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199. Jul ius  v. Brrtun und Heinrich Gruber: 6ber Benso- 
polymethylen-Verbindungen, V. : Sgnthese des a- Anthra- 

pyridins aus Tetralin. 
[Aus d. Chem. Iostitut d. Uiiiversiliit Fraiihburt n. 111 

(Eingegangen an1 11. April 1922) 

P - N a p h t h y 1 a m  i n (IV.) gliedert bekanntlich, wenn man es 
der S k r a u p  schen Reaktion unterwirft, den dritten Ring Bus- 
schlieI3lich in angularer Weise an, so dsD vollig reines p - N a  p 11 - 
t h o c h i n o l i n  (111.) entsteht. Strukturverhaltnisse des Naphtha- 
linkerns, uber die wir aber immeqnoch zu menig wissen, um ihre 
Auswirkung klar zu formulieren, sind natiirlich hier ebenso, wie 
bei der ausschliefllichen Bildung des angularen Naphthindols aus 
B-Naphthylamin, an dem Verlauf der Reaktion Schuldl). Wie sicii 
die Verhaltnisse gestalten . wiirden, wenn die nichtsubstituierte 
Halfte des B -Naphthylamin-Molekuls durch Hydrierung ihres aroma- 
tischen Charakters beraubt werden wurde, war im voraus init 
volliger Sicherheit nicht z u  sagen : Die Tetramethylenkette dcs 
T e t r a l i n s  ist zwar vielfach in ihrer Einwirkung auf die aroma- 
tische Halftc des Molekuls zwei ortho-stiindigen Alkylresten iiqui- 
valeni!, und das 3 - A m i n o - t e t r a l i n  (I.) kann daher von vorn- 
herein als A n a l o g o n  d e s  1 . 2  . 4 - X y l i d i n s  betrachtet werden; 
n ie  .dieses sich aber bei der S k r a'u p schen Reaktion verhalt, weif3 
man nicht genau. Zwar hat B e r e n d t z )  dariiber vor fast 40Jahren 
eine kleine Untersuchung veroffentlicht ; melche Konstitution alier 
seinem Dimethyl-chinolin qukommt, und ob es uberhaupt eine ein- 
heitliche Base ist, ist nicht entschieden worden. 

Es schien uns von vornherein wahrscheinlich, daD das 
p - A m i n o - t e t r a l i n  (und wohl auch das 1.2.4-Xylidin) nach 
b e  i d e n  moglichen Richtungen den Pyridinkern angliedern wiir- 
den, wobei eine allerdings bevorzugt werden konnte . 

Wenn es dann gelingen sollte, die beiden zu erwartenden 
Ringbasen (11. und V.) voneinandsr sauber zu trennen, so war Ida- 
mit die Synthese des a - A n t h r a p y r i d i n s  gelost: denn es war 
kaum daran zu zweifeln, daB beide Amine durch einen passenden 
DehydrierungsprozeB sich in die isomeren wasserstoffarmeren Basen 
111. und VI. wiirden uberfiihren lassen. 

1) Dcr Widerslaud gegeii clie lineare Angliederung des Pyridiii-Rioges ist 
so grol, daD bekaiintlicli sogar a-Brom- und a-Nitro-p-naphthylamin iinlcr 
Abspaltung von Bromwasserstoff rap .  salpetriger Sriure $-Naphthochinolin 
bilden ( L e l l m a n n  und S c h m i d t ,  B. 20, 3154 [1887]). 

) B. 17,. 1489 [1884]. 
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Unsere Iioffnung erwies sich als ganz berechtigt. Das bei 
Anwendung der S k r a  u p schen Reaktion auf p -Amino  - t e t r a  1 i n  
entstehende Gemenge von z w e i B a s  e n laBt eine verhgltnisrnifiig 
einhche Trennung durch die Pikrate zu: die eine, in geringerer 
Menge entstehende Base geht dann bei der E n t z i e h u n g  v o n  
W a s s e r s t o f f  recht glatt in das wohlbekannte P - N a p h t h o c h i -  
n o l i n  uber, die andre, die in einer griiDeren Menge entsteht, eben- 
so glatt in eine neue isomere Verbindung, die das lang gesuchte 
a - A n t h r a p y r i d i n darstellt 1). DaIj ihr tatsachlich die lineare 
Formel des 6.7 -Ben z o G h i n o 1 i n s zukommt, konnten wir dadurch 
beweisen, da13 wir sie durch 0 x y d a  t io  n , ahnlich wie das h i m  
Anthracen gelingt, in das Ch inon  VII. iiberfiihren konnten und 
diese Verbindung bereits bekannt war. phi lips^) hat sie vor 
Lingerer Zeit in eincr hiibschen Untersuchung aus C b i  no 1 i n  - 
s a u r e - a n  h y d r i d (VIII.) mit B e n  z o 1 und Aluminiumchlorid ganz 
entsprechend der Anthrachinon-Synthese aus Phthalsaure-anhydrid 
gewonnen und kurze Zeit daraufs) auch uber ihre R e d u k t i o n  
z u a - A n t h r a p y r i d i n  , die ihm mit einer ganz kleinen Substanz- 
menge angeblich gelungen war, berichtet. So korrekt nun die An- 
gaben von P h i l i p s  iiber das Chinon sind, so unrichtig sind sie 
iiber das Anthrapyridin. Es besitzt ganz andere Eigenschaften, als 

1) Wir m6chten den schon in der Literatur (vergl. z. B. Meyer- 
J a c o b s o  n , Bd. 2, TI. 3, S. 1109) eingebiirgerten Namen A n t h r a p y r i d i n  
beibehalten, wenn wir uns auch dariiber klar sind, daR die Bezeiehnung 
6.7 - B e n  z o c h in  o 1 i n  korrekter ist. 

2) B. 27, 1923 [1894]. 8 )  B. 28, 1658 [1895]. 
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P h i l i p s  sie anfuhrt, und ist insbesondere in bezug nuf Farblosig- 
keit und Schmelzpunkt dern Saphthochinolin analog. 

Unterscheiden tut es sich vom Naphthochinolin nrir in cti:mtk- 
teristischer Weise durch dic lebhafte Gelbfiirbung seiner Sake, 
worin eine sehr bernerkenswerte Analogie zurn isomeren linear 
gcbauten A c r i d i n  zutage tritt. Im Gegensatz aber zutn Acridin 
und zum Anthracen nimmt es bei der R e d  u k t i  o n den Wasserstoff 
nicht im mittleren, sondern im scitlichen, stickstoff-haltigeri Kern 
auf unter Bildung des T e t r a h y d r o - a - a n t h r a p y r i  d i n s  (IX.1, 
das mit der Rusgangssubshnz V. isomer ist. Diesc Ankliinge dtbs 
Anthrapyridins an das Naphthochinolin auf dt.r einen, an das 
Acridin auf der anderen Seite rnachen cs zu einem interessanten, 
zum weiteren Studiurn einladenden Korpcr. Und ebenso laden die 
durch Anwendung der S k r a u p schcn Synthese auf das 2 - A in i n o - 

t e t r a 1 i n  gewonnenen Resultate dazu cin, auf 
I :I ( I  iihnlicheni Wege das iiocli unbckannte lineare 

B e n z o i n d o l  (X.) zu geewinnen, bei dcm wic- 
derum vielleicht Anklange sowohl an &as an@- 
lare bckannte Benzoindol (a ~ R’aph thindol), a15 

‘.#\,- 

NR 
- -  / %/\/ 

X. 

auch an das Carbazol auftreten werden. 

Besehreibuug der Versuehe. 
Das fur unsere Vcrsuche nGtige p - A m i n o -  t c t r a l i n  stell1t.n 

wir uns teils aus Tetralin durch Kitrierung, Trennung des Gemisches 
der Nitroverbindtingen und Redubtion des a-NitrokGrpers nach 
der von G. S c h r o e t e r l )  gegebencn Vorschrift her, teils wurde es 
uns in dankenswerter Weise yon der R o d l e b e n e r  T e t r a l i n  - 
f a  h r i k uberlassen. In beiden Fiillen war das PrZparat nbsolrit 
rein und zeigte den Schmp. 380. 

5.6 ~ Te  t r a in e t h y  l e n  - c h i n o  1 i n (11.). 

Die S k r a u p s c h e  Synthese liil3t sich auf das P - T e t r a l y l -  
a n i i n  entweder in der Form anwenden, da13 man als O s y d n -  
t i o n s m i t t e l  N i t r o - h e n z o l ,  oder da13 man 8 - N i t r o - t e t r a l i n  
vcrwendet. Die Umsetzungcii verlaufen in beiden Fallen ganz 
gleichartig, uberraschcnde~~~,eise zeigt sich aher, dal3 die Ausbcute 
bei Anwendung von Nitro-tetralin stets eine schlechtere als bei 
Anwendung von Nitro-benzol ist. Auch [die Vcrwendung von A r s e n -  
s i i u r e  als Oxydationsmittel erwies sich nicht als vorteilhaft. 

1) A. 426, 1 [1922]. 
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Zu einer Ausbeule von (i50/, dcr Tlicoric an dcni Grmisch t l c r  t r icy l i -  
schen Basen [I. und V. kommt m a n  rcgelmlRig, wrnn m a i l  10 Tie. $-Amino- 
tetralin, 20 TIC. C 1 y c e r i n ,  18 Tle. Ir o n  z. S r h w e  f e 1 s li ti r e ipd 5 'lie. 
Iriscli dcslillierles N i 1 P O  - b e n z o 1 zusammengibt, altl dcin Sandbad vor- 
sichtig bis zum Ueginn der Realition anaBrnit, sobald 1)amplblasen aus dcr 
Fliissiglteit aufzusteigen beginnen, die Flamme entfcrnt, tlie Hcaktioii sicli drr 
Hauplsache nacli ohne \Varmezufuhr vollziehen l i D t  und dann etwa 3 Sltlii. 
ziim gclindcn Sieden erhitzl. Die aeiterc Aufnrbcilung ist die iiblichc 

Das Reaktionsprodukt , stellt ein schwach gclb gcfiirbtcs, 
schweres 81 dar, das ziemlich einheitlich siedet (206-2080 unter 
26 mm), die genaue Zusanimensetzung Ci311,,N bcsitzt : 

0 . 0 8 9 9 ~  Sbsl.: 0.2801 g CO,, 0.0602 H,O, 
C,, H,,N. Bcr. C 85.20, I1 7.15, 

Get. >) 85.00, )) 7.48, 

aber beim Erkalten zu einer schr unscharf (von 40-f.37 O )  schwel- 
zenden Krystallmasse erstarrt und chcnso unscliarf schnielzcnde 
Salze liefert. 

Nach einer Reihe von Vorversudien stellten wir icst, daB die zwei j i i i  

Rohprodukl cnthaltenen Basen 11. und \'., niit dercn Ccgenwarl wir vou 
vornherein reclineten, sich verhBltnismiiBig leicht auf den1 Weg iiber t l i u  
P i  k r a t e .voneinander t r c n n e n  lassen. Renn  man iiirnlich die in iithcri- 
scher Losung mit Pikrinsaure erzeugle Fiillung, die nach dem Trocknrii 
von 229-2530 zu sclimelzen pflegt, mil der 25-fachen Mengc Alkohiil 

Slde. auf dem Wasserbadc digcriert, heiD absaugt und noch 3-ma1 die- 
selbe Operalion mit immer ltleineren Mengcn Alkohol wiederholl, so be- 
kommt man eiu Pikrat, dessen Sclimp. von 2530 iiber 2560, 261" u11t1 
2650 auf 269.50 steigt, um von da ab konslant zii bleiben (A,). Die Mrnge 
dicsrs Salzcs ist gleich 600/0 des Ausgangs-Pilcrals. Die 1iciB:n alkolioli- 
schcn Ausziige sclieiden I)eiin Erlcalten ein reelit schnrf bci 206-20T" 
schmelzendes Pikrat ab (A2), dessen Menge rtl. 27 des Ausganqs-Pilira ts 
betrggt, und heim Eiiiclampfen der allroholischcn Lauge aiil cin Itleinrs 
Volum und Zusatz von Ather erhiill nian i n  eiiier Ausbeule von rtwa 9"/b 
einc Flllung (A3), die u m  2000 schmilzt. A, slrllt das ganz rcinc P i k r n t  
d e s  6 . 7 - T e t r a m c t l i y l e 1 1 . c h i n o l i n s ,  A? das cbcnso reinc P i l t r : i t  
d c s  5 . 6 - T c l r a n i e l I 1 y l e n - c l 1 i 1 i o l i 1 1 s ,  An tlieselbe T'crhindung i n  nur 
spurenweise verunreinigter Form dar. Fiir dic weiterc Vcrarbeilung kbnnrn 
A, und A, vereinigt werden. 

Wenn man das Gemisch von A, und A3 init verd. Natronlaugc 
auf dem Wasserbade zerlegt, ausztlicrt uncl frakti;niert, so VC'I'- 

fluchtigt sich das neue Amin 11. unter 12min ohne \'or- und Nacli-  
lauE bei 183-185O und erstarrt nach dcin Abltuhlen zu einer farh- 
loaen, bci 158O schmelzenden I~rystallrnassc, tlie unter Luft-Ab- 
schlriW viillig haltbar ist, an der Luft sich rijtlich fiirbt. Die Aus- 
beule betriigl 90"/,, iri bezug auf das Pikrat, oder 3OOi', in bczug cauf 
das 1Zusgangs-BasL.ngeniisch. 

0.1282 g Sbst.: 0.3828 g CO,, 0.0784g II,O. 
C, ,HI3N. Ber. C 85.2, H 7.15. 

Gcf. n 8.1.8, )) 7.12. 
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Die Salzc sind vollig einlieitlich und zeigen scharfe Schmelz- 

Das, C 11 1 n 1’11 y (1 r a  1 is1 in  Alkoliol leicht Idslich, farblos, wird VOD 

0.101G g Sbsl . :  0.0664 g Ag CI. 

Das P i l t r n  t Iinnn, wie aus den1 schon Gesagten hervorgeht, RUS 

0.1052 g Sbst : 13.1 cciii N (190, 752 mm). 

Das J o d m e l l i y l a t  bildet sich lcichl beirn Erwiirmen der Korn- 

punkte. 

2760 ab duiiltel und schniilzl bei 2360. 

C,,HI4N C1. Ber. CI 16.14. Gef. C1 16.17 

absol. Allroliol umliryslallisiert werdcii uiid schmilzt dann bei 207O. 

C,,H,,0,N4, Ber. N 13.59. Gef. N 13.83. 

potieiiteii, liryslallisiert gut aus All;oiiol und schmilzt bei 203O. 
0.0992 g Sl)sl. : 0.0715 g Ag J .  

C14H16A’J. Ber. J 30.04. Gef. J 39.12. 

13 - N a p h 1 h o c h i n o 1 i n  (111.). 
Ganz iihnlich, wie das kiirzlich 1) beschriebene 2-13-Tetralyl- 

chinolin, lafit sicli das 5.6 - T e  t r a m c  t h y l e  n - c h i n o  1 i n  de h y - 
d r i e r e n ,  wenn inan es bei 700’ im Kohlendioxyd-Strorn dutch ein 
niit Bleioxyd-Bimstein gefulltes Rohr destilliert. Das Dcstillat wird 
in Salzsaure geliist, ’ von Verunreinigungen abfiltriert, init ;\lkali 
versetzt, die in Flocken ausfallende Base ausgeathert, getrocknet 
and in1 Vakuurii destilliert. Sie verfluchtigt sich unter 22 inn1 bci 
210-215°, erstarrt sofort in der Vorlage und zeigt nach deni Uni-  
krystsllisieren aus verd. Alkohol den Schmp. 91-92’ des wohl- 
kkannten  B - N n p h t h o c h i n o l i n s  (hfischprobe). 

0.1134 g Sbsl.: 0.3G1.1 g CO, ,  0.0330 g H 2 0 .  
C , 3  11,s. Ucr. C 57.12, f1 5.06. 

Get’. )) 86.94, )) 5.23. 
Dic Itlclitiliit dcr Ease mit ~-Naphthocl~ i~~ol ir i  wurtle iiberdics noi.h 

durcli die Unlersuchung. des ails Alltohol gut Itrystallisiereiideii P i  k r R 1 s 
voin Schmp. 25910 (hIischprobe) ulld durch die Feststellung tler cliaralcterisli- 
schen Fluorescenz i n  verdiuinler salzsaurer LBsuig 1)eLriifli:t. 

(5.7 - T e t r a ni e t 11 y 1 e n  - c h i n o  1 i n  (Y .). 
Die lineare, init 11. isoniere Base V. wird in Bhnlichcr \V~iw, 

\vie jene a m  dein Pilcrat A, voni Schnip. 269.50 irc5i;crnncht uiuf 
zeigt beini Uberdestillieren den vollig konstanten Sclp.l, 187’. In 
tter l’orlnge e rshr r t  sie sofort zu einer farblosen, sich an der Luft 
rijtlich farbenden lirystallinasse von schwacheni, cliinolin-iilinlicl~cri 
Geruch und dcin Schmp. 71-72O. Die Ausbeute beiriigt 9211/? in  
bezug auf dus Piltrat, odcr last 550/,, in bezug nu1 das Gcmisch del- 
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Ausgangsbasen, wenn mit 3lengen von 15--25 g gearbeitet wird ; 
bei Anwendung griiBerer Quantitiiten werden sich die kleinen un- 
vermcidlichen Verluste wohl noch sehr vermindern lassen. 

0.1515 g Sbsl.: 0.4730 g CO,, 0.0984 g H, 0. 
C , , t I , , N .  Uer. C 85.20, I1 5.15. 

Cef. )) S5.01, )) 5.23. 

Auch hier erwiesen sich die Salze als vollig einheitlich. 
Das C 11 1 o r  11 y d r 3 I is1 i i i  Alkohol sehr leicht lbslich; durch Zusalz 

POU Xllicr und Slclic~ilasseii erhiilt man es in zu Biindcln vereinigleii Saclclii 
voii gelbli,clier Farbc wid dcin Schnip. 177 0. 

0.1155 g Sbsl.: 0.0762 g Ag CI. ' 

Ihs  I' i I; r a t , das wie schoii crwiilin t in Alltohol ganz uuliislicli ist, 

Das J o d m e l l i y l  a I ist wie das der isomeren Ihse 11. in .41!ioIiol 

C,, H,,N C1. Ber. CI 16.14. Cef. CI 16.32. 

zeigl den Iriilier angcgebenen Sclimp. 269.50. 

iii dcr W5rme leiclit. in c l , ~  Iiiltc vie1 wciiigcr l6slicIi. Schlnp. ISSO. 

0.0894 6 Sbst.: 0.OMO 6 Ag J. 
C , 4 1 1 1 6 S J .  Ucr. J 39.04. Gef. J 38.70. 

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

a - A n t h r a p y r i d i n  (VI.) .  
Die D e h y d r i e r u n g d e  s 6.7 - T e  t r a m e  t h y 1 e n  : c h i n  01 i n s , 

fur die nach einigen Tastversuchen die Temperatur 720° des clek- 
trischen Ofens als die beste gewiihlt wurde, und die Aufarbeitung 
des ReaktionsproduliLes geschah ganz so, wie beim p-Naphtho- 
chinolin. Das rohe u-Anthrapyridin destilliert unter 14 mm ohne 
Ruckstand bei ?00-?05° als ein farbloses 01, das sehr schnell und 
voiistandig zu eincr ebenso farblosen Krystallrnasse erstarrt. l h r  
Schmp. lkgl bei 114'), also wie bei allen linear gebauten polynucle- 
aren Verbindangcn hoher als der des angularen Naphthochinolins; 
sie ist leicht lijslich in Ather und Alkohol, und die Lijsungen der 
freien Base in diesen Lhungsmitteln fluorescieren sehr schon : in 
starkerer lionzeniration griin, in groBer Verdunnung blau-violett. 

Zuin Unterschiud vom P-Naphthochinolin fluorescieren aber die 
Liisungen der Base in  Salzsaure, Schwefelsiiure, EssigsTure - die 
charakterishch g:db geE3rbt sind - auch beim Verdunnen nicht. 
Dcr Geruch der L)i;ise ist chinolin-ahnlich, die Ausbeute eine sehr 
gute, denn sie betriigt, wenn die i-ichtige Dehy~ierungs-Temperatur 
innegehalten wird, fast 7 0 0 / ~ .  

0.1181g sb5l . :  0.3775g CO2. 00566g II,o. 
C I S  II,N. Ber. C 87.12, H 5.06. 

Gef .  )) 87.20, >) 5.3G. 
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Das C 11 I o 1'11 y d r a 1 wird aus der iitlierischeii 1,iisung init iitherischer 
Salzsiui-c als inlensiv gclber Niederschlag gcfiillt, dessen Farbe aucli bei 
wiederholtrin Umldseii nus Alltohol-Ather iiichi verblalt. 111 .ilkolio1 .ist 
es leiclit 18slich, siutcrt bci 191 0 und schmilzt bei 196-1970. 

0.1302 g Sbst.: 0.5864 g Ag C!. 

Das P i  Ii  r n  1 lijst sich in IlciBein Alltoliol sehr schwer, in  kaltem so 
gul wie gar nicht. Es fiirbt sich VOII 2290 an,dunkel uiid schrnilzt bei 258". 

0.0628 g Sbst.: 7,6 crm N (170, 754 mm). 
C,,H,, 0, N,. Ber. N 13.73. Gef. N 13.86. 

Dns J o tl in e 1 1 1  y 1 n t Iiildet sirli schr leiclit, is1 i n  Alltohol lciclit liis- 
lieti und kryslallisiert nus wenig Wnsser i l l  prachtwllen, gelblichbm1.iiien 
SpieLJen vom Sclirnp. 225-2260. 

Cl,H1,NC1. Ber. CI 16.45. Gef. C1 16.12. 

0.0808g Shst.: 0 .0588~  Ag J.  
c,, i i I 2 ~ . r .  m. .I 30.53. m-. .I 39.34 

cc - A n t h r a p y r i d  i n c h i no n ( V I I . ) .  

Beim Erwgrmen der Eisessig-LGsung des A n t h r a p y r i d  i n s 
iriit der bercchneten hknge C h r o m s a u r e  auf dem Wasserbade 
tritt sehr bald Farbenutnschlag ein. Beim Verdiinnen niit Wasser 
scheidet sich das Chinon in schonen, gelbbraunen, mikroskopisckien 
Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisicren ails Benzol den bereits 
von P h i  1 i p s angegebenen Schmp. 280° zeigten. Beim Sublimieren 
konnte es - ohne daR sich der Schnielzpunkt anderte - in langen 
gelben Nadeln erhalten wcrden. 

0 .1536~  Skit : 0.4188g CO,, 00ZO4g H , O .  
C,, II ,O,N.  Ber. C 74.63, €I 3.37. 

Gef. )) 74.38, )) 3.67. 

Das Chinon zeigt schwach basischen Charaktcr und lost sich 
in verd. Mineralsluren, nicht aber in Essigsiiure. We schon P h i  - 
l i p s  (1. c.) beobachtet hat, geht es beini ErwYrinen init Zink- 
staub und Natronlauge unter prachtvoller Blaufarbung in Losung 
und wird bcim Durchleiten von Luf t unveriindert wieder abgeschie- 
den. Die genauere Untersuchung dcr R e d u k t i o n s p r o d u k t e  
dcs a-Anthrapyridinchinons, dic bei dcr s t rukture l l t~~  Analogie der 
Verbindung mit den1 Anthrachinon von erheblicheni Tntcresse er- 
scheint, habcn wir in Angriff genommen. 

T e t r a h y d r o  - a - a n t h r a p y r i d i n  (IX.).  

Beiin ErwYrmen init Zinn (31/2 Tle.) und konz. SalzsYurc 
(30 Tle.) wird das A n t h r a p y r i d i n unter Entfarbung der Losung 
sctinell reduziert, und es scheidet sich beim Erkalten das Zinn- 
doppclsalz rler Tctrahydrohase ab ;  tnnn verrcibt mit K'ntronlnugc 
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und leitel Wasserdampf ein, wobei sich das Amin schon im Xiihler 
in schillernden Bliittchen abscheidet ; nach dem Abpressen auf 
Ton schmilzt die Verbindung bei 1490 iind ist analysenrein. 

0.0963 g Sl)sl.; 0.3008 g Ct),, 0.0629 g 11, 0. 
C , ,  ll13N. , Ber. C 83.20, 13 7.15. 

Gef. )) 85.22, )) 7.31. 

In organischen Losungsniitteln ist die Base, die mit dem Aus- 
gangsprodakt >'. isomer ist, spielend leicht loslich, von kalteni 
Wasser wird sie kaum, von heil3em nicht unbetrgchtlich aufge- 
nommcn. 

Das C 11 I o I' 11 y d r a t isl i n  Allcohol zienilich leiclil lijslich und im Ge- 
gensatz ziim salzsaurcii Antlirapyridin farblos. Es schmilzt bci 2290. 

DaD die Reduktion den Pyridinkern angegriffen hat, folgt aus 
de r  sekundiiren Natur der Base : sie bildet mit Leichtigkeit eine 
N i t r o so  ve I' b i 1-1 d 11 n g , die sich in Wasser sofort fest abscheidet, 
leicht in Alkohol, weniger leicht in Ligroin lijst iind aus letztereni 
Losungsmittel in prachtvollen, goldgclben Bllttchen YOIKI Schnip. 
1% O kryst.allisiert. 

0.1268 g Sbsl . :  16.2 ccm N (200, 746 mm). 
C,, H,,ON,. Bcr. N 13.21. Cef. N 33.23. 

200. F. Haber: tfber amorphe Niederechlhge und 
kryetalliaierte Sole. 

[;\us d. Iiaisei-Wilhelin-Institiit fiir physiltnl. Chemie.] 
fiorgelragen in d. Silzung d. PreuD. Alindemie mi 30. M i r z  1922; cingegaiigeu 

am 10. April 1922.) 

Uberlegungen, die den k r y s t a l l  i s i e r  1 e n  u n d  a i n o r  p he n 
Z u s t a n d  b'etreffen, brauchen als Grundlage ein U n t e r s c h e  i - 
d 11 n g s 111 e r Ic ni a 1. Die Unterscheidungsmerkmale haben mit dem 
Stande der wissmenschaf tlichen Entwicklung gewechselt. Dem heu- 
tig-n Stande entspricht es, daI3 die Fahigkeit, R o n t g e n - S t r a h -  
1 c n - I n  t e r  f mc r e  n z e n  zu geben, als Unterscheidungsnierknial be- 
iiutzt wird. Ruc,h versagen die langer bekannten optischen Alerk- 
male bei den kleinsten Krystallen, u r n  die es sich bei dieser Mit- 
teilung hnndelt. Die Beobachtung der R o n  t g e n  - Strahlen -1nter- 
ferenzen erfolgt zmeckmjlI3ig nach der fur kleine wesensgleiche und 
rollig ungeordnete KrystaUe von D e b  y o  und S c h e r r e r l )  cnt- 

1) Physil~. Zlschr. 17, 277 [1916]; 18, 203 [1017]. Alan vrrgl. S c l i c r -  
I' e r s Aufsntz:  Bestiiiimung der iiineren Struklur und der GrijSc voii Kolloid- 
teilchen in Z s i g 111 o n d y s Lehrhnch der Kolloidcheiiiic, 3. .4ufl., S. 387 I'Y. 
Leipzig 1920. 


