. - und §-Tetrahydro-
paphtylamine3), simmtliche Py-Tetrahydrochinoline4).

111
(functionell = Methylaminen).

ac. f-Octohydronaphtochinolin- und naphtochinaldin, ac. @- und
B-Tetrahydronaphtylamine3), Dekahydrochinolin.

1 Die Erklirung fiir dieses Verhalten jund die Beschreibung der be-
treffenden Substanzen wird in der VIIL und IX. Mittheilung tiber Hydro-
chinoline gegeben werden. Vergl. auch Ann. Chem. Pharm. 257, 32.

?) Es sind hier nur die bisher thatsichlich dargestellten Hydrobasen
aufgefiihrt.

3} Darunter sind auch die hydrirten Naphtylendiamine mitbegriffen.

4) Die ~— noch unbekannten — B-Tetrahydrochinoline (im »Benzolkern«
hydrirten) miissten die Functionen alkylirter Pyridine zeigen (diese Berichte:

XXII, 1139).
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Das experimentelle Material, aus welchem diese Gesetze abgeleitet
sind, ist in den folgenden Mittheilungen niedergelegt.

Ob das nimliche Hydrirungsgesetz auch fiir andere tricyclische
Systeme giiltig ist, konnte wegen mangelnden Versachsmaterials leider
nicht festgestellt werden. Ich halte es aber fiir wahrscheinlich. Dafiir
spricht unter Anderem ein Vergleich der Eigenschaften des basischen
Acridins und des pichtbasischen Hydroacridins?!);

CH N CH CH NH CH
HC CH CH CH
_— Benzol
HC CH CH CH
CH CH CH CH CH, CH

392. Eug. Bamberger und Carl Goldschmidt:
Ueber Aethyl-«-naphtylamin.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Nach den Erérterungen der vorangehenden Mittheilung sollte das
vierfach hydrirte ¢-Naphtochinolin Functionen eines alkylirten «-Naph-

tylamins besitzen:
analog CH,
HN
CH,

)

HN

oder einfacher

CH,

1y 8. a. Bamberger und Kitschelt, diese Berichte XXIII, 1565.





