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199, Julius v. Braun und Heinrich Gruber: Uber Benzo-
polymethylen-Verbindungen, V.;: Synthese des «-Anthra-
pyridins aus Tetralin.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. A1 ‘
(Eingegangen am 11. April 1922)

B-Naphthylamin (IV.) gliedert bekanntlich, wenn man es
der Skraupschen Reaktion unterwirft, den dritten Ring aus-
schlieBlich in anguldrer Weise an, so daf vollig reines p-Naph-
thochinolin (IlI.) entsteht. Strukturverhiltnisse des Naphtha-
linkerns, tiber die wir aber immer, noch zu wenig wissen, um ihre
Auswirkung klar zu formulieren, sind natiirlich hier ehenso, wie
bei der ausschlieBlichen Bildung des anguliren Naphthindols aus
B-Naphthylamin, an dem Verlauf der Reaktion Schuld?). Wie sich
die Verhiltnisse gestalten wiirden, wenn die nichisubstituierte
Hilfte des f -Naphthylamin-Molekiils durch Hydrierung ihres aroma-
tischen Charakters beraubt werden wiirde, war im voraus mit
volliger Sicherheit nicht zu sagen: Die Tetramethylenkette des
Tetralins ist zwar vielfach in ihrer Einwirkung auf die aroma-
tische Hilfte des Molekiils zwei ortho-stiindigen Alkylresten iqui-
valent, und das B-Amino-tetralin (I.) kann daher von vorn-
herein als Analogon des 1.2.4-Xylidins betrachtet werden;
wie dieses sich aber bel der Skraupschen Reaktion verhilt, weify
man nicht genau. Zwar hat Berendt?) dariiber vor fast 40 Jahren
eine kleine Untersuchung vertffentlicht; welche Konstitution aber
seinem Dimethyl-chinolin zukommt, und ob es iiberhaupt eine ein-
heitliche Base ist, ist nicht entschieden worden.

Es schien uns von vornherein wahrscheinlich, daf dus
B-Amino-tetralin (und wohl auch das 1.2.4-Xylidin) nach
beiden mdoglichen Richtungen den Pyridinkern angliedern wiir-
den, wobei eine allerdings bevorzugt werden konnte.

Wenn es dann gelingen sollte, die beiden zu erwartenden
Ringbasen (IL. und V.) voneinander sauber zu trennen, so war da-
mit die Synthese des a-Anthrapyridins gelost: denn es war
kaum daran zu zweifeln, dal beide Amine durch einen passenden
Dehydrierungsprozel sich in die isomeren wasserstoffiirmeren Basen
III. und VI. wiirden uberfiithren lassen.

1) Der Widerstand gegen die lineare Angliederung des Pyridin-Ringes ist
so groB, daB bekauntlich sogar a-Brom- und @-Nitro-3-naphthylamin unter
Abspaltung von Bromwasserstoff resp. salpetriger Sdure 3-Naphthochinolin
bilden (Lellmann und Schmidt, B. 20, 3154 [1887}).

) B. 17, 1489 [1884].
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Unsere Hoffnung erwies sich als ganz berechtigt. Das bei
Anwendung der Skraupschen Reaktion auf B-Amino-tetralin
entstehende Gemenge von zwei Basen lift eine verhiiltnismiBig
einfache Trennung durch die Pikrate zu: die eine, in geringerer
Menge entstehende Base geht dann bei der Entziehung von
Wasserstoff recht glatt in das wohlbekannte 8-Naphthochi-
nolin iiber, die andre, die in einer groBeren Menge entsteht, eben-
so glatt in eine neue isomere Verbindung, die das lang gesuchte
c-Anthrapyridin darstellt1). DaB ihr tatsdchlich die lineare
Formel des 6.7-Benzochinolins zukommt, konnten wir dadurch
beweisen, daB wir sie durch Oxydation, dhnlich wie das beim
Anthracen gelingt, in das Chinon VII. iiberfiihren konnten und
diese Verbindung bereits bekannt war. Philips#) hat sie vor
lingerer Zeit in einer hiibschen Untersuchung aus Chkinolin-
sdure-anhydrid (VIIL) mit Benzol und Aluminiumchlorid ganz
entsprechend der Anthrachinon-Synthese aus Phthalsdure-anhydrid
gewonnen und kurze Zeit darauf®) auch iiber ihre Reduktion
zu a-Anthrapyridin, die ihm mit einer ganz kleinen Substanz-
menge angeblich gelungen war, berichtet. So korrekt nun die An-
gaben von Philips iiber das Chinon sind, so unrichtig sind sie
iiber das Anthrapyridin. Es besitzt ganz andere Eigenschaften, als

1) Wir mochten den schon in der Literatur (vergl. z. B. Meyer-
Jacobson, Bd. 2, TL 3, S.1109) eingeblirgerten Namen Anthrapyridin
beibehalten, wenn wir uns auch dardber klar sind, daBl die Bezeichnung
67-Benzochinolin korrekter ist.

% B. 27, 1923 [1894]. %) B. 28, 1658 [1895].
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Philips sie anfiihrt, und ist insbesondere in bezug auf Iarblosig-

keit und Schmelzpunkt dem Naphthochinolin analog.
Unterscheiden tut es sich vom Naphthochinolin nur in charak-
teristischer Weise durch dic Iebhafte Gelbfirbung seiner Salze,
worin cine schr bemerkenswerte Analogic zum isomeren linear
gebauten Acridin zutage tritt. Im Gegensatz aber zam Acridin
und zum Anthracen nimmt ¢s bei der Reduktion den Wasserstoff
nicht im millleren, sondern im scitlichen, stickstoff-haltigen Kern
auf unter Bildung des Tetrahydro-e-anthrapyridins (IX.),
das mit der Ausgangssubstanz V. isomer ist. Diese Anklinge des
Anthrapyridins an das Naphthochinolin aul der einen, an das
Acridin auf der anderen Secite machen es zu cinem interessanten,
zum weiteren Studium cinladenden Korper. Und ebenso laden die
durch Anwendung der Skraupschen Synthese auf das 3-Amino-
~——F tetralin gewonnenen Resultate dazu ein, auf
J |; iihnlichem Wege das nochi unbekannte lineare
NH Benzoindol (X.) zu gewinnen, bei dem wic-
X. derum vielleicht Anklinge sowohl an das angu-
lire bekannte Benzoindol (B-Naphthindol), als

auch an das Carbazol auftreten werden.

Besehreibung der Versuche.

Das fiir unsere Versuche nitige f-Amino-tetralin stelilen
wir uns teils aus Tetralin durch Nitrierung, Trennung des Gemisches
der Nitroverbindungen und Reduktion des B-Nitrokirpers nach
der von G. Schroetert) gegebenen Vorschrift her, teils wurde es
uns in dankenswerter Weise von der Rodlebener Tetralin-
fabrik tberlassen. In beiden Fillen war das Priparat absolut
rein und zeigte den Schmp. 38o.

56-Tetramelhylen-chinolin (11.).

Die Skraupsche Synthese lift sich auf das p-Tetralyl-
amin entweder in der Form anwenden, daf man als Oxyda-
tionsmittel Nitro-benzol, oder daB man B-Nitro-tetralin
verwendet. Die Umsetzungen verlaufen in. beiden Fillen ganz
gleichartig, tiberraschenderweise zeigt sich aber, dafl die Ausbeule
bei Anwendung von Nilro-tetralin stets eine schlechtere als bei
Anwendung von Nitro-benzol ist. Auch idic Verwendung von Arsen-
siure als Oxydationsmittel erwies sich nicht als vorteilhaft.

1) A. 426, 1 [1922].
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Zu ciner Ausbeute von 659/, der Theorie an dem Gemisch der trieyeli-
schen Basen II. und V. kommt man regelmaBig, wenn man 10 Tle. 3-Amino-
tetralin, 20Tle. Glycerin, 18Tle. konz. Schwefelsiure und 3Tl
frisch destillicrles Nitro-benzol zusammengibt, auf dem Sandbad vor-
sichtig bis zum Beginn der Reaktion anwarmt, sobald Dampfblasen aus der
Fliissigkeit aufzusteigen beginnen, die Flamme entferat, die Reaklion sich der
Hauptsache nachr ohne Wirmezufuhr vollzichen 148t und dann etwa 3 Stdn.
zum gelinden Sieden erhitzt. Die weitere Aufarbeitung ist die iibliche.

Das Reaktionsprodukt = stellt ein schwach gelb gefiirbtes,
schweres Ol dar, das ziemlich einheitlich siedet (206—208°¢ unter
26 mm), die genaue Zusammensetzung Ci 13 N besitzt:

0.0899 ¢ Sbst.: 0.2801 g CO,, 0.0602 H, O,

Cy3HyN. Ber. C 8520, II 7.15,
_Gef. » 85.00, » 7.8,
aber beim Erkalten zu einer sehr unscharf (von 40—67°) schirel-
zenden Krystallmasse erstarrt und ebenso unscharf schmelzende
Salze liefert.

Nach einer Reihe von Vorversuchen stellten wir fest, daB die zwei im
Rohprodukt enthaltenen Bascn 1I. und V., mit deren Gegenwarl wir von
vornherein rechneten, sich verhiltnismiBig leicht auf dem Weg iiber dic
Pikrate voneinander trennen lassen. Wenn man nimlich die in dtheri-
scher Ldsung mit Pikrinséure erzeugte Fillung, die mach dem Trocknen
von 229—-253% zu schmelzen pflegt, mit der 25-fachen Menge Alkohol
1/, Stde. auf dem Wasserbade digeriert, heiB absaugt und noch 3-mal die-
selbe Operalion mil immer kleineren Mengen Alkohol wiederholt, so be-
kommt man ein Pikrat, dessen Schmp. von 233% uber 2360, 2610 und
2650 auf 269.50 steigt, um von da ab konstant zu bleiben (A,). Dic Menge
dieses Salzes ist gleich 609, des Ausgangs-Pikrals. Die heiBen alkoholi-
sclien Ausziige secheiden beim Erkalten ein reeht scharf bei 206—207¢
schmelzendes Pikrat ab (A,), dessen Menge rd. 270/, des Ausgangs-Pikrats
betragt, und beim Eindampfen der alkoholischen Lauge auf ecin kleines
Volum und Zusatz von Ather erhill man in einer Ausbeute von ctwa 99/,
eine Fallung (Aj), die um 2000 schmilzt. A, stellt das ganz reine Pikrat
des 67-Tctramethylen-chinolins, A, das cbenso rcine Pikrat
des 5.6-Tetramethylen-chinolins, As dieselbe Verbindung in nur
spurenweise verunreinigter Form dar.  Fir die weitere Verarbeitung kdénnen
A, und A, vereinigt werden.

Wenn man das Gemisch von A, und A; mit verd. Natronlauge
auf dem Wasserbade zerlegt, ausiithert und fraktioniert, so wer-
fliichligt sich das ncue Amin II. unter 12mm ohne Vor- und Nach-
lauf bei 183—185°% und erstarrt nach dem Abkiihlen zu einer farbh-
losen, bei 158° schinelzenden Krystallmasse, die unter Luft-Ab-
schluB wvollig haltbar ist, an der Luft sich ritlich fiirbt. Die Aus-
beute betrigl 90/, in bezug auf das Pikrat, oder 309/, in bezug auf
das Ausgangs-Basengemisch.

0.1232 g Sbst.: 0.3828g CO,, 00784g II,0.
CysHyyN. Ber. C 852, H 7.15.
Gef, » 848, » 7.12
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Die Salze sind vollig einheitlich und zeigen scharfe Schmelz-
punkte.

Das, Chlorhiyvdral ist in Alkohol leichl léslich, farblos, wird von
2260 ab dunkel und schmilzt bei 23690,

0.1016 g Sbst.: 00864 g AgCl.
CsHyg NCL Ber. Cl 16.14. Gef. Cl 16,17,

Das Pikral kann, wic aus dem schon Gesagten hervorgeht, aus
absol. Alkohol umkryslallisiert werden und schmilzt dann bei 2079,

0.1072 g Sbst.: 13.1ccm N (199, 752 mm).
CygHygO7; Ny Ber. N 1359, Gef. N 13.83.

Das Jodmelhylat bildet sich lcicht beim Erwirmen der Kom-
ponenten, krystallisiert gut aus Alkohol und schmilzt bei 20309

00092 g ShsL: 00715¢ Agl.
CeHygNJ. Ber. J 30.04 Gef. J 39.12.

B-Naphthochinolin (IIL).

Ganz iihnlich, wie das kirzlich!) Dbeschriebene 2--Tetralyl-
chinolin, 1i8t sich das 5.6-Tetramecthylen-chinolin dehy-
drieren, wenn man es bei 700° im Kohlendioxyd-Strom ducch ein
mit Bleioxyd -Bimstein gefiilltes Rohr destilliert. Das Destillat wird
m Salzsdure geldst,’ von Verunreinigungen abfiltriert, mit Alkali
versetzt, die in Flocken ausfallende Base ausgeiithert, getrocknet
und im Vakuum destilliert. Sie verfliichtigt sich unter 22mm bei
210—2159, erstarrt sofort in der Vorlage und zeigt nach dem Um-
krystallisieren aus verd. Alkohol den Schmp. 91—92° des wohl-
bekannten p-Naphthochinolins (Mischprobe).

0.1134 g Shst.: 0.3614 g CO,, 0.0530 g H,0.

Ci3llgN. DBer. C 8712, H 5.06.
Getf, » 86.94, » 5.23.

Die ldentital der Base mit {3-Naphthochinolin wurde aberdies noclr

durch die Untersuchung. des aus Alkohol gut krystallisicrenden Pikrals

vom Schinp. 2530 (Miscliprobe) und durch die Feststellung der charakteristi-
schen Fluorescenz in verdimnler salzsaurer Loésung bekriflist.

6.7-Tetramethylen-chinolin (V.).

Die lineare, mit II. isomere Base V. wird in dhalicher Weise,
wie jene aus dem Pikrat A, vom Schmp. 269.5° {reigemacht und
zeigt beim Uberdestillieren den villig konstanten Sdp.,187% In
der Vorlage erstarrt sie sofort zu einer farblosen, sich an der Luift
rotlich firbenden Krystallmasse von schwachem, clinolin-ihnliclien
Geruch und dem Schmp. 71729 Die Ausbeute betrigt 92+, in
bezug auf das Pikrat, oder fast 55%, in bezug aul das Gemisch der

iy B, 55, 1687 [1022]

g
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Ausgangsbasen, wenn mit Mengen von 15—25g gearbeitet wird;
bei Anwendung griBerer Quantititen werden sich die kleinen un-
vermeidlichen Verluste wohl noch sehr vermindern lassen.

0.1515 g Shst.: 04730 g CO,, 0.0984g H, O,
Cyg 3N, Ber. C 8520, H 7.15.
Gel. » 8501, » 7.25.

Auch hier erwiesen sich die Salze als véllig einheitlich.

Das Chlorhydral ist in Alkohol sehr leicht 18slich; durch Zusatz
von Ather und Sichenlassen erhilt man es in zu Bandeln vereinigten Nadeln
von gelblicher Farbe und dem Schmp. 1779,

0.1155 g Sbsl.: 0.0762 g AgCl.
CigHyy NCl Ber. Cl 1614 Gef. CI 18,32,

Das Pikrat, das wie schon erwahnt in Alkohol ganz unldslich ist,
zeigl den friaher angegebenen Schmp. 269.50.

Das Jodmelhylal ist wie das der isomeren Base 1I. in Alkolol
in der Wirme leichl, in der Kalte viel weniger Ioslich. Schmp. 1870.

0.0894 g Sbst.: 00640 g AgJ.

Cy U gNJ. Ber. J 3904 Gef. J 38.70.

Mit den' entsprechenden Derivaten des 5.6-Tetramethylen-chi-
nolins geben die drei Verbindungen sehr erhebliche Schmelzpunkts-
Depressionen.

o-Anthrapyridin (VL).

Die Dehydrierung des 6.7-Tetramethylen-chinolins,
fir die nach cinigen Tastversuchen die Temperatur 720° des clek-
trischen Ofens als dic beste gewihlt wurde, und die Aufarbeitung
des Reaktionsproduktes geschah ganz so, wie beim B-Naphtho-
chinolin. Das rohe «-Anthrapyridin destilliert unter 14 mm ohne
Riickstand bei 200—205° als ein farbloses 0l, das sehr schnell und
vollstindig zu einer chenso farblosen Krystallmasse erstarrt. lhr
Schmp. liegl bei 1149 ulso wie bei allen lincar gebauten polynucle-
aren Verbindungen hoher als der des anguldren Naphthochinolins;
sie ist leicht loslich in Ather und Alkohol, und die L{sungen der
freien Base in diesen LOsungsmitteln fluorescieren sehr schén: in
starkerer Konzenlration griin, in groBer Verdiinnung blau-violett.

Zumm Unterschied vom p-Naphthochinolin fluorescieren aber die
Losungen der Basc in Salzsidure, Schwefelsiiure, Essigsiure — die
charakteristisch gelb gefirbt sind — auch beim Verdiinnen nicht.
Der Geruch der Base ist chinolin-dhnlich, die Ausbeute eine sehr
gute, denn sie befrigt, wenn die richtige Dehydrierungs-Temperatur
innegehalten wird, fast 700/, :

0.1181 g Sbsl.: 03775 g CO,, 00566 g H,O0.
CigHgN. Ber. C 8712, H 5.06.
Gef. » 8720, » 5.36.
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Das Chlorhydral wird aus der itherischen Losung mit dtherischer
Salzsdure als inlensiv gelber Nicderschlag gefillt, dessen Farbe auch bei
wiederholteln Umldsen aus Alkohol-Ather nichl verblaBt. In Alkohol _ist
es leicht loslich, sintert bei 1919 und schmilzt bei 196—1979.

0.1302 g Sbst.: 0.0864g AgClL

Ci3H{y, NCL Ber. Cl 16.45. Gef. C1 16.42.

Das Pikral lost sich in heifem Alkoliol sehr schwer, in kaltem so
gul wie gar nicht. Es farbt sich von 2290 an-dunkel und schmilzt bei 2580,

0.0628 g Sbst.: 7.6 ccm N (179, 754 mm).
Ci9Hi30;Ny. Ber. N 13.73. Gef. N 13.86.

Das Jodmethylat bildet sich schir leicht, ist in Alkohol leicht 16s-
tich und krystallisiert aus wenig Wasser in prachtvollen, gelblichbraunen
Spielen vom Schmp. 225—226.0.

0.0808 g Sbst.: 00388 g Agl. _
Cy I, NJ. Ber. J 3953 Gefl. J 3934

a-Anthrapyridinchinon (VIL).

Beim Erwirmen der Eisessig-Losung des Anthrapyridins
mit der bercchneten Menge Chromsédure auf dem Wasserbade
tritt sehr bald Farbenumschlag ein. Beim Verdiinnen mit Wasser
scheidet sich das Chinon in schénen, gelbbraunen, mikroskopischen
Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisicren aus Benzol den bereits
von Philips angegebenen Schmp. 280° zeigten. Beim Sublimieren
konnte es — ohne dafl sich der Schmelzpunkt dnderte — in langen
gelben Nadeln erhalten werden.

01536 ¢ Sbst.: 0.4188g CO, 0030ig H,O.

Ci3H;0,N. Ber. C 7463, H 3.37.
Gef. » 74.38, » 3.67.

Das Chinon zeigt schwach basischen Charakter und l6st sich
in verd. Mineralsiuren, nicht aber in Essigsiure. Wie schon Phi-
lips (l. c.) beobachtet hat, geht es beim Erwirmen mit Zink-
staub. und Natronlauge unter prachtvoller Blaufirbung in Lésung
und wird beim Durchleiten von Luft unverindert wieder abgeschie-
den. Die genauere Untersuchung der Reduktionsprodukte
des o-Anthrapyridinchinons, die bei der strukturellen Analogic der
Verbindung mit dem Anthrachinon von erheblichem Intcresse er-
scheint, haben wir in Angriff genommen.

Tetrahydro-c-anthrapyridin (1X.).

Beim Lrwirmen mit Zinn (3!/: Tle.) und konz. Salzsiure
(80 Tle.) wird das Anthrapyridin unter Entfiarbung der Losung
schnell reduziert, und es scheidet sich beim Erkalten das Zinn-
doppelsalz der Tetrahydrobase ab; man verreibt mit Natronlauge
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und leitet Wasserdampf ein, wobei sich das Amin schon im Kiihler
in schillernden Blittchen abscheidet; nach dem Abpressen auf
Ton schmilzt die Verbindung bei 149° und ist analysenrein.

0.0963 ¢ Shst.: 03008 g CO,, 00629g H,O0.

C;3Hyy N, Ber. C 8520, H 7.15,
Gef. » 85.22, » 7.3L

In organischen Losungsmitteln ist die Base, die mit dem Aus-
gangsprodukt V. isomer ist, spielend leicht loslich, von kaltem
Wasser wird sie kaum, von heiflem nicht unbetrichtlich aufge-
nommen.

Das Chlorhydrat ist in Alkohol ziemlich leicht loslich und im Ge-
gensatz zom salzsauren Anthrapyridin farblos. Es schmilzt bei 2299

DaB die Reduktion den Pyridinkern angegriffen hat, folgt aus
der scekundiren Natur der Base: sie bildet mit Leichtigkeit eine
Nitrosoverbindung, die sich in Wasser sofort fest abscheidet,
leicht in Alkohol, weniger leicht in Ligroin lost und aus letzlerem
Losungsmittel in prachtvollen, goldgelben Blittchen vom Schmp.
1299 krystallisiert.

01268 g Sbst.: 162ccm N (200 746 mm).

C;3H;gON,. Ber. N 1321, Gef, N 13.23.

200. F. Haber: Uber amorphe Niederschlige und

krystallisierte Sole.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut far physikal. Chemie.]
(Vorgetragen in d. Silzung d. PrenB. Akademic am 30. Mirz 1922; cingegangen
am 10. April 1922)

Uberlegungen, die den krystallisierten und amorphen
Zustand betreffen, brauchen als Grundlage ein Unterschei-
dungsmerkmal. Die Unterscheidungsmerkmale haben mit dem
Stande der wissenschaftlichen Entwicklung gewechselt. Dem heu-
tigen Stande entspricht es, daB die Fihigkeit, Réntgen-Strah-
len-Interferenzen zu geben, als Unterscheidungsmerkmal be-
nutzt wird. Auch versagen die linger bekannten optischen Merk-
male bel den kleinsten Krystallen, um die es sich bei dieser Mit-
tetfung handell. Die Beobachtung der Réntgen-Strahlen -Inter-
ferenzen erfolgt zweckmiflig nach der fiir kleine wesensgleiche und
vollig ungeordnete Krystalle von Debye und Scherrert) ent-

1) Physik. Zischr. 17, 277 [1916]; 18, 293 [1917]. Man vergl. Scher-
rers Aufsatz: Bestimmung der inneren Struktur und der GroBe von Kolioid-
teilchen in Zsigmondys Lehrbuch der Kolloidchemic, 3. Aufl,, S. 387 ff.
Leipzig 1920.



