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429. Eug. Bamberger und I. Strasser: Ueber Oktohydriire
des f-Naphtochinaldins,

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Academie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

X. Mittheilung tiber hydrirte Chinoline.
(Eingegangen am 1. August.)

Tetrahydro- 8-naphtochinaldin zeigt im Verhalten gegen Natrium
und kochenden Amylalkohol eine derartige Uebereinstimmung mit dem
homologen Hydro-g-naphtochinolin?), dass wir uns mit wenigen kurzen
Angaben begniigen dirfen. Nur auf den vom aromatischen Okto-
hydriir derivirenden Farbstoff und seine Spaltungsproducte wird etwas
niher einzugehen sein, weil die analogen Substanzen in der Naphto-
chinolinreihe aus zufilligen Griinden?) nicht so eingehend studirt
werden konnten wie in der Chinaldinreihe. Wir bitten daher diesen
Theil der vorliegenden Mittheilung als Ergiinzung der vorhergehenden
aufzunehmen.

Die Isolirung des Tetrahydriirs ist hier ebenso unnithig wie beim
Naphtochinolin. Man behandelt 8- Naphtochinaldin (12 g) wmit Na-
trinm (32 g) und kochendem Amylalkohol (350 g zum Schluss noch-
mals 150 g) und erhilt ein Gemenge von alicyclischem und aroma-
tischem Oktohydriir

CH,
CH,
CH
NH
OBy
CH, CH,
ac. Oktohydro- ar. Oktohydro-
g-naphtochinaldin g-naphtochinaldin

in welchem der Betrag an ersterem verschwindend klein ist. Die
Aufarbeitung?) entspricht genau den beim 8-Naphtochinolin gemachten
Angaben?),

1) s. die vorhergehende IX. Mittheilung.
%) Es standen uns von #-Naphtochinaldin grossere Mengen zur Verfigung
als von g-Naphtochinolin.

%) Nsheres in der Inaug.-Dissert. von Lud wig Straeser, Miinchen, 1390.
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Aromatisches Oktohydro-3-naphtockinaldin, Cyy Hys N,

krystallisirt aus Ligroin in glasglinzenden farblosen Prismen, aus ver-
diinntem Alkohol in glimmerartigen Blittchen vom Schmelzpunkt 750,
In Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform ist es auch in der Kilte
leicht 16slich, in Ligroin schwieriger — aber beim Siedepunkt auch
recht leicht — in Wasser ziemlich wenig und garpicht in Alkalien,
Mit Wasserddmpfen ist es langsam fliichtig.

Es besitzt reducirende Eigenschaften; die alkoholische Ldsung
nimmt, mit Silbernitrat versetzt, eine intermedifire blaue Farbe an und
scheidet dann metallisches Silber ab. Eisenchlorid erzeugt in der
Losung des Chlorhydrats beim Erwirmen eine gelbe, dann hellbraune,
schliesslich schmutzig rothbraune Firbung; gleichzeitig triibt sich die
Fliissigkeit unter Ausscheidung rothbrauner Flocken. Kaliumbichromat
und Schwefelsiure erzengen nach einigem Stehen eine schmutzig gelb-
braune Farbe und Triibung; beim Erhitzen wird die Fliissigkeit roth-
braun und klar.

I. 0.3628 g gaben — exsiccatortrocken — 0.3105 g Kohlenssure und

1.1088 g Wasser.
II. 0.2811 g gaben 18.6 cem Stickstoff, Barom.=714 mm, Temp.=18°.

Ber. fir CisHoN I-Gefunde?l.
C 83.58 83.38 — pCt.
H 9.45 9.51 —
N 6.97 — 717 s

Das Chlerhydrat, C;4HyyN, HCI, in heissem Wasser betricht-
lich leichter wie in kaltem, schwer in Salzsiure und ziemlich leicht
in Alkohol 13slich, krystallisirt in weissen, glinzenden, federformigen
Krystallen von F. P. 2109, welche saure Reaction besitzen.

0.2100 g lieferten 0.1298 g Chlorsilber.

Ber. fiir C14HyoNCl Gefunden
Cl 14.94 15.28 pCt.

Ferrocyankaliom bringt einen gelblich weissen, beim Schiitteln
krystallisirenden Niederschlag hervor.

Platinchlorid scheidet gelbe Nadeln eines Chloroplatinats ab,
welches sich beim Kochen der Losung in Folge von Platinbildung
schwirzt.

Das Sulfat ist ausserordentlich leicht 15slich.

Das Nitrat CiaHigN, HNO; in Wasser und verdiinnter Sal-
petersdure in der Kilte schwer, beim Kochen leicht ldslich, krystal-
lisirt in glinzend weissen Nadeln, welche bei 170¢ schmelzen, aber
schon 10° vorher unter Briunung zusammensintern.

0,8460 g gaben 34.4 cem Stickstoff, Temp.==169, Barom.=714 mm,

Ber. fiar C14HygN2 O3 Gefunden
N 10.60 10.88 pCit.
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Ar. Nitrosooktohydro-8-naphtochinaldin, Ci4 Hig== N — NO,

— ein dliger, schnell erstarrender Niederschlag — bildet strohgelbe,
glinzende Nadeln von F.P.86° [Es ldst sich in Aether, Benzol,
Chloroform leicht, ebenso in kochendem Alkohol, wesentlich schwie-
riger in kaltem und zeigt die Liebermann’sche Reaction.
0.2614 g gaben 30 cem Stickstoff, Barom.—712 mm, Temp,=17°.
Ber. fiir C;4Hys N2 O Gefunden
N 12.17 12.46 pCt.

Ar. Acetyloktohydro - 8-naphtochinaldin, CiaHiz=N— Ca H;0,

bildet — aus Ligroin umkrystallisirt — worin es kochend sehr viel
mehr als in der Kilte 16slich ist, strahlen- und warzenférmig grappirte
glinzende Nadeln vom F. P, 929 In organischen Solventien ist es
leicht, in Wasser sehr schwer 13slich.
0.2280 g gaben 3 cem Stickstoff, Temp.—=169, Barom.=713 mm.
Berechnet fiir CisHs NO Gefunden
N 5,76 6.23 pCt.
Die Chloroformlésung absorbirt kein Brom in der Kilte. Die
Substanz enthilt also keine Aethylenbindungen,

Diazoamido-ar. oktohydro-S-naphtochinaldin

CH.
Aromatisches Oktohydro - 8 - naphtochinaldin zeigt Diazoverbin-
dungen gegeniiber — der obigen Formel entsprechend — das Ver-

halten eines alkylirten Anilins. Sorgt man fiir Abwesenheit freier
Mineralsfiuren, so findet die Substitution (wenigstens vorzugsweise) in
der Seitenkette?!) statt und es entstehen Diazoamidokdrper; im anderen
Falle (s. unten) tritt die Diazogruppe in das Ringsystem ein und es
bilden sich Farbstoffe.

Die in der Ueberschrift bezeichnete Substanz erhilt man daher
auf folgende Weise:

0.5 g aromatisches e«-Oktohydrir werden in stark verdiinntem
Alkohol geldst, mit 1-—11/z g wasserfreiem Natriumacetat und darauf
mit einer Diazobenzolchloridlésung versetzt, zn deren Bereitung 2 g

) Wir bezeichnen das alicyclische System als Seitenkette, welche es ja
seinen Fuanctionen nach ist.
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Anilin, 5 g Salzsiure (38 pCt.) und 1.6 g Natriumnitrit dienten. Die
Diazoamidoverbindung scheidet sich momentan in gelben Flocken ab,
Man sammelt sie in Aether und erhilt nach dem Verdunsten des
Losungsmittels ein — in Folge geringer Farbstoffbildung — roth
gefirbtes Oel, welches beim Verreiben mit Ligroin sofort krystallinisch
erstarrt und durch Krystallisation aus kochendem Sprit oder zweck-
méssiger Ligroin leicht rein zu erhalten ist.

Die Diazoamidoverbindung bildet — aus langsam verdunstendem
Petrolither krystallisirend — schwach gelbe, herrliche, glasglinzende,
dicke Prismen von tafelformiger Ausbildung, welche dhnliche Schraf-
firung wie Kochsalz zeigen. Hr. Professor Haushofer, welcher die

Giite hatte, dieselben krystallographisch zu untersuchen, berichtet
dariiber:

Diazoamidooktohydro-8-ar. naphtochinaldin.
Krystallsystem rhombisch.
atb:c = 0.8037:1:0.5600.

Kleine, in der Regel sehr unvollkommen aus-
gebildete Krystalle von der Farbe des Kalium-
platinchlorids.

Beobachtete Formen:
2Pw» (021) =d, P (111) = 0.

Die mit a bezeichnete Fliche gehdrt einem tonnenformig gewdlbten
Flichencomplex an, welcher keine Messungen gestattete.

Gemessen Berechnet
0:0=111:111 = *130° 38’ —
0:0=111:111 = *117° 24’ —
d:d=021:021 =  83° 34’ 830 39’

Von den optischen Eigenschaften konnte nur konstatirt werden,
dass die Auslschungsrichtungen auf den Flichen d parallel und
senkrecht zur Kante dd liegen.

Die Substanz ist in Ligroin leicht l3slich — bei Siedetemperatur
noch erheblich mehr als in der Kilte; dhnlich wirkt Alkohol, welcher
sie in glasglinzenden kleinen Prismen absetzt. In Aether, Chloroform,
Benzol ist sie ausserordentlich leicht l3slich und krystallisirt daher
erst, wenn diese Solventien fast ganz verdunstet sind. Sie schmilzt
bei 97.5—98¢°,

Beim Kochen mit Mineralsiiuren erleidet sie die typische
Spaltung:

CyHys = N— (Nz—C(»;Hs) +HyO =Ny + CuHig = NH+ C¢H;.0H.
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Beim Erhitzen, ferner gegen Resorcin, a-Naphtylamin etc. zeigt
sie das charakteristische Verhalten der Diazoamidoverbindungen.

In alkobolischer Losung mit Salzsiure versetzt, fiarbt sie sich
nicht, denn die Bedingung der Umlagerungsfihigkeit za dem isomeren
Azofarbstoff — Zugiinglichkeit der Parastellung — ist nicht erfiillt.

0.1391 g gaben 17.4 ccm bei Barom. = 721 mm und Temp. == 130

Ber. fiir CooHz3 N3 Gefunden
N 13.77 14.01 pCt.

Phenylazo -ar. oktohydro- p- naphtockinaldin,
C].'Iz

H.C (NZCGHs)

H,C
NH

H
Cen,

CH.

entsteht wie die eben beschriebene Diazoamidoverbindung, wenn man
den Zusatz von Natriumacetat unterlisst.

Eine verdiinnt alkoholische Lésung des Chlorhydrats warde onter
Kiiblung mit der berechneten Menge krystallisirten Diazobenzolnitrats
versetzt. Der Farbstoff fillt sofort in dunkelrothen, sich harzig zo-
sammenballenden Massen aus. Man entfernt ihn mdoglichst schnell ans
der Lésung, zerreibt ihn mit wenig Alkohol, saugt ihn ab und zer-
driickt ibn auf pordsem Porzellan; auf diese Weise beugt man der
sonst leicht erfolgenden Verharzung vor und erhilt ihn in Form eines
scharlachrothen, trocknen, krystallinischen Pulvers, welches unter
dem Druack des Pistills einen rothen Strich mwit griinem Reflex zeigt
und nun ohpne alle Zersetzungsgefahr aus kochendem Alkohol um-
krystallisirt werden kann. Man gewinnt darch Abkiihlung herrliche,
diamantglinzende, dunkelrubinrothe, wohlausgebildete Prismen von
griinem, bronzeartigem Oberflichenschimmer.

Der Farbstoff 16st sich mit dunkel himbeerrother Farbe in kochen-
dem Alkohol und scheidet sich beim Erkalten grossentheils wieder ab.
Von Eisessig, Aether, Chloroform wird er spielend aufgenommen, von
‘Wasser garnicht.

Seine rothen Ldsungen werden anf Zusatz eines Tropfens con-
centrirter Salzsiiure prachtvoll smaragdgriin gefirbt — eine fiir Ortho-
farbstoffe charakteristische Reactionl) —; setzt man zu dieser, das
Salz des Farbstoffs enthaltenden, griinen Ldsung (z. B. in Alkohol)
Wasser, so acheidet sich der freie, rothe Farbstoff aus und zwar in

) Noelting und Witt, diese Berichte XVII, 79.
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so fein vertheiltem Zustand, dass die Fliissigkeit rosa und gelbgriin
fluorescirend — #hnlich wie eine Rhodaminlésung — erscheint.
Concentrirte Schwefelsiiure 16st thn mit himbeerrother Farbe auf;
setzt man zu dieser Ldsung wenig Wasser hinzu, so wird sie pracht-
voll smaragdgriin, durch mehr Wasser aber in Folge der Abscheidung
des Farbstoffs rosa und scheinbar fluorescirend (s. oben).
0.0971 g des Farbstoffs gaben, exsiccatortrocken, 12.3 cem Stickstoff bei
Barom. = 715 mm und Temp, = 79,
Ber. fir CooHas N Gefunden
N 14.43 14.44 pCt.

Um die Orthonatur der vom ar. Oktohydro-3-naphtochinaldin
derivirenden Azofarbstoffe noch sicherer als durch Farbreactionen zu
erweisen, haben wir die Sulfesiure der Phenylazoverbindung darge-
stellt und durch Reductionsmittel in ihre Spaltungsstiicke zerlegt.

Sulfophenylazo-ar. oktohydro-3-naphtockinaldin,
CH,

HC,
H.C

(Nz'CSH4'S OsH)

NH

H

H-C Ccn,

CH,

1 g Oktohydriir wurde in 1 g 40procentiger Salzsiiure und 40 g
Wasser gelost und allmihlich unter Kiihlang mit 0.9 g fein verriebener
und in 30 g Wasser suspendirter p-Diazobenzolsulfosiure versetzt. Die
Fliissigkeit firbt sich allmihlich violettroth — je linger sie steht, um
so intensiver — und pach kurzer Zeit findet man den Farbstoff in
dunkelrothen, stark verharzten Flocken abgeschieden. Bei lingerem
Stehen gehen dieselben freiwillig in krystallinischen Zustand dber und
werden hart und spréde. Filtrirt man sie nach 6—8 Stunden von der
dankelgefirbten, in Folge geringer Gasentwicklang mit blasigem Schaum
bedeckten Mutterlauge ab, so stellen sie nach dem Auswaschen und
Trocknen ein griinschwarzes, krystallinisches Pulver von rothem Strich
dar, welches sich in Alkohol und Wasser — wenn auch schwierig —
mit tief himbeerrother, in Alkalien mit dunkelbordeauxrother Farbe
auflést. Das Natriumsalz wird in tief roth gefirbter Flocken durch
Chlornatrium ausgesalzen und verwandelt sich bei lingerem Stehen
in flimmernde Blittchen von griinem Oberflichenschimmer.

Die rothe Losung der Siure wird auf Zusatz von Salz- oder
Schwefelsiiure griinbraun; durch Natriumacetat wird die urspriingliche
Farbe wiederhergestellt.
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Orthoamido- ar. oktohydro - 8 -naphtochinaldin,

CH,
H.C NH,
H.C
CH, NH
H,C O,

CH:

Beim Kochen der alkalischen Ldsung der Farbsiure mit Zink-
staub wird die dunkle Bordeauxfarbe bald durch eine hellgelbe ersetzt,
welche sich auch bei fortgesetzten Reductionsversuchen nicht weiter
veréndert.

Der erkalteten Flissigkeit wurde die in der Ueberschrift bezeich-
nete Spaltbase durch wiederholtes Ausiithern entzogen. Der Aether-
riickstand verrieth sich schon durch die intensiven Rothfirbungen,
welche Eisenchlorid oder Kaliumbichromat auch bei starker Ver-
dinnung in seinen sauren Ldsungen erzeugten, als Orthodiamin des
Benzols. Um dies sicher darzuthun, wurde er ohne vorhergehende
Reinigung durch Kochen mit Eigsessig in das Imidazol,

CH.

CH,

a-Methyl-ar. oktohydro-f-naphtochinaldimidazol

iibergefiihrt. Wie in friheren Fillen ward auch diesmal ein wenig
Natrinmacetat und einige Tropfen Essigsfiureanhydrid hinzugefiigt.
Die erkaltete Lésung iibersditigte man, nachdem sie mit Salzsiure
angestinert und zur Entfernung nichtbasischer Producte wiederholt
ausgeiithert war, mit Natronlauge. Das sich sofort ausscheidende
Imidazol wurde ohne vorgehende Filtration in Aether aufgenommen
und durch Salzsfiuregas unter Kiihlung als Chlorhydrat abgeschieden.
Dieses Salz — in unreinem Zustand an der Luft schnell ver-
schmierend — wird moglichst rasch in alkoholische Lésung gebracht
und durch Verdunstung des Ldsungsmittels — eventuell ist durch et-
was Aether nachzuhelfen — in hiibschen glagglinzenden Prismen er-
halten, welche durch nochmalige Krystallisation ans Alkohol voll-
kommen farblos werden. Sie schmelzen constant bei 262° unter Zer-
setzung und zeigen die Zusammensetzung der salzsanren Anhydrobase.
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I. 0.1630 g gaben 0.0838 g Chlorsilber.

I1. 0.1376 g gaben 18.1 ccm Stickstoff, Barometerstand = 719 mm,
Temperatur == 130.

Berechnet I.Gefundeﬁ
Cl 12,84 1272 — pCt.
N 1013 —  10.63 »

Das Imidazol zeigt die typischen KEigenschaften dieser Korper-
klasse; es ist eine sehr bestindige, leicht in Siuren ldsliche Base,
deren saure Lisungen nicht die geringsten Firbungen mit Eisenchlorid
oder Kaliumbichromat geben und der jedwedes Reductionsvermdgen
abgeht.

Das Chromat scheidet sich auf Zusatz von saurem, chromsauren
Kali zu den sauren Ljsungen des Imidazols als gelber krystallinischer
Niederschlag ab, welcher in kaltem Wasser schwer, in kochendem
ziemlich leicht 1gslich ist.

Das Pikrat bildet schwefelgelbe Flocken, welche von kaltem
Wasser fast garnicht, von kochendem missig leicht aufgenommen
werden.

Alicyclisches Oktokydro- B-naphtockinaldin, Ci4HyyN,

begleitet das aromatische Isomere in so geringer Menge 1), dass wir
uns auf folgende Angaben beschrinken miissen: Es krystallisirt in
langen, seideglinzenden Nadeln, ist in den iiblichen organischen Sol-
ventien leicht, in Wagser ziemlich schwer, in Natronlauge fast gar-
nicht 18slich, reagirt stark alkalisch und verfliichtet sich langsam mit
Wasserdimpfen.

Es besitzt keine reducirenden Rigenschaften und zeigt gegen
Eisenchlorid und Kaliumbichromat das Verhalten der alicyclischen
Basen.

Das Chlorhydrat, in Wasser leicht, in Salzsiiure schwer 16slich,
bildet atlasglinzende, silberweisse Blittchen und reagirt neutral.

Das Chlorplatinat scheidet sich in orangerothen, flachen Nadeln
aus, welche gegen kochendes Wasser vollkommen bestindig sind.

Das Pikrat bildet gelbe, krystallinische, in der Hitze leicht 15s-
liche Flocken.

Im Uebrigen entsprechen die Eigenschaften der Basen in jeder
Beziehung denen des alicyclischen Oktohydro-g-naphtochinolins.

Hro. Dr. Wulz, welcher uns bei der Untersuchung des zuletzt
erwihnten Farbstoffs auf das Erfolgreichste unterstiitzt hat, sagen wir
herzlichen Dank.

1) Bei einer Darstellung wurden nicht mehr als Spuren erhalten.





