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Uber Nitroderivate des g-Naphtochinolins

von

Ing. Hans Hepner.
Aus dem chemischen Institute der Universitit in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1908.)

Vor einiger Zeit hat im hiesigen Institute Herr R. Haid!
eine Untersuchung {iber Nitroderivate des o-Naphtochinolins
durchgefithrt, welche u. a. ergeben hat, da§ bei der Nitrierung
der genannten Base die Nitrogruppen in den vom N entfern-
teren Benzolring eintreten.

Ich habe dhnliche Versuche mit dem B-Naphtochinolin aus-
geflihrt,

g-Naphtochinolin ist schon von Claus und Besseler?
mit einem Gemisch rauchender Salpetersiure und konzen-
trierter Schwefelsdure nitriert und ist dabei ein Mononitro-
B-Naphtochinolin mit F=165° C. erhalten worden.

Dieses gab bei der Oxydation mittels Chromsidure eine
Pyridindikarbonsédure, womit nachgewiesen ist, da sich die
Nitrogruppe nicht im Pyridinring, sondern in einem der Benzol-
ringe befindet. Das aus dem Mononitrokdrper mit Hilfe von Zinn-
chlortir und konzentrierter Salzsdure erhaltene Amido-8-Naphto-
chinolin lief sich diazotieren und in die entsprechende Oxy-
verbindung Uberflihren.

Schlie@llich sind noch als Nitroderivate des 3-Naphtochino-
lins zu erwdhnen, die von Seitz?® erhaltenen drei isomeren

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 315 (1906).
2 J. pr. 57 [2], 63.
3 Berl. Ber., 22, 256.
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Dinitro-p-Naphtochinaldine und ein Tetranitro-p-Naphto-
chinaldin.

Vorliegende Abhandlung bezieht sich auf die Darstellung
von Nitrokdrpern des B-Naphtochinolins und die Weiterver-
arbeitung eines Dinitro-B-Naphtochinolins, welches in An-
lehnung an die von Claus und Kramer?! durchgefiihrte Nitrie-
rung des Chinolins verhiltnisméBig leicht erhalten werden
konnte.

Versuche, das von Claus und Besseler? gewonnene
Mononitro-B-Naphtochinolin mit F=165° C. nach ihrer An-
gabe in groferer Menge darzustellen, stielen auf Schwierigkeit,
indem einerseits bei der Nitrierung von Kkleineren Mengen
B-Naphtochinolins (10 g) die Ausbeute an Mononitrokdrper
mit F—=173° C. eine ziemlich geringe war, andrerseits bei Ver-
wendung grofierer Mengen der Base stets auch hdher schmel-
zende Nitroprodukte erhalten wurden.

Da Claus und Besseler bei der direkten Oxydation ihres
Mononitro-B-Naphtochinolins eine Pyridindikarbonséure erhalten
hatten, so wurde, um die Aufspaltung eventuell in eine andere
Richtung zu lenken, der neugewonnene Dinitrokdrper zunéchst
in das entsprechende Amin Uberfiihrt und dieses dann oxydiert.
Als Oxydationsprodukt wurde eine Siure erhalten, die nach
Zusammensetzung und sonstigem Verhalten eine Chinolindikar-
bonsdure und infolge ihrer Entstehung die 5, 6-Chinolindikar-
bonsdure sein muf:
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Infolge dieser Tatsache ist weiter sichergestellf, dai die
beiden Nitrogruppen, beziehungsweise Amidogruppen im

1 Berl. Ber., 18, 1243.
2 J. pr., 57 [2), 63.
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duBeren Benzolkern des @-Naphtochinolins enthalten sein
mussen. Die Nitrierung erfolgt also in demselben Benzolkern,
wie beim a-Naphtochinolin nach der zitierten Untersuchung
von Haid. Aus nachstehender Formel
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ergeben sich dann noch sechs mdgliche isomere Dinitroverbin-
dungen, ndmlich mit den Stellungen der Nitrogruppen in 5, 6;
6,7;7,8;5,7;,6,8 und 5, 8.

[Fir die weitere Ermittlung der Stellung wiren zunichst
zweil Wege gegeben. Ich setze diese Moglichkeiten auseinander,
da ich beabsichtige, die Untersuchung in dieser Richtung fort-
zusetzen.

Auf dem einen miifite man trachten, durch Aufspaltung des Chinolinkernes
zu einer disubstituierten Phtalsdure zu gelangen und der zweite bestdnde in der
Synthese von einem disubstituierten 8-Naphtochinolin, in welchem die Stellungen
der beiden Substituenten bekannt sein und jenen der beiden Amidogruppen im
duBeren Benzolring des bereits erhaltenen Diamido-8-Naphtochinolins mit
F=249° C. entsprechen miiten.

L

In Verfolgung des ersten Weges wiren jetzt, da ermittelt ist, daf die
beiden Nitro-, beziehungsweise Amidogruppen im dufleren Benzolring sich be-
finden, nachstehende Versuche angezeigt:

@) Direkte Oxydation des Dinitro-8-Naphtochinolins.

Bei entsprechender Wahl des Oxydationsmittels (Kaliumpermanganat)
scheint es nicht ganz ausgeschlossen, daf z. B. wie bei der Oxydation von Nitro-
naphtalin zu Nitrophtalsdure oder auch des 3-Naphtochinolins selbst zur Phenyl-
pyridindikarbonsdure, beim Dinitro-3-Naphto chinolin, unbeschadet der beiden
Nitrogruppen, der dufiere Benzolring intakt bleiben und eine Sprengung zwischen
den Kohlenstoffen 3 und 4 des mittleren Ringes eintreten und eine Dinitro-
B-Phenylpyridyldikarbonsiure erhalten werden konnte.

Die Sprengung des Pyridinringes liefle sich dann wahrscheinlich in der
Weise wie beim Chinolinchlorbenzylat nach Claus und Glykher! oder wie

1 Berl. Ber., 16, 1283.
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beim Benzylpyridin nach Tschitschibabin?t (auch durch Oxydation mittels
Permanganat) durchfiihren. Aus dem Reaktionsprodukte konnte ein Phtalsdure-
derivat mit bekannter Stellung der Substituenten wohl leicht erhalten werden,

b) Es widre zunichst eine Spaltung des Pyridinringes des gegebenen
Dinitro-(beziehungsweise Diamido-)3-Naphtochinolins zu versuchen, entweder
in der soeben geschilderten Weise durch Herstellung eines Halogenalkyladdi-
tionsproduktes und weiterer Oxydation oder durch Darstellung eines Acetyl-
tetrahydroderivates und Oxydation desselben unter Bezugnahme auf die Auf-
spaltung des Acetyltetrahydrochinolins nach Hoffmann-Ko6nigs.?

In dem vom Dinitro - 8 - Naphtochinolin oder eventuell dem Diamin
dargestellten Tetrahydroderivats wiren in Analogie nach obiger Reaktion
die beiden Amido- sowie die Imidogruppen, z. B. durch Azetilieren oder
Bezoylieren, festzulegen, worauf mit Hilfe von Permanganat die Oxydation
erfolgen kdnnte. Das dadurch wahrscheinlich entstehende Naphtalinderivat mit
einer Amidogruppe in B-Stellung wére noch weiters nach Bamberger und
anderen® zu einem Tetrahydro-B-Naphtylaminderivat mit Amylalkohol und
Natrium zu reduzieren. Durch nochmalige Oxydation kénnte man endlich zu
einem Benzolderivat mit bekannter Stellung der Substituenten gelangen.

I

Fir die Wahl des Ausgangsmaterials zu einer etwaigen synthetischen
Darstellung des Dinitro-38-Naphtochinolins wire nachstehendes bemerkenswert.

Nach der allgemeinen Substitutionsregel wird eine zweite Nitrogruppe
von der ersten zu dieser in Metastellung dirigiert.

Bei den bisher erhaltenen, mit dem Dinitro-8-Naphtochinolin analogen
Dinitrochinolinen® wurde relative Metastiandigkeit aber nicht Ortostdndigkeit
der beiden Nitrogruppen ermittelt.

Es ist also auch beim Dinitro-B-Naphtochinolin die relative Ortostdndigkeit
der Nitrogruppen so ziemlich ausgeschlossen und die Zahl der Isomerien weiter
auf drei reduziert. '

Ob die fiir die primdren aromatischen Diamine charakteristischen Real-
tionen fiir die Ermittlung der gegenseitigen Stellung der Amidogruppen auch
fiir das Diamido-3-Naphtochinolin Geltung haben oder ob der dem Benzolkern
angelagerte Chinolinkern den Reaktionsverlauf in anderem Sinne beeinflufit, -
bedarf wobl noch weiterer Untersuchung.

Chem. Centralblatt 1901, 127.

Berl. Ber., 16, 734.

Bamberger-Miiller, Berl. Ber., 24, 2643.
Bamberger-Miiller, Berl. Ber., 24, 2645.
Bamberger-Miiller, Berl. Ber., 27, 850.
Claus-Hartmann, J. pr., §3, 239, 5, 7-Dinitrochinolin.
Claus-Kramer, Berl. Ber.,, 18, 12486, 5, 8-Dinitrochinolin.
Claus-Hartmann, J. pr., 53, 205, ?-Dinitrochinolin.
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Einige Reaktionen (Eprouvettenversuche), die -nebenher gemacht wurden
und noch weiter zu verfolgen wiren, deuten auf gegenseitige Metastindigkeit
der beiden Amidogruppen hin.

So gab der salzsaure Diamidokdrper in wenig Wasser gelost unter Kithlung
mit Natriumnitritissung versetzt, einen rétlichbraunen Niederschlag, welcher in
der Fliissigkeit fast unldslich ist; eine Reaktion analog der Bildung von -Phe-
nylenbraun.

Weiter gab das gelbe Diamido-3-Naphtochinolin in wenig verdiinnter
Salpefcers'ziure' gelost, unter Kiihlung mitDiazobenzolnitrat versetzt, einen dunkel-
braunen, in der Fliissigkeit zum Teil 18slichen Niederschlag, eine Reaktion die
der Chrysoidinbildung entsprechen diirfte.

Wire gegenseitige Metastindigkeit der beiden Amidogruppen unzwei-
deutig festgestelit, so geniigte dann die synthetische Darstellung eines einzigen
disubstituierten g-Naphtochinolins.mit relativer Metastdndigkeit der beiden Sub-
stituenten im duBeren Benzolkern.

Als Ausgangsmaterial hiezu wiirde sich dann wahrscheinlich am besten
entweder die- 2-Amido-Naphtalin-5, 7-Disulfosduret oder die 2- Amldo -Naph-
talin-6,-8-Disulfosiure ? eignen.

Wiirde eine dieser Sulfosduren in gleicher Weise wie das B-Naphtylamin
fiir die Darstellung des 8-Naphtochinolins der Skraup’schen Reaktion unterzogen
werden, so lieBe sich die erhaltene 8-Naphtochinolindisulfosiure weiter durch
Schmelzen mit Atzkali in die entsprechende Dioxyverbindung fiberfithren, aus
welcher man durch Erhitzen mit Ammoniak oder Chlorzinkammoniak unter
Druck wieder die entsprechende Diamidoverbindung erhalten knnte. Die Mog-
lichkeit eines direkten Austausches der beiden Sulfo- gegen die Amidogruppen
durch Erhitzen der betreffenden Disulfosdure mit Natriumamid3 ist dann auch
nicht ausgeschlossen.

Es liefle sich eventuell auch das bereits dargestellte Diamido-B-Naphto-
chinolin durch Kochen mit salpetriger Sdure in die entsprechende Dioxyverbin-
dung iiberfiihren. Aus dér Gleichheit der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der auf verschiedenem Wege erhaltenen Dioxy- oder Diamidok&rper
und der gegebenen Stellung der Sulfogruppen in der verwendeten Napbtylamin-
disulfosdure wiire schliefilich die jetzt noch fragliche Stellung der N1trog1uppen
in dem dargesteliten Dinitro-3-Naphtochinolin ermittelt.

Experimenteller Teil.

Die Darstellung des B-Naphtochinolins wurde im wesent-
lichen in der von Kntiippel* angegebenen Weise durchgefiihrt,
wobei auch die ersten Angaben von Zd. H. Skraup und

1 Berl. Ber., 24 [2], 716; 27, 1197.

2 Berl. Ber.,, 17 [2), 267; 19 [2], 277; 24 [2], 716.
% Berl. Ber. 79, 902.

4 Berl. Ber., 29, 708.
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A. Cobenzl?, weiters auch die Bemerkungen von Claus und
Besseler? beziiglich der Konzentration des Glyzerins sowie
jene von Claus und Imhoff3 fiir die Darstellung von a-Naphto-
chinolin hinsichtlich der Mischung der Komponenten beriick-
sichtigt wurden..

100 g B-Naphtylamin, Schmelzpunkt 112° C, 215 ¢ ent-
wissertes Glyzerin, 100 g Arsensdure und 200 g konzentrierte
Schwefelsdure, s = 1-84, wurden in einen grofien (3 bis 4 Liter-)
Kolben eingetragen, moglichst gleichmaBig verteilt, der Kolben
mit einem RiickfluBkiihler versehen und das Ganze im Sand-
bad 4 bis 5 Stunden erhitzt.

Nach dem Erkalten wurde mit Wasser stark verdiinnt,
filtriert, mit Natronlauge alkalisch gemacht. Das rohe 3-Naphto-
chinolin, anfangs 0lig, erstarrte bei weiterem Stehen. Das unter
Wasser umgeschmolzene Naphtochinolin wurde fraktioniert de-
stilliert.

Die iiber der Thermometergrenze iibergehende Fraktion
schmolz im Kapillarrohrchen bei 89° bis 92°

100g des verwendeten Naphtylamins gaben anndhernd
96 ¢ B-Naphtochinolin von obiger Beschaffenheit, das sind
76 0/0 der theoretischen Ausbeute.

Mit dem Schmelzpunkt von 93° C. konnte es nach vor-
heriger Uberfilhrung in das saure schwefelsdure B-Naphto-
éhinolin C,3H,N.H,SO,* und Zerlegung des letzteren mittels
Natronlauge oder Ammoniak erhalten werden,

Claus?® empfiehlt zur volligen Reinigung noch aus heiflem
Petroldther umzukristallisieren, wobei der Schmelzpunkt auf
94° steigt.

Dinitro-3-Naphtochinolin C H,(NO,),N

Die ersten Versuche in dieser Richtung wurden in An-
lehnung an die Vorschrift, welche Claus und Kramer® fiir die

1 Monatshefte fiir Chemie, 4 (1883), 436.

2 ], pr., 57 [2], 49.

3 1. pr., 57[2], 68.

4 Monatshefte fiir Chemie, 4, 438, Skraup.
5 J. pr., 57 [2], 49.

6 Berl. Ber., 18, 1243.
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Darstellung von Nitroderivaten des Chinolins geben, durch-
gefiihrt.

Dieser zufolge werden in ein Gemisch von 120 Teilen
rauchender Salpetersdure und 150 Teilen englischer Schwefel-
saure eine Losung von 30 g Chinolin in konzentrierter Salpeter-
sdure unter Kithlung langsam zutropfen gelassen und auf dem
Wasserbade 12 bis 15 Stunden bei 80° C. erhitzt.

Von Claus und Kramer wurden bei der Verarbeitung
des Reaktionsproduktes zwei Mononitro- und ein Dinitro-
chinolin erhalten.

Obigem Verhiltnis entsprechend wurden 12 g_rauchende
Salpetersdure, d=15, und 15 g konzentrierte Schwefelsédure,
d:=1'84, gemischt und in dieses Gemisch langsam unter
Wasserkiihlung und Umschiitteln 42 ¢ B-Naphtochinolin ein-
getragen und durch 13 Stunden auf 70° bis 80° C. erwidrmt;
die Fliissigkeit wurde dabei gelbbraun.

Nach dem Erkalten wurde ungeféhr die zehnfache Menge
kalten Wassers einflieBen gelassen, wobei sofort ein gelblich-
weifler, flockiger Niederschlag ausfiel; er wurde abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und {iber Schwefelsiure getrocknet.
Dieser Korper ist schwer 19slich in verdiinnten Sduren, in ver-
diinntem Alkohol, in Chloroform, Ather, Benzol, aus diesem
durch Petroldther wieder féllbar. In verdlinnten Alkalien ist er
fast unldslich. Ziemlich leicht dagegen tritt Losung beim Er-
wirmen in konzentrierten Sduren ein. , 7

Durch Umkristallisieren zunédchst aus konzentrierter Salz-
sdure, dann aus verdlinnter und Kochen mit Tierkohle, wurden
schone prismatische, nadelférmige Kristalle von lichtgelber Farbe
und dem Schmelzpunkt 249° C. erhalten. Das Schmelzen findet
unter Gasentwicklung statt, wobei Chlorwasserstoff abgespalten
wird, Beim UbergieBen mit Wasser dissoziert die Salzséure-
verbindung, und zwar ist die Abspaltung von ChlorWas‘sérstoff
bei lingerem Digerieren eine vollstdndige unter Bildung gelb-
lichweifler Flocken. Noch leichter erfolgt die Abspaltung der
Salzsdure beim Digerieren mit verdiinnten Alkalien.

Bei lingerem Stehen im Wasser werden die gelblichweifien
Flocken ebenfalls kristallinisch und bilden dann mikroskopische
Nadeln. ' '

72%
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Diese zeigten den gleichen Schmelzpunkt von 249° C. wie
die frither erwéhnte Salzsdureverbindung.
I. 0-1477g Substanz lieferten 20-95 ém8 N (iibéer 509/, Kalilauge) bei 731 mm
und 19-0° C. ’
II. 01260 g Substanz Heferten 17-40 em3 N bei 742 mm und 15-5° C.
~ III, 0:1566 g Substanz gaben 0-3305 g CO4 und 0-0403 ¢ H,O:

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden

CyoH, (NOg)oN : -

18H7(NOg)g ; 1 T
C..... [EP 5762 — — 57-57
- S 260 — — 286"
Novevineronn. 15-61 16-00 1595 —

Der erhaltene Kdrper erscheint demnach als ein Dinitro-
B-Naphtochinolin.

" Fir die Herstellung grofierer Mengen obigen Dinitro-
korpers empfiehlt sich nachstehende Modifikation.

4 Teile B-Naphtochinolin wurden in 16 Teilen konzen-
trierter Schwefelséure, s= 184, unter schwachem Anwirmen
geldst, dann auf Zimmertemperatur abgekiihlt, nachher unter
weiterer Kithlung in kleinen Anteilen ein Nitrierungsgemisch
von 8 g rauchender Salpetersdure, s=151, und 8 g konzen-
trierter Schwefelsaure, s— 1'84, unter stetem Umschwenken
des Kolbens éingetragen und 12 bis 15 Stunden am Wasser-
bade erhitzt. o

Auf diese Weise wurde das B-Naphtochinolin in Mengen

bis 100 g auf einmal nitriert.
' Nach dem Erkalten wird auf Eis gegossen, nach dem
Auftauen des letzteren abgesaugt oder koliert und. mit Wasser
‘ouit gewaschen. 100 g B-Naphtochinolin geben derart durch-
schnittlich 140 g! am Dampfbade getrocknete Nitroprodukte.
Das schwachsaure Filtrat wurde nicht weiter untersucht. .

" Die erhaltenen Nitrokdrper wurden in konzentrierter Salz-
sdure durch . Erhitzen am Drahtnetz gelost, {iber Glaswolle
filtriert und auskristallisieren gelassen.

Durch fraktioniertes Einengen (eventuell Abdestillieren der
Salzsdure im Vakuum) der Mutterlauge wurden weitere Kristall-

1 Theoretisch sollen 150 g Cy3H;(NOy)gN erhalten werden.
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fraktionen erhalten. ‘Durch Losen der wverschiedenen Kristall-
fraktionen in der erforderlichen konzentrierten Salzsdure, Ver-
diinnen mit heilem Wasser, Kochen mit Tierkohle und Ein-
engen wurde ausschlieBlich das bei 249° schmelzende Dmltro~
naphtochinolin-Chlorhydrat erhalten. Die Gesamtmenge betrug
60 4.

Die letzte dunkelbraune, stark salzsaure Mutterlauge zeigte
selbst nach vierzehntdgigem Stehen nur geringe Ausscheidung
von Kiristallen. Diese waren infolge der sirupartigen Konsistenz
der Mutterlauge nicht abzufiltrieren. Das Ganze wurde daher
unter Umrlihren in Wasser gegossen, wobei, eine ziemlich
grofie Menge (67 g) eines ziégelrot gé'fé}b'téﬁ Niederschlages

depfbade eine braune Farbe annahm.

Mononitro-g-Naphtoechinolin.

Claus und Besseler! hatten bereits ein Mononitro-B-
Naphtochinolin dargestelit.

Nach ihren Angaben wurde nicht eine bei 165°, sondern
eine bei- 173°.schmelzende Verbmdung -erhalten,.-die dasselbe
Monoderivai sein diirfte. Die Ausbeute ist sehr schlecht.

- Um dieses auf anderem Wege in grifierer. Menge Zu er-
halten, wurde auch die Nitrierung "dirékt mit rauchender Sal-
petersidure versucht,

- Fein zerriebenes B-Naphtochinolin® (10.g) wurden unter
guter Kiihlung (mit Eis) in das Dreifache an Gewicht rauchen-
der Salpetersdure, s = 1-5, in.moglichst kleinen Anteilen ein-
getragen, und die Ldsung einen Tag bei Zimmertemperatur
stehen gelassen.

Durch' Ausfillen in. Wasser, - Umkristallisieren i ver-
diinnter Salzsdure und Kochen mit Tierkohle, Zerlegen des
Chlorhydrates mit verdiinnter Natronlauge wurde ein Mono-
nitrokdrper von gleichem Schmelzpunkt, wie durch Nitrierung

1. pr., 57 2], 63.
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nach Claus und Besseler, ndmlich 178° C. .in schonen
Kristallnadeln erhalten.

0:1402 g gaben 156 cm® N bei 17°5° C., iiber 50 prozentiger Kalilauge und
7390 mm,

01491 g lieferten bei der Verbrennung 0-0495 g HyO und 0+3830 g CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy3Hg (NOy)N Gefunden

N e t—— e
N.ooooooooos 12-50 1271
Cuvriinnnn. 6964 7006
H..oovvvnn . 3-57 369

Die Ausbeute ist auch nach dieser Art der Nitrierung eine
kleine.

Bei beiden Nitrierungsmethoden wurde die Erfahrung
gemacht, daf die Nitrierung sehr leicht weiter fortschreitet,
indem héher als der Monitrokérper schmelzende Verbindungen
entstehen.

Dinitro-g-Naphtochinolinchlorhydrat : C,,H,(NO,),N. CIH.

Die im Vakuum iiber Kalk gewichtskonstant erhaltene
Salzsdureverbindung wird durch Digerieren mit Wasser vollig
dissoziert. Der in gelblichweifilen Flocken sich abscheidende
Dinitrokdrper wurde durch Dekantation mit warmem Wasser
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen.

In dem vereinigten Filtrate wurde nun das Chlor in nor-
maler Weise bestimmt.

02470 g der Chlorwasserstoffverbindung gaben 0-1145 ¢ Ag CL

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy3H; (NO,),N.CIH Gefunden
[ —

Cl....oo..t 11-62 1147
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Diamido-8-Naphtochinolin.

Claus und Besseler?® hatten die Reduktion des Mono-
nitro-B-Naphtochinolins vorteilhaft mit Zinnchlorlir und kon-
zentrierter Salzsdure durchgefiihrt.

Es wurde dahér auch das Dinitro-g-Naphtochinolin in
derselben Weise behandelt.

Das Zinnchloriir wurde in einem Teile derzur Verwendung
gelangenden Salzsdure, s = 1+18, geldst und in diese Losung
das Chlorhydrat, welches in dem andern Anteile der Salzsdure
suspendiert worden war, in kleinen Partien unter schwacher
Kiihlung mit Wasser eingetragen. Vorheriges Lsen des Nitro-
korpers ist nicht erfordetrlich, da die Reaktion schon beim
Zusammentritt der Komponenten vor sich geht.

Die Gesamtmenge der Salzsdure betrug zirka das Finf-
fache der theoretisch erforderlichen. Es empfiehlt sich nicht
weniger zu nehmen, da sonst ein Teil der Nitroverbindung von
der entstehenden Amidoverbindung eingeschlossen wird. Es ist
auch zweckmiflig, die Reduktion selbst mit kleinen Mengen
des Nitrokdrpers vorzunehmen und erst die Reduktionsprodukte
gemeinsam zu verarbeiten. '

Zur Reduktion wurden je in einem Kdlbchen 28-5 ¢ Zinn-
chlorlr in 52'5 cm? Salzsdure, s = 1-18, geldst und dazu 5 g
Dinitro--Naphtochinolinchlorhydrat in 25 cm® Salzsdure sus-
pendiert, in kleinen Anteilen unter Wasserkiihlung eingetragen.
Dann wurde am Dampfbade unter 6fterem Umschiitteln zwei
bis vier Stunden erhitzt. Wenn eine Probe von dem braunlich-
gelben, brockligen, in der Flissigkeit ausgeschiedenen Zinn-
doppelsalz sich in Wasser vollig 19st, ist die Reduktion be-
endet.

Die Zerlegung des Zinndoppelsalzes wurde in zweifacher
Weise vorgenommen.

Zundchst wurde die Abscheidung des Zinns mittels
Schwefelwas‘serstoffbewerkstelligt. Die {iber dem Zinndoppel-
salz stehende Fliissigkeit wurde abgegossen; sie enthilt nur
sehr geringe Mengen der Aminoverbindung. Das Zinndoppel-

11, pr. 57 (2), 65.
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salz wurde in warmem Wasser geltst und Schwefelwasserstoff
eingeleitet. Das zinnfreie Filtrat wurde. weiters mit Tierkohle
gekocht” und zur Kristallisation eingeengt, wodurch schlieilich
die Salzsaureverbindung in schonen, seidenglinzenden, ‘briun-
lichgelben bis briunlichroten prismatischen Kristallnadeln er-
halten wurde.

Das zuerst ausgefillte Schwefelzinn ist. durch betrdchtliche
Mengen des Amidokdrpers stark rotbraun gefdrbt, welche sich
noch durch mehrfaches Auskochen mit stark verdiinnter Salz-
sdure gewinnen lassen.

Nach der zweiten, etwas bequemeren Weise der Iso-
lierung des Amidokdrpers wurde . das gesamte Reduktions-
produkt unter Zusatz von Wasser und Tierkohle zu langerem
Kochen erhitzt und das Filtrat zur Kristallisation gebracht.

Die nun zinnoberroten, unter dem Mikroskop bréunlich-
gelben nadelfdrmigen Kristalle wurden nach dem Absauge'n in
Wasser geldst und die dunkelrote Losung unter Umriihren in
eine nicht zu grofie Menge verdiinnte (zirka 6°/,ige) Natron-
lauge, die vorher etwas angewdrmt ‘worden, einflieen ge-
lassen.

Sobald wihrend des EinflieBens und Umrlhrens die rote
:F'eirbtlngdes Zinnsalzes langsamervers_ch'w'indet,werdenrweitere
Anteile von Natronlauge eingetragen.

Auf diese Art scheidet sich das freie Amin in schonen,
schwefelgelben Flocken aus, die sich leicht absaugen lassen.

" 'Da dds Amin 'in Ather sehr schwer loslich ist,. kann es
mcht durch Ausschutteln mit solchem gewonnen.werden.

Das auf oblge Weise ausgefalite Diamin, ist zunichst noch
durch Anteile von Zinnoxyd verunreinigt ‘und wird daher durch
Losen in verdiinnter Salzsdure, Kochen mit Tierkohle einer
weiteren Umkristallisation’ als Chlorhydrat unterworfen Dmc
Eingiefien der wiésserigen Losung von reinerem Aminchlor-
hydrat in angewdrmte, verdiinnte’ Natronlauge, Waschen mit
Wasser, erhdlt man dann das Diamido-8- Naphtochmolm in
schwefelgelben, mikroskopischen nadelférmigen Kristallen.
Dieselben schmelzen im Kapillarrdhrchen bei 249° C. und
zeigen somit denselben Schmelzpunkt wie der entsprechende
Dinitrokérper. o
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Die jeweilig bei der Fallung des Amins érhialtenen gelblich
gefdrbten, alkalischen Filtrate enthalten nur Spuren ven dem-
selben.

Das Diamin 16st sich leicht in verdiinatér Salzsdure, ferner
beim Erwédrmen in konzentrierter Schwefelsdure, in stdrkerem
Alkohol, wobei sich jedoch die Losung verfiarbt und beim Er-
kalten dunkelbraune Kristalle erhalten werden. Schwieriger 16st
es sich in konzentrierter Salzsdure und invverdﬁrnn“tem‘Alkohol,
auch beim Erwirmen; aus letzterem Losungsmittel kristallisiert
es in diesem Faile unverdndert in schonen,. gelben Kristallen.
Sehr schwer tritt Losung ein in Wasser, verdiinnter Schwefel-
sdure, verdiinnten Alkalien und in Ather.

Fiir die ‘Analyse wurde-das aus der Salzsdureverbindung
mittels verdiinnter Natronlauge abgeschiedene Diamin noch in
verdiinntem Alkohol geldst und rﬁit‘Tierkohle“geko'cht Die rein
gelben, . bldttchenformigen prismatischen  (rhombischen, mdg-
11cherwe1se tetragonalen) Kristalle wurden durch Stehenlassen
uber Kalk i 1m Vakuum oder vors1cht1ges Trocknen bel 70bis 80°
auf Gew1chtskonstanz gebracht. Sauredampfe miissen hiebei
ferngehalten werden, da sonst sofort Verfarbung eintritt.

01748 g Substanz lieferten 04798 g COy und 0-0887 g H,0.
0+1510 g gaben 28:0 cm? N (iiber 33 prozentiger Kalilauge) bei 24-0° C. und
7325 mmn.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C5H;(NHy),N Gefanden

D Smumaand Sr— ——
C....o.ovt 7464 7486
H.ooooooooo, 5-26 5-64
N.o..ooooaa 20-10 20-15

Salze des Diamido-g-Naphtochinolins.

1. Das Dichlorhydrat CH,(NH,),N+2 CIH. Dieses

wird beim Losen des-Diamins in Sehr verdiinnter Salzsiure in
schinen, seidengidnzenden, nach dem Trocknen dunkelroten
Kristallnadeln erhalten, die in Wasser leicht, in Alkohol sowie
in Ather schwer 18slich sind.
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Bei einem Schmelzversuch blieben die Kristalle im Heif3-
luftbade bis 300° unverdndert, bei weiterer Temperaturerhdhung
fand allméhlich Verkohlung ohne Verfllissigung statt.

Durch Stehenlassen tiber Kalk im Vakuum wurde auf Ge-
wichtskonstanz gebracht.

0°2419 g gaben 32°2c¢m3 N (liber 50prozentiger Kalilauge) bei 16° C. und
731°0 mm. ‘

02240 g gaben 0+2263 g Ag CL

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy3H7(NH,),N .2 CIH Gefunden
b e
Noooooo.. 14-89 15+12
Cl....... 25+18 2500

Anmerkung. Beim Auskristallisierenlassen aus konzen-
trierter Salzsdure, resultierten Kérper von wechselndem Chlor-
gehalt, der sich zwischen dem eines Diamins mit zwei und eines
solchen mit drei Molekiilen Chlorwasserstoff bewegte. Das
dritte Salzsduremolekiil scheint demnach nur lose gebunden
zu sein.

1. 02532 g Substanz gaben 0°3179 g Ag CL
IL 0-0992 g Substanz gaben 0-1268 g Ag Cl.
II1. 02521 g Substanz gaben 0°3329 g Ag CL

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
2 HCI 3HCI ‘
1 I
Cl.. ... . 25-18 33-44 31-06 ~ 81-82 3267

2. Sulfat C,H,(NH,),N.H,SO,+H,0. Beim Versetzen
der wisserigen Losung des Diaminchlorhydrates mit verdiinnter
Schwefelsdure oder beim Ubergiefen des Amins mit der letzteren
entsteht ein flockiger, rotgelber Niederschlag, von mikro-
skopischen, sehr elastischen; haarféormigen Kristallen. Dieses
Sulfat ist bei Zimmertemperatur in Wasser sowie in vet-
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dinnter Schwefelsdure dufierst schwer 18slich, beim Kochen
desselben mit Wasser allein scheint jedoch leichter Losung
einzutreten als bei Anwesenheit von wenig freier Schwefel-
sdure. Beim Erwédrmen mit konzentrierter Schwefelsdure findet
dagegen ziemlich leicht Losung statt. .

Wird das Sulfat tiber den Schmelzpunkt des freien Amins
erhitzt, so tritt zundchst Verfdrbung und weiters Ver-
kohlung ein.

Fir die Analyse wurde das Sulfat mit Wasser unter Zusatz
von Tierkohle umkristallisiert und die aus dem Filtrat erhaltenen
Kristalle bei 100° getrocknet.

I. 0-2234 g Substanz lieferten 01595 £ BaS0,.
1. 0-2210 g Substanz lieferten 01592 g BaSO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C;3Hy (NHg)oN . HyS0,+H0 ; ”
HoSOy vt 30-15 30-03 30°29

Bei der Kristallwasserbestimmung wurden 0-3348 g bei
100° getrockneter Substanz wiederholt 1/, bis 1stiindig, all-
méhlich bis auf 200° C. ansteigend, erhitzt. Dadurch wurde eine
Gewichtsverminderung von 0-0096 g = 277 %/, erzielt; fiir
1/,H,0 berechnen sich 287 ¢/,.

Da bei weiterer Temperatursteigerung sich die Substanz
dunkel verfdrbte, somit zu zersetzen begann, konnte sie auf
diesem Wege nicht mehr vollig kristallwasserfrei erhalten
werden, )

Das restliche halbe Kristallwassermolekill scheint dem-
nach von der Schwefelsdure besonders stark festgehalten zu
werden.

3. Nitrat. Dieses wurde durch Losen des Diamins in ver-
dinnter Salpetersdure und Einengung der dunkelroten Lésung
zur Kristallisation in dunkelroten, nach dem Trocknen rot-
gelben, nadelférmigen Kristallen erhalten. Durch mehrtigiges
Stehen im Vakuum {iber Kalk wurden sie gewichtskonstant.
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01810 ¢ Substanz lieferten 34 -8 cm?3 N iiber 33 prozentiger
Kalilauge, bei 26-0° €. und 732 mm..

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
CygH;(NHyJN. 2 HNOj Gefunden

Notvearnn. 2090 2067

Beim Erhitzen im Rohrchen zersetzt sich die Substanz bei
ungefihr 200°-C. unter starker Gasentwicklung.

4. Zinndoppelsalz. Das bei der Reduktion des Dinitro-
korpers entstandene Produkt wurde aus sehr verdiinnter Salz-
sdure unter Kochen mit Tierkehle rein erhalten, und zwar in
ziegelroten, prismatischen, nadelfrmigen Krlstallen D1eselben
sind in warmem Wasser leicht [8slich, ebenso auch in verdiinnter
Salzsdure beim Erwédrmen, fast unioslich in konzentrierter von
Zimmertemperatur. Beim Kochen des Zinndoppelsalzes mit
reinem Wasser tritt- teilweise Zersetzung unter Abscheidung
von Zinnsdure ein.

0-3912 g, iiber Kalk im Vakuum gewichiskonstant erhalten, gaben 0°1755 g
Sn O,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,3H,N(NH,), . 2CIH+2SnCl, - Gefunden
s - ’ N— . - \-——\/-u-—-/
Stuuunn... 3576 35:28

Oxydation des Diamido-B-Naphtochinolins.

Die Oxydation wurde einerseits mittels Kaliumpermanganat,
andrerseits mit Chromsiure in schwefelsaurer Lésung durch-
gefihrt und in beiden Fillen die gleiche Chinolindikarbonsédure
erhalten.

Oxydation mittels Kaliumpermanganat.

Es wurde zunéchst das -Chlorhydrat angewendet, weil es
im Gegensatz zum freien Diamin in Wasser leicht 15slich ist.
Je bg des Diaminchlorhydrates wurden in /3 bis 17 Wasser
gelost und dazu bei Zimmertemperatur eine 4prozentige
Kaliumpermanganatlosung aus einer Biirette, anfangs in
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groBeren (von zirka 10cm3) spiter in kleineren Anteilen, nach
jedesmaliger Entfdrbung und wihrend des Ganges eines Riihr-
werkes, zufliefen gelassen. Die Temperatursteigerung der
Reaktionsfliissigkeit betrug bei nicht zu raschem Zufluf der
Permanganatldsung nur einige Grade. Die Oxydation wurde
unterbrochen, wenn nach dem Zusatz von einigen Tropfen
Pérmanganat und beim Gange des Rithrwerkes eirie schwache
Rotfarbung der Flissigkeit durch zirka 10 Minuten bestehen
blieb, was gewdhnlich der Fall war, als die 8 Atomen Sauerstoff
dquivalente Menge Permanganat zugefiigt war. Hieraufl wurde
so lange gekocht, bis sich der ausgeschiedene Braunstein
zusammengeballt hatte und von demselben dann die Fliissigkeit
durch Absaugen getrennt. Der Braunstein wurde noch mit
Wasser unter Zusatz von etwas Kaliumkarbonat ausgekocht.

Das Filtrat vom Braunsteinniederschlag wurde mit ver-
diinnter Schwefelsdure neutralisiert, bis zur beginnenden Kristal-
lisation eingedampft und mit etwas mehr als dem gleichen
Volumen 96prozentigen Alkohols versetzt, das ausgefdllte
Kaliumsuifat abgesaugt und das Filtrat nochmals in derselben
Weise behandelt. Die schliefflich erhaltene Losung des Kalium-
salzes der organischen Saure gab, am Platinblech erhitzt,
Chinolingeruch.

Oxydation des freien Diamido-3-Naphtochinolins.

Bei der Oxydation des freien Diamins,'das in einer grofieren
Menge Wassers fein verteilt worden war, mit Permanganat,
trat bald eine bedeutende Verlangsamung in der Entfarbung
ein und es war dann sehr lange Zeit erforderlich, um die gleiche
Menge von Permanganat, wie bei Anwendung des Chlorhydrates,
zu teduzieren. Es scheint also hier durch den sich ausschei-
denden Braunstein das Amin bald eingeschlossen und damit
die Einwirkung des Oxydationsmittels erschwert zu werden.
Die Entfarbung hatte in der Regel ein Ende erreicht, wenn etwa
6 Atome Sauerstoff in Reaktion getreten waren.

- .Da die freie Chinolindikarbonsiure in Wasser schwer
loslich.ist, so kann sie .aus der konzentrierten Losung ihres
Kaliumsalzes durch vorsichtigen Zusatz verdlnnter anorga-
nischer (stéarkerer) Sduren zum grofieren Teile ausgeschieden
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werden. Diese Fallung wird am besten fraktioniert und mit
mehrfacher Wiederholung des ganzen Vorganges mit dem ein-
geengten Filtrat durchgefiihrt. Die Abscheidung der Dikarbon-
sdure erfolgt auch vorteilhaft durch Eindampfen der salz- oder
salpetersauren Losung zur Trockene und Dissoziation des
Riickstandes mit Wasser.

Die rohe Sdure wird in Wasser unter Zusatz von ver-
diinnter Salpetersdure oder Salzsdure geldst, mit Tierkohle
entfarbt und umkristallisiert.

Die Abscheidung der Sdure kann ferner auch vermittels
ihres Blei- oder Kupfersalzes erfolgen.

Beide sind ziemlich schwer losliche Verbindungen.

Die neutrale  konzentrierte L&sung des organischen
Kaliumsalzes wird mit einer Ldsung von Blei- oder Kupfer-
azetat versetzt und in gelinder Wérme stehen gelassen. Ein
Uberschuf8 an Fillungsmittel, besonders an Kupferazetat, ist zu
vermeiden, da in letzterem der entstandene Niederschlag sich
wieder teilweise 1ost. Es empfiehlt sich daher auch hier, die
Fillung fraktioniert vorzunehmen. Der auf die eine oder andere
Art erzeugte Niederschlag wird in moglichst wenig verdiinnter
Salzsdure geldst und mittels Schwefelwasserstoff die Metalle
vollig ausgefillt. Das Filtrat wird dann zur Trockne gedampft
und der Riickstand in Wasser aufgenommen.

Oxydation mit Chromsiure.

Bei der Oxydation von Br-f-Naphtochinolin mittels Chrom-
sdure und Schwefelsdure war Claus! zu einer Br-Pyridin-
carbonsdure gekommen. :

Es war deshalb nicht ausgeschlossen, dafi die Aufspaltung
des Diamido-8-Naphtochinolins bei der Oxydation mit Chrom-
sdure auch zu einem Pyridinderivat fihrt. Es wurde jedock
auch in diesem Falle die schon erwihnte Chinolindicarbon-
sdure erhalten,

Die Chromsdureldosung wurde in kleinen Anteilen zu dem
in verdinnter Schwefelsdure suspendierten Diamin gefiigt, wobei
die Reaktion unter starker Selbsterwidrmung erfolgte. Fir 5 ¢

1 Claus, J. pr., 57 (2) 60.
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Diamino-3-Naphtochinolin wurde ein Gemisch von 12°5cm’
konzentrierter Schwefelsdure und 25-0cm® Wasser genommer,
und 135 g Chromséaure in 270 cm® Wasser geldst.

Nach Beendigung der Hauptreaktion wurde durch Er-
wirmen am Wasserbade alles in Ldsung gebracht, die tUber-
schiissige Chromsgure mit schwefeliger Sdure reduziert.

Die Hauptmenge der freien Schwefelsdure wurde mit Kali-
lauge abgestumpft, alles Chrom mittels Kalikarbonat in der
Kochhitze gefallt, das abgesaugte Chromoxydhydrat noch 2~ bis
3mal mit Wasser ausgekocht und in derselben Weise verarbeitet
wie bei der Oxydation mit Permanganat.

Die mehrfach umkristallisierte Sdure bildet fast farblose
Kristalle, die unter dem Mikroskop rhomboé&drisch aussehende
Bidttchen zeigen. Der Geschmack ist (infolge der schweren
Loslichkeit in Wasser) nur ein sehr schwach saurer, Die
Substanz beginnt im Kapillarréhrchen bei 233° zu sintern und
ist bei 238 bis 241° C. vollig geschmolzen, wobei schwache
Gasentwicklung und Sublimatbildung auftritt. Die Schmelze
erstarrte nachtraglich. Wird etwas mehr Substanz in einem
einseitig geschlossenen Glasrdhrchen vorsichtig erhitzt, so ver-
fliichtigt sie sich vollig unter Entwicklung von nach Chinolin
riechenden” Ddmpfen und Bildung eines weiflen Sublimates.
Der Geruch nach Chinolin tritt besonders stark auf, wenn die
Sdure mit Kalk gemischt erhitzt wird. Wird dieses Sublimat
wieder erhitzt, so schmilzt es zu einer klaren, farblosen Fliissig-
keit, welche beim Erkalten in schdnen grofien Kristallnadeln
erstarrt. Infolge Substanzmangels konnte derzeit eine weitere
Untersuchung nicht durchgefiihrt werden. Vermutlich liegt eine
Chinolinmonokarbonsdure vor. Die Saure ist nicht nur in
Wasser, sondern auch in Alkohol und in Ather schwer 18slich,
leicht dagegen in verdiinnten Alkalien und stdrkeren Sauren.
Die durch Neutralisation mit verdiinnter Kalilauge erhaltene
Losung gibt beim Eindampfen schéne, palmwedelartig ange-
ordnete Kristallnadeln, die 'in Wasser sowie. in verdiinntem
Alkohol sehr leicht 19slich sind. Die Losung in verdiinntem
Ammoniak scheidet beim Eindampfen die Sdure zum grofSten
Teil ab. Gegen Oxydationsmittel, selbst konzentrierte Salpeter-
sdure, ist.diese Substanz sehr bestdndig.
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Zur Analyse wurde bei 100° C. getrocknet:

0+ 1348 g gaben 7-Zcmd N (iber 507, Kalilauge) bei 20° C. und 740" 5mm B.
0+ 1580 g Substanz, gaben 0°3237 g COy und 0-0554 g H, 0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CoH;N (COQH)?‘*‘HL)O Gefunden

[
N.o.ooo.oon 5+96 6:06
Corerrinnnn 5617 55°87
H.oooovvn... 3-83 3-90

Fiir die Ermittlung des Kristallwassers wurden 0:2146 ¢
bei 100° C. getrockneter Substanz durch Erhitzen bei 123° C.
zur Gewichtskonstanz gebracht. Verlust = 0-01754.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CoHsN(CO,H)g+H,0 Gefunden
. -
2 PO S 766 815

Die Oxydation des B-Naphtochinolins zu einer Chinolin-
dicarbonsduie ist nur in einer einzigen Art moglich, indem die
Kohlenstoffatome »6« und »7« bei der Oxydation abgespalten
und die beiden benachbarten Kohlenstoffatome »5« und »8« zu
je einer COgH-Gruppe iiberfithrt werden.

Die erhaltene Chinolindicarbonsdure mufi demnach die
beiden Carboxylgruppen in den Stellungen »5« und »6« der
Chinelinformel enthalten. ' ,

Was -die Ausbeute an dieser neuen -Siure betrifft, so
wurden Dbisher nach beiden -Arten der Oxydation aus 5 ¢
Diamin ungeféhr 1 g reine Sdure erhalten das sind zirka 18°/,
der Theorie.

Salze der 5, 6-Chinolindicarbonsiure.

0-2 g der Saure wurden mit verdiinntem Ammoniak genau
neutralisiert und die erhaltene Losung mit Wasser auf 50 cme®
aufgefiillt.

Beim Eindampfen der Losung tritt saure Reaktion auf.
Wird zur Trockne gedampft, so féllt nach dem Aufnehmen mit
wenig Wasser der Hauptanteil der Saure wieder aus.
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Je bom® der Ammonsalzldsung (0°02 g Sdure enthaltend)
geben mit:

Baryumchlorid: Erst nach mehrtdgigem Stehen farblose Kristallnadeln.
Calciumsulfat: Ebenso.

Eisenvitriol: Eine schmutziggriine Triibung;

Eisenchlorid: Braunen, flockigen Niederschlag, im Uberschusse des
Reagens beim Erwirmen 16slich.

Kupferazetat: Einen lichtgiiinen, flockigen, volumindsen Niederschlag,
der nach lingerem Stehen in gelinder Wirme' sich in sternférmige, mikro-
skopisch-kleine hexagonale Bldttchen umwandelte.

Bleiazetat: Einen weilen, anfangs gallertartigen, nach lingerem Stehen
kristallinisch werdenden Niederschlag. Die Kristalle zeigten unter dem Mikro-
skop ein regelmiBig, elliptisches Aussehen. Beim Ausfillen aus warmer Ammon-
salzlosung entstanden mikroskopische Prismen.

Silbernitrat: Einen weifien, flockigen Niederschlag; nach ldngerem
Stehen mikroskopische rhombische Kristalle.

Kobaltnitrat: Erst nach mehrtdgigem Stehen rosa gefdrbte Kristall-
nadeln.

Bleisalz CyHyN(CO,),Pb+1/,H,0. Es wurde aus der
warmen Ammonsalzldsung der Sdure mittels Bleiazetat erhalten.
Der gelblichweifle Niederschlag bildete mikroskopische, pris-
matische Kristalle, welche anfangs bei 80°, dann mehrfach
einstlindig bei 100° C. getrocknet, erst bei 105° gewichtskonstant
erhalten wurden.

0°3549 g bei 105° C. getrocknet gaben nach dem Abrauchen mit Schwefelsdure
0+2485 g PbSO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CoH;N(COg),Pb—+-1/3H,0 Gefunden
[N ——
Pb ....... 48-03 47-83

BasischesKupfersalz C,H,N(CO,),Cu+Cu(OH),+H,0.
Es wird beim Trocknen erst bei 150° gewichtskonstant.

02421 g gaben 0-0971 g CuO.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CgH5N(COg)¢Cu—+Cu(OH)y+-H,0 Gefunden
L
Cu.ivnnnnt 32-23 32:05

Chemie-Heft Nr. 9. 73
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Im Kapillarrohrchen erhitzt, blieb die lichtgriine Farbe der
Substanz bis 240° C. ziemlich unverdndert, bei weiterem Er-
hitzen auf 260° C. trat Verfarbung in Schwarzbraun ein.

Die 5, 6-Chinolindicarbonsdure gibt mit konzentrierten
starken Sduren schén kristallisierende Verbindungen, die jedoch
durch Wasser leicht zerlegt werden.

Das Chlorhydrat C;H,N(CO,H),.HCl. Diese Verbindung
konnte nur aus stark salzsaurer Losung einheitlich, und zwar
in schonen, stark lichitbrechenden, farblosen Prismen, respektive
prismatischen Platten erhalten werden. Aus verdlinnter Salz-
sdure kristallisierte stets ein Gemisch des Chlorhydrates und
freier Sdure.

0°2216 g im Vakuum iiber Kalk getrocknet lieferten 0-1241 g AgClL

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
N,
(O] AP 14-00 13-85

Das Nitrat: C4H,N(CO,H),.HNO,+H,0O. Dieses wurde
durch Losen der Dikarbonsidure in nicht zu verdiinnter iber-
schiissiger Salpetersdure, aus der stark eingeengten Losung
in schdnen, nadelférmigen, farblosen Prismen erhalten und
letztere zundchst auf Ton an der Luft getrocknet.

Eine Probe im Rohrchen erhitzt zeigte bei 208 bis 210° C.
plotzliche Zersetzung unter starker Gasentwicklung.

Die lufttrockene Substanz verliert bei mehrtdgigem Stehen-
lassen iiber Kalk im Vakuum an Gewicht. Erst durch weiteres
Trocknen bei 100° C. konnte die Substanz gewichtskonstant
erhalten werden.

0-1928 g der lufttrockenen Substanz verloren beim Trocknen bis 100° C.
0-0122 g

01408 gbei 100° C. getrocknet gaben 127 cm3 Stickstoff (iiber 330/, Kalilauge)
bei-250° C. und 734 mm.
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In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
R e Nmcnnan, s’
HgO ovnnns 604 632
Berechnet flr
wasserfreies Nitrat Gefunden
s, e’
N.oooooooon, 1000 9:77

Platindoppelsalz: [C§H5N(C02H)2]2.PtC16H2. Wird die
5,6-Chinolindicarbonsédure in konzentrierter Salzsdure geldst,
mit Platinchlorid versetzt und eingeengt, so kristallisieren nach
kurzer Zeit bridunlichgelbe prismatische Kristallnadeln. Die {iber
Kalk im Vakuum getrocknete Substanz verliert bei 105° nicht
mehr an Gewicht.

Beim Erhitzen im Kapillarrdhrchen  verfirbt sich die
Substanz bei 240° in Schmutzigweil und bei weiterer
Temperatursteigerung findet allmidhliche Zersetzung ohne
Schmelzen statt.

0-3071 ¢ hinterlieBen 0.0703 g Platin.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
P
Pt.o.o.ooo.. 2396 2289
Ubersicht

Giber die vorliegend beschriebenen Kéorper.

1. Ein Mononitro--Naphtochinolin
?—CyyHg(NOy)N = C;3HgO,N,.
Die Darstellung wurde nach Claus und Besseler
durchgefiihrt. Es zeigte dieser Kbrper einen Schmelz-

punkt von 173° C. gegenliber den fritheren Angaben mit
165° C.
Neu dargestellt wurden:
2. Ein Dinitro-8-Naphtochinolin
?—C H,(NO,),N = C,,;H,O,N,, F = 249° C.
3. Das Chlorhydrat
CsH;(NO,),N.HCL F = 249° C.
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. Das Diamido-B-Naphtochinolin
C,,H,(NH,), N = C,H,N,, F = 249° C.
. Das Chlorhydrat

Ot

C,;H,(NH,),N.2 CIH
6. Das Nitrat
C,sH,(NH,),N.2 HNO,.
7. Das Sulfat
C,,H,(NH,),N.H,SO,+H,0.
. Das Zinndoppelsalz
C;3H,(NH;),N.2 CIH 42 Sn CL,
9. Die 5, 6-Chinolindikarbonsdure
CoHN(COH), +H,0 = C,;H,0,N+H,0. Zersetzung bei 238
bis 241° C.

co

Von dieser Saure:
10. Das Bleisalz
CyHyN(CO,),Pb+1/, H,0.
11. Das basische Kupfersalz
C,H,N(CO,),Cu+Cu(OH),+H,O0.
12. Das Chlorhydrat
CyH,N(CO,H), . HCL
13. Das Nitrat
C,H,N(CO,H), .NO;H+H,O0.
14. Das Platindoppelsalz
2 [CH,N(CO,H), . CIH]+PtCl,.




