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Ber. fiir CzoHarOioN2SaBa Gefunden 
Ba 20.98 21.38 pCt. 

Zur Verseifung des Phenoxypropylcyanids wurden 4 g desselben 
mit 20 ccm rauchender Salzsaure im Rohr 2 Stunden lang auf 1000 
erhitzt. Der Inhalt des Rohrs bestand nun aus 2 Schichten, deren 
obere beim Erkalten sofort erstarrte. Sie wurde abfiltrirt, mit Wasser 
gewaschen und aus Ligroi'n umkrystallisirt. - Die so gewonnene 

y - P h e n o x y b u t t e r s a u r e ,  C6H50.  CHaCHaCHa. COOH, 
krystallisirt in silberglanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 600. 

Ber. fiir CloHla03 Gefunden 
C 66.66 66.97 pCt. 
H 6.66 6.69 

Die Saure ist unloslich in Wasser, schwer loslich in Salzsiiure, 
Ligroi'n und Schwefelkohlenetoff, leicht liislich in Alkohol, Aether, 
Chloroform und Benzol. 

Durch Neutralisation der Saure mit Ammoniak und Fallen mit 
Silbernitrat erhielt ich das S i l b e r s a l z  als weisse Gallerte, die sich 
sehr bald zu einem weissen Krystallpulver zusammenzog. Es zersetzt 
sich bei 2000 und Grbt sich an der Luft dunkel: 

Ber. fiir CloHli 0 s  Ag 
Ag 37.63 

Gefunden 
37.45 pct. 

427. Eug. B a m b e r g e r  und Rudolf 
hydriire des p-Naphtochinolins und 

Miiller: Ueber Tetra- 
,6-Naphtochinaldins. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der khjglichen Academie 
der Wissenschaft zu Miinchen.] 

VIII. Mittheilung: Ueber hydr i r t e  Chinoline. 
(Eingegangen am 1. August.) 

@ - Naphtochinolin wird durch Einwirkung von Zinn und Salzsaure 
in ein Tetrahydriir verwandelt, welches - seine secundarbasischen 
Reactionen lassen dariiber keinen Zweifel - durch die Formel: 

B - Tetrahydronaphtochinolin 
darzustellen ist. 

Berichte d. D. chem. Gesellschsft. Jahrg. XXIV. 172 
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Daa Verhalten dieser Base ist sehr verschieden von demjenigen 
der kiirzlich beschriebenen I), der a-Reihe angeh6renden, Isomeren: 

a - Tetrahydronaphtochinolin. 
Der Unterschied besteht - kurz gesagt - darin, dass diese ihren 

Functionen nach ein $-suhstituirtes or-Naphtylamin, jene dagegen ein 
a-substituirtes p-Naphtylamin a) ist: 

Bicydisches Analogon Bicyclisches Analogon 
des a- Tetrahydronaphtochinolins. des p- Tetrahpdronaphtochinolins. 

Daher der tiefgreifende Unterschied im Verhalten gegen Diazo- 
salze: das a-Hydriir erzeugt mit diesen - und zwar mit ausserster 
Leichtigkeit - Azofarbstoffe, das p-Hydriir giebt solche unter keinen 
Bedingungen. Tritt letzteres uberhaupt in Reaction, so erzeugt es 
Diazoamidoverbindungen yon der Formel: 

,- 

Napht din 

N&R) 

I - ~ ~ C  L.- J C H ~  

C H 2  

I n  diesem von dem Hydrirungsgesetz vorgezeichneten Verhalten 
spricht sich die Naphtalinnatur des vierfach hydrirten 6-Naphtochino- 
lins auf iiberzeugende Weise am; denn nach den in der Naphtalin- 
reihe herrschenden Combinationsgesetzen 3) ist die 6-Stellung, welche 
fiir die Farhbildung hier sllein in Frage kommt, dem Eintritt der 

1) Diese Berichte XXIV, 2472. 
a) Diese Berichte XXIV, 2465. 
3) Ann. Chem. Pharm. 257, 32. 
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Diazogruppe verscblossen, sobald der basische Atomcomplex (N RRl ) 
rnit dem benachbarten @-Kohlenstoffatom verbunden ist. Beim &Tetra- 
hpdronaphtochinolin liegen die Verbaltnisse anders , indem dort die 
Parastellung frei, die Farbstoff bildung daher unbehindert ist. 

Dass sicb die @-Naphtylaminnatur des Tetrahydro-6-naphtochino- 
lios auch im Verhalten gegen energischer reducirende Agentien offen- 
bart, wird in der neuntcn Mittheilung iiber hydrirte Chinoline be- 
wiesen werden. 

i3 - N~phtochin~lin, Cis Hs N. 
Bei der Darstellung des Ausgangsmaterials sind wir im Grossen 

und Ganzen den Angaben der Eotdeckerl) gefolgt, nur dass wir statt 
28 g p-Naphtylamin auf einmal 100 g in Angriff nahmen, was ohne 
wesentliche Beeintrachtigung der Ausbeute geschehen darf. Beziiglich 
der Reinigungsmethode wichen wir von der Vorschrift, welche mehr- 
malige Destillation oder Abscheidung des in Alkohol schwerlijslichen 
Sulfats empfiehlt, insofern ab ,  als wir die in Wasser eingetragene, 
partiell mit Natron versetzte und vom Theer  filtrirte Reactionsmasse 
auf kochendem Wasserbade so lange rnit Natriumnitrit behandelten, 
bis freie salpetnge Saure nachzuweisen war. Fugt man zu der von 
echwarzen Pechmassen reichlich durchsetzten und daher abermals 
zu filtrirenden Losung uberschiissiges Alkali, so scheidet sich das 
j3-Naphtochinolin sofort in festem Zustande aus und zwar ganz 
rein, wie sowohl Schmelz- und Siedepunkt als namentlich die 
Uoempfindlichkeit gegen Diazosaize beweisen. Sollten letztere noch 
irgend welche Fiirbung erzeugen, so ist die Behandlung rnit Nitrit zu 
wiederholen. 

Der Charakteristik S k r a u p ' s  haben wir our  hinzuzufugen, dass 
der - bisher nocb nicht bestimmte - Siedepunkt unter einem Druck 
von 721 mm bei 349.5-350° liegt. Ganz reines Material 
kocht ohne jedwede Zersetzung. Die Ausbeute betrug im Durchschnitt 
40 pCt. des Naphtylamins a). 

(F. i. D.) 

T e ~ r a h y ~ r o - @ - l a u ~ h t c ~ ~ ~ o Z ~ l a ,  C13 Hlz =NH. 
20 g @ -  Naphtochinolin werden in concentrirter SalzsSure geliist 

und allmahlich in eine Mischung von 80 g Zinngranalien und 500 g 
kochender Salzsaure eingetragen. Nach mehrstiindipeni Kochen - 
alsdann ist slmmtliches Metall aufgeliist - wird das Zinndoppelsalz 
der hydrirten Rase durch Abkiihlung in Form eines gelbbraun ge- 
farbten Krystallbreis zur Ausscheidung gebracht und rnit Natronlauge 

') Skraup and Cobenzl ,  Monatsheft fiir Chemie 1883, 438. 
2) Man wird sie ohne Zweifel durch Verllingerung der Reactionsdauer 

wesentlich verbessern konnen; 8. Noel t ing,  diese Berichte XXIII, 3654. 
172 * 
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sorgfaltig verrieben. Bei nun folgender Dampfdestillation geht das 
Tetrahydriir in farblosen Oeltriipfchen iiber, welche bereits im Kuhl- 
rahr  zu silberweissen Blattchen erstarren. Man reinigt sie - wenn 
niithig - durch Krystallisation aus kochendem Ligroih. Aus 20 g 
Naphtochinolin werden etwa 16 g reines Hydriir erhalten. 

Dasselbe krystallisirt in atlasglanzenden, silberweissen Nadeln 
oder Blattchen rom Scbmelzpunkt 9:3.5", deren Liisungen in indiffe- 
renten Medien (Wasser, Alkohol, Aether etc.) keine, in Mineralskuren 
dagegen eine prachtvoll blaue. anthracenahnliche Fluorescenz zeigen. 
Von den iiblichen organischen Solventien werden sie leicht, von kaltem 
Wasser schwierig , von heissem nicht unbetrachtlich aufgenommen. 
Alkalien fallen sie in krystallinischen Flocken aus der wiissrigen 
Liisung. Mit Wasserdampfen verfliichtigen sie sich - wenn auch 
langsam. 

Eisenchlorid und Kaliumbichromat erzeugen in saurer LBsung 
die fiir Tetrahydrochinoline (oder richtiger alkylirte Aniline und 
Naphtylamine) charakteristischen Farbungen : ersteres rnft sofort ein 
tiefes Rothbraun , letzteres nach wenigen Sekunden ein schmutziges 
Dunkelbraun hervor. 

0.1511 g lieferten 0.4715 g Kohlenslure und 0.0966 g Wasser 9. 
Ror. fiir ClsH13N Gefunden 

C 85.24 85.10 pCt. 
H 7.10 7.10 > 

D a s  H y d r o c h l o r a t ,  C ~ ~ H I ~ N ,  HCI, in Wasser ausserst leicht, 
in starker Salzsaure schwer liislich und durch letrtere in Form glan- 
zender Blattchen fallbar, krystallisirt bei langsamer Ausscheidung in 
silberweissen, atlasglanzenden Tafeln vom Schmelzpunkt 230.5-2310. 

0.1 147 g gaben 0.074 g Chlorsilber. 
Ber. fur C13H13N, HCI Gefunden 
CI 16.17 15.96 pCt. 

Das Sulfat bildet weisse, glanzende, in Wasser leicht liisliche 
Nadeln. 

NitrosotetrahKdro-P-naphtochinol~n, C13Hla = N . NO, 

scheidet sich aus sauren Lbsungen der Base auf Zusatz von Natrium- 
nitrit sofort als rnilchige Triibung a b ,  welche beirn Schtitteln oder 
Reiben zu weissen Nadeln erstarrt. In  Benzol, Chloroform, Aether 
ist es schon in der Kalte leicht liislich, ebenso in siedendem Alkohol, 
sehr vie1 schwerer in kaltem. Bei schneller Abkuhlung nirnmt es 
die Form lebhaft atlasglanzender, dunner Platten von rhombischem 
Querschnitt an, bei langsamer Ausscheidung tritt es in silberweissen 

I) Die Analysen dieser Mittheilung sind von Hrn. Goldsehmidt  aus- 
gefiihrt. 
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Tafeln von unregelmiissigen Begrenzungslinien und schonem Perl- 
mutterglanz auf. Der Schmelzpunkt liegt bei 105.50. Es zeigt die 
L i e b  e r m ann'sche Reaction. 

0.1985 g, bei 800 getrocknet, gaben 25.2 g Stickstoff. Barom. = 712 mm, 
Temp. = 190. 

Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ O  Gefunden 
N 13.21 13.65 pCt. 

Die Zuriickfiihrung des Nttrosamins in  die Base bereitet grosse 
Schwierigkeiten. Gleichviel, ob man die Zersetzung mit gasformiger 
Salzsaure oder mit Zinn und wassriger Sitlzsiiure bewirkt, in keinem 
Falle lassen sich mehr als Spuren des Tetrahydrurs regeneriren, 
welches iibrigens alle Eigenschaften des direct gewonneoen Reductions- 
productes zeigte. 

AcetyZteh.uh~dro-P-nu~htochinoZin, C13 Hi2 = N . GH30,  
mit kochendem Essigsaureanhydrid bereitet, krystallisirt in weissen, 
bei 7 7 0  schmelzenden Tafeln, welche in  Wasser sehr schwer, in den 
iibrigen Solventien leicht lbslich sind. 

0.21 12 g gaben 12 ccm Stickstoff. Barom. = 713 mm, Temp. = 14O. 
Ber. fiir ClsHlsNO Gefunden 
N 6.22 6.30 pCt. 

Diazoumidotetruhydro - /I - naphtochinolin, C13 Hi2 = N . Na CS Hg. 
aus aquimolecularen Mengen von krystallisirtem Diazobenzolchlorid, 
Tetrahydro-/3-naphtochinolin und Natriumacetat in wassrig-alkoholischer 
Liisung unter Kiihlung dargestellt, scheidet sich augenblicklich als 
Krystallbrei aus, welcher durch Rrystallisation aus kochendem Ligro'in 
in gelblichen, prachtig goldglanzenden, in den organischen Solventien 
leicbt loslichen Nadeln vom Schmelzpunkt 96.5-970 erhalten wird. 

Barom. = 717 mm, Temp. = 109 0.1 198 g gaben 15.6 ccm Stickstoff. 
Ber. ftir C ~ ~ H I V N ~  Gefunden 

N 14.63 14.60 pc t .  
Beim ErwiErmen mit Mineralsauren findet folgende Zersetzung statt : 

CIS HI? :N (Na Cs H5) + €32 0 = Ci3Hla : NH + Na + CS Hb . 0 H. Jedes 
einzelne Spaltungsproduct wurde durch bekannte Reactionen identificirt. 

Um das Hydrirungsgesetz fiir tricyclische Systeme auf breitere 
Basis zu stellen, haben wir auch in das f-Naphtochinaldin vier 
Wnsserstoffatome eingefiihrt, in der Absicht, die Wirkung derselben 
auf das  allgemeine Verhalten jener Base kennen zu lernen. Wie nicht 
anders zu erwarten, wiederholten sich hier die Reactionserscheinungen 
des Tetrahydro-p-naphtochinolins. Wir konnen uns daher mit fol- 
genden Angaben begniigen, 
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Tetrahydro -fi-naphto chinaldin 

20 g ,9-Naphtochinaldin - nach der  vortreff lichen Vorschrift 
von S e i  t z I) bereitet - wurden mit 80 g Zinngranalien und 500 g conc. 
Salzsaure auf kochendem Wasserbade reducirt. Durch Zersetzung des 
beim Erkalten auskrystallisirenden Zinndoppelsalzes mit Natronlauge 
und Dampfdestillation gewinnt man das  Tetrahydrlir in schnell zu 
krystallinischen Flocken erstarrenden Oeltropfen. Die Ausbeute be- 
tragt 17 g. 

Die Base, welche die Neigung zeigt, iibersattigte Losungen zu 
bilden, krystallisirt aus Ligroyn in harten, dicken , glasglanzenden 
Prismen vom Schmelzpunkt 51.5-52O - verfliissigt sich also etwa 
30° niedriger als ihre Muttersubstanz. Die Fluorescenzerscheinungen 
sind hier gerade umgekehrt wie bei dem homologen Tetrahydro-p- 
naphtochinolin : die prachtvoll blaue Fluorescenz, welche die Liisungen 
in Alkohol, Benzol, Aether, Wasser u. s. w. zeigen, verschwindet 
augenblicklich auf Zusatz von Mineralsluren. In organischen sol- 
ventien ist die Base leicht, in Wasser - namentlich kaltem - schwierig 
1Bslich. Zum Umkrystallisiren eignet sich am besteri Ligroi"~, weil es 
hei Siedetemperatur betrachtlich mehr Substanz anfnimmt a l s  in der 
Kalte. 

Die saure Lijsung wird durch Kaliurnbichromat tief braun gefarbt 
nnd getrubt; nach einigem Stehen hellt sie sich auf und es scheidetr 
sich gelbbraune Flocken ab;  beim Erwiirmen klart sie sich und wird 
griingelb. 

Eisenchlorid farbt nach kurzem Stehen rothbraun, beim Erwiirmen 
dunkler; allmiihlich hellt sich die Fliissigkeit wieder auf und wird 
griingelb. 

Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N  Gefunden 
c 85.3 85.0 pCt. 
H 7.6 7.7 B 

Das H y d r o c h l o r a t  C ~ ~ H ~ S N ,  HCLkrystallisirt in weissen, atlas- 
gllnzenden Tafeln vom Schmelzpunkt 239-2400, welche sich in 
Wasser leicht und in Salzslure schwer liisen. 

Ber. fiir GaHlCNC1 Gefunden 
CI 15.20 15.03 pCt. 

*) Diese Berichte XXII, 254. 
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Acecyltatrah~dro-p-naphtoc~~na~~~n, C14 Hl4 = N . Ca Ha 0, 
bildet weisse, in organischen Solventien leicht lBsliche Nadeln, welche 
nach Herrn Go ldschmid t ’ s  Beobachtung bei 86-86.50 schmelzen. 

0.2341 g gaben 14ccm Stickstoff. Barometer = 712mm. Temperatur = 180. 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N O  Gefunden 
N 5.86 6.4 pCt. 

Nitrosotetrahydro-,haphtochinaZdin, C14 Hla = N . NO, 
krystallisirt aus Alkohol in schwach strohgelben, prachtig gliinzenden 
Blattcben, scbmilzt nach Herrn G o l d s c h m i d t  bei 69-69.50 und 
l6st sich leicht in organischen Solventien. Es gibt die L i e b e r -  
m a n n ’ sche Reaction. 

0.1213 g gabeu 14 ccm Stickstoff. Barom. = 712 mm. Temp. = 1SO. 

Ber. fiir C14Hl4NaO Gefunden 
N 12.39 12.48 pCt. 

Diazoamidotetrahydro-8-naphtochina2, C14H14 = N - Na CS Hs. 
Das Tetrahydriir der P-Reihe rermag ebensowenig wie sein niederes 

Homologes mit Diazoverbindungen Parbstoffe zu bilden - man mag 
die Bedingungen noch so giinstig gestalten. Wohl aber bildet es gleich 
jenem Diazoamidok6rper, wenn man fiir Ausschluss freier Mineralsaure 
sorgt. Die in der Ueberschrift bezeichnete - ganz analog dem in 
der vorigen Abhandlung beschriebenen bereitet - wurde nur in 
ausserst geringen Mengen und daher als Oel erhalten, welches bei ge- 
niigender Reinigung - auf eine solche mussten wir aus Substanz- 
mange1 verzichten - wohl in krystallisirte Form zu bringen sein 
diirfte. Seine Nator wurde durch Nachweis aller specifischen Eigen- 
schaften der DiazoamidokBrper (insbesondere Spaltung in Stickstoff, 
Phenol und die Ausgangsbase) erkannt. 

Auch das Verhalten des Tetrahydro-p-naphtochinaldins zu Natrium 
und kochendem Amylalkohol, welche ein Gemenge von aromatischem 
nnd alicyclischem Oktohydriir erzeugen, beweist , dass diese Base 
ihren Functionen nach ein substituirtes @-Naphtplamin ist. Naheres 
iiber die Reduction des Tetrahydriirs findet man in der zehnten Mi& 
theilung iiber Hydrochinoline. 




