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394. Eug. Bamberger und Ludw. Stettenheimer:
Ueber aromatisches Octohydro-«-naphtochinolin.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kéniglichen Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]

VI Mittheilung: Ueber hydrirte Chinoline.
(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Tetrahydro-e-naphtochinolin ist seinen Functionen nach ein alky-
lirtes «-Naphtylamin!). Dementsprechend ist die Wirkung, welche
energische Reductionsmittel auf dasselbe ausiiben. Wir wissen aus
frilheren Untersuchungen, dass «-Naphtylamin?) und seine Alkyl-
derivate 3) durch dieselben aromatisch tetrahydrirt werden:

H H
H
H
H
R R,
a-Naphtalinbase ar. Tetrahydro-

a-naphtalinbase
Durch dasselbe Schema ldsst sich nun auch die Reduction aus-
driicken, welche Tetrahydro-e-naphtochinolin bei der Einwirkang von
Natrium und siedendem Amylalkohol erfihrt:

H H H, H

Tetrahydro- ar. Octohydro-
a-naphtochinolin a-naphtochinolin

Es entsteht ein Octohydriir, das wir ebenso durch die Bezeich-
nung »aromatisch« charakterisiren diirfen, wie die frilher beschriebenen
sar.« tetrahydrirten Naphtylamine, weil es seinen wesentlichen Eigen-
schaften nach mit diesen in ein und dieselbe Kategorie gehort. Ein
Unterschied, welcher — eine nothwendige Folge des Hydrirungs-
gesetzes — unmittelbar aus den oben benutzten Formeln ersichtlich

9 s. die vorangehende Mittheilung.
%) Diese Berichte XXI, 1786, 1894; XXII, 625.
3) Diese Berichte XXII, 773, 1311, 1382,



2482

wird, ist der, dass die aromatischen Tetrahydronaphtylamine ihren
Functionen nach zweifach (0, m) substituirte Alkylaniline') darstellen,
wihrend ar. Qctohydro-a-naphtochinolin als dreifach (o, 0, m) substi-
tuirtes Alkylanilin zu betrachten ist?) — ein Unterschied {ibrigens,
der in wesentlichen Reactionserscheinungen kaum zum Ausdruck
kommt.

Dass der Process der Reduction des Tetrahydro-e-naphtochinolins
zu seinem »ar.<-QOctohydriir unter demselben Gesichtspunkt zu be-
trachten ist wie die Hydrirung der o-Naphtylamine, zeigt sich auch
in der Thatsache, dass das aromatische Qctohydriir das einzige Re-
actionsproduct ist. Das alicyclische Isomere fehlt hier ebenso wie
bei der Reduction der «-Naphtalinbasen3), wihrend es bekanntlich
bei der Hydrirung von §-Basen regelmissig beobachtet worden ist.

ar. Octohydro-a-naphtochinolin zeigt die Functionen eines Alkyl-
aniling mit freier Parastellung. Der Imidwasserstoff ist durch die
Nitroso-, die Acetylgruppe nur durch Methyl ersetzt worden. Die
Einwirkung von Diazobenzolchlorid resp. Diazobenzolsulfosdure fiihrt
zu schon krystallisirenden Azofarbstoffen

H,  N;CH, H,  N;CH;S0H

HN\_.H,

o, if,

aus welchen durch Reduction die prachtvoll krystallisirende und dusserst
bestéindige Base

H,
p-Amido-ar. octohydro-a-naphtochinolin

bervorgeht, deren monocyclisches Analogon in einem dreifach substi-
tuirten Alkylparaphenylendiamin zu suchen ist:

4y Ann, Chem, Pharm. 257, 17, 20.
% 5. die V. Mitth. @iber Hydrochinoline und Ann. Chem. Pharm. 257, 34.
3) Diese Berichte XX1I, 773.



Jenes durch Reduction des Octohydro-Naphtochinolinfarbstoffs
gewonnene Paradiamin beweist zwar durch sein Verhalten gegen
o-Naphtolkalium, gegen Chlorkalk, gegen Schwefelwasserstoff und
Eisenchlorid, gegen Anilin und Amidoazobenzol (s. unten), dass es
seinen Eigenschaften nach den Paraphenylendiaminen zuzuzéhlen ist;
indess das Ausbleiben der Indamin- und Saffraninreaction ist eine fir
ein Paraphenylendiamin héchst auffiilige Erscheinung, deren Ursache
allein dem Einfluss der zahlreichen alicyclischen Seitenketten zuge-
schrieben werden konnte.

Zur Aufklirung dieser Anomalie hat daher der Eine von uns!)
ein ebenfalls stark mit Seitenketten beladenes Paradiamin des Benzols,
nimlich das 1, 2, 4-Trimethylparaphenylendiamin

NH,
CH,

CHy CH,

dargestellt und in der That gefunden, dass auch bei dieser Base, deren
Constitutionsformel auf sicherster Grundlage ruht, die typischen »Para-
diaminreactionen< zum Theil ganz versagen, zam Theil entstellt sind.

Sehr bezeichnend fiir den Einfluss der Wasserstoffaddition und
daber theoretisch bedeutsam ist die Thatsache, dass das auf analoge
Weise vom Tetrahydro-a-naphtochinolin abgeleitete Diamin, welches
in der VL Mittheilung iiber Hydrochinoline behandelt ist,

NH,

HN H,
H,
die Reactionen der Paranaphtylendiamine zeigt?).

1y Diese Berichte XXIV, 1645.

2) In der a-Reihe sind iibrigens die Reactionen, welche Tetra- und Octo-
hydrir als Naphtalin- resp. Benzolabkémmlinge charakterisiren, weniger prig-
nant als in der g-Reihe; vergl. die IX. Abhandlung iiber Hydrochinoline.
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ar. Octokydro - e.-naphtochinolin,

H,

H,
\\ =
Hz 1112
HN H,

H;
H,

Zur Bereitung des Octohydriirs ist es unnothig, das intermediir
entstehende Tetrahydriir zu isoliren; man kann vielmehr «-Naphto-
chinolin direct mit Natrium und Amylalkohol bebandeln. Bei der
Reduction kamen auf 8 g Base 20 g Metall und 200 g Alkohol in
Anwendung. Nachdem ersteres vollstindig gelst ist, giesst man in
das gleiche Volumen Wasser und schiittelt tiichtig durch. Die obere,
bei lingerer Lufteinwirkung allméhlich blaue Fluorescenz annehmende
Schicht wird mit Salzsiure versetzt; durch Dampfdestillation entfernt
man den Amylalkohol. Die hinterbleibende L&sung wird durch
Filtration von geringen, dunkelgefirbten Harzmassen und durch Aus-
schiitteln mit Aether von sonstigen Verunreinigungen befreit. Auf
Zusatz von Natronlauge scheidet sich nun das Octohydriir in ziemlich
reinem Zustand ab. Man isolirt es entweder durch Aetherextraction
oder durch Abblasen mit Wasserdampf. In jedem Fall wird es,
nachdem es zuvor in #therischer Ldsung mit Kalistangen getrocknet
ist, durch Destillation bei vermindertem Luftdruck gereinigt. Es geht
als farbloses, wasserhelles Oel iiber, welches in der Vorlage mehr
oder minder rasch erstarrt. Man unterwirft es zum Schluss einer
Krystallisation aus kochendem Ligroin, bis es farblos’ ist und den
richtigen Schmelzpunkt zeigt.

Die Ausbeute betrug im Minimum 60 pCt. des Naphtochinolins,
in der Regel aber mebr.

Octohydro-a-naphtochinolin krystallisirt in herrlichen, dicken, bis
1/, g schweren Tafeln, welche bei 47—48¢ schmelzen und unter einem
Druck von 87.5 mm bei 2160 sieden. Mit Wasserdimpfen ist es
— wenn auch nur langsam — fliichtig, Es besitzt einen sehr eigen-
thiimlichen, schwer definirbaren, siisslichen Geruch und 16st sich in
den tblichen Solventien — Wasser ausgenommen, welches nur wenig
aufnimmt — leicht auf. Die prachtvollsten Krystallexemplare wurden
aus langsam verdunstendem Ligroin gewonnen. Hr. von Elterlein,
welcher die Untersachung derselben freundlichst aunsfithrte, berichtet
dariiber:
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»System: Hexagonal rhomboédrisch.
Beobachtete Formen: r = {1011% R und m = §112—0§00 R.
R herrscht vor, @ R tritt nur schmal auf.

rir= {10?1% 01} = 4105 == 10

Fast farblos mit schwach violetter Fluorescenz. Durch die
Rhomboéderfliche siecht man am Rand des Gesichtsfeldes die einaxige
Interferenzfigur.<

Trotz seines enormen Krystallisationsvermogens besitzt ar. Octo-
hydro- @-naphtochinolin eine ausgesprochene Neigung zur Ueber-
schmelzung. Selbst ganz reine Proben verharrten Tage lang in
flissigem Zustande, erstarrten aber momentan bei der Beriihrung mit
einem Krystallfragment derselben Substanz; das Einsiien solchen
Krystallsplitters brachte selbst unreines Material in kiirzester Zeit
zum Erstarren.

Die Ligroinldsungen sowohl wie die Krystalle der Hydrobase
zeigten — wenn die Base nicht ganz rein war — schone violettblaue
Fluorescenz,

Bei der Analyse des Octohydriirs ergaben:

0.22772 g 0.69583 g Kohlensiure und 0.1905 g Wasser.

Berechnet fir C;3sH(zN Gefunden
C 83.39 83.34 pCt.
H 911 9.31 »

Die Base theilt mit den aromatisch hydrirten Naphtylaminen die
reducirenden Eigenschaften. Silbernitrat wird beispielsweise in alko-
holischer Losung sofort zu Metall redueirt.

Aeusserst empfindlich ist sie gegen Eisenchlorid und Kalium-
bichromat in saurer Losung. Ersteres erzeugt beim Erwirmen ein
prachtvolles Carmoisin, welches beim Erkalten verschwindet, durch
Erhitzen aber wieder hervorgerafen wird. Kaliumbichromat hat die-
selbe Wirkung — in der Kilte nach kurzem Stehen, in der Wirme
sofort. Als die durch letzteres Reageus erzeugte Farbung nach Ver-
lanf weniger Tage verblasst war, geniigte die Zugabe eines weiteren
Tropfens der Oxydationslgsung, um sie von neuem hervorzurufen.
Ueber die Wirkung grésserer Mengen sauren chromsauren Kalis wird
unten berichtet werden.

Chromséiure firbt die essigsaure Ldsung des Oectohydriirs tief
violettroth; diese ap iibermangansaures Kalium erinnernde Nuance
verschwindet nach wenigen Augenblicken, um auf Zusatz neuer Men-
gen Chromsiiure wieder zuriickzukehren. Das Farbenspiel hort von
einem gewissen Grade der Oxydation ab auf.
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Octohydro-e-naphtochinolinchlorhydrat,
013H17 N ) HCl y
wird in der Regel in blattartigen, gerippten, bisweilen auch in langen,
rechteckig erscheinenden Tafeln erbalten, welche an der Glaswandung
oder an anderen Krystallindividuen festwachsen. Hr. Prof. Haus-
hofer, mit stets bereiter Liebenswiirdigkeit die Untersuchung iiber-
nehmend, berichtet uns:
System monoklin,
a:b:ec == 1.0789:1:1.7101.
g = 68° 7.
Sebr diinne, nach der Verticalaxe gestreckte, nach

a tafelfsSrmige Krystalle der Combination:
o Pow (100) = a. ®©P(110) =P. P(I1l) = o.

3P0 (102) =s. P o (01l) =r.
Die Fliche r meist nur sebr schmal.

Gemessen Berechnet
0:a = (111) (100) = *123° 24' —
0:0 = (111)(111) = * 87° 46 —
o:p = (111) (110) = *154° 1’ —_
pip = (110)(110) = 89° 41’ 899 56'
pia = (110)(100) = 134° 51’ 134° 58
s:a = (102) (100) = 64° 3¢’ 650 39’
rir = (011)(011) = 63° 50' 640 25’

Charakteristisch fiir das Salz sind die flobartigen Spriinge, mit
welchen dasselbe auf der Oberfliche des Wassers herumhiipft, bevor
es sich darin anflést. Es wird von Wasser sehr leicht, von Salz-
siure schwierig aufgenommen und zeigt saure Reaction. Die Analyse
ergab obige Formel.

Berechnet fir C;sH;s N, HCI Gefunden
Cl 15.84 15.79 pCt.

Saures schwefelsaures Octobhydro-a-naphtochinolin,
CisHyr N, He SOy,
krystallisirt aus der Lésung der Base in wenig iiberschiissiger Schwefel-
siure bei langsamer Verdunstung in wawellit- oder schimmelartigen,
strahlig um einzelne winzige Centra angeordneten Aggregationen. Es
ist in Wasser sehr leicht 16slich und scheidet sich erst nach fast
volligem Verdunsten des letzteren aus. Deshalb schien es nicht vor-
theilbaft, kleinere Mengen aus Wasser umzukrystallisiren. Wir l5sten
sie vielmehr in Alkohol und schieden sie durch behutsamen Zusatz
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von Aether in Gestalt vieler einzelner sternférmiger Nadelgruppen
wieder ab. Das Salz erweicht bei 183° und schmilzt bei 1879,
0.27152 g gaben 0.2235 g Baryumsulfat.
Berechnet fiir Ci3Hig NSOy Gefunden
H280, 34.4 34.6 pCt.

Ueber das neutrale Sulfat findet man an anderer Stelle berichtet.!)

Pikrinsaures Octohydro-e¢-naphtochinolin,
CisHir N, CsHa(OH)(NOz);.

Bei Zusatz der ersten Tropfen einer wissrigen Lsung von pikrin-
saurem Ammonium zu einer solchen von salzsaurem Oectohydriir
scheidet sich unter starker Triibung ein harziger, am Boden fest-
haftender Niederschiag ab, welcher bei lingerem Stehen spréde und
brocklig wird, Der Rest, d. h. die Hauptmenge, scheidet sich nun
sofort krystallinisch aus. Das Salz, in heissem Wasser ziemlich leicht,
in kaltem schwer 13slich, krystallisirt in losen, glinzenden, flockigen
Gruppen, die sich bei 155 — 156 ° unter Briunung verfliissigen.

0.1738 g gaben 21 cem Stickstoff, Barom. 716 mm, Temp. 13°.

Berechnet fiir CioHagN4Or Gefunden
N 13.50 13.46 pCt.

Chloroplatinat des Octohydro-«-naphtochinolins,
(CisHizN); Ha Pt Cl;.

Versetzt man die salesaure Lésung der Base mit Platinchlorid,
so erfolgt, je nach den Concentrationsverhiltnissen, sogleich die Fil-
lung eines schwammigen, orangegelben Niederschlags oder die Fliissig-
keit bleibt anfangs klar. Bei lingerem Stehen entsteht dann ein
krystallinischer Niederschlag resp. vermehrt sich der bereits vor-
handene.

Charakteristisch ist das Verhalten beim Erwidrmen. War anfing-
lich eine nur geringe Ausscheidung vorhanden, so 16st sich diese zu-
nichst auf, um indess bei fortgesetztem Erhitzen wieder in Form
eines dichten, hellgefirbten Niederschlags hervorzutreten, welcher
sich auch bei lingerem Erwirmen nicht zu vermehren scheint. Aus
den quantitativen Verhiltnissen kann man zweifellos ersehen, dass
diese durch Wirme hervorgerufene Fillung nicht eine blosse Um-
wandlung der ersten sein kann, sondern dass sie zum grossten Theil
Substanz enthilt, welche vorher in Lisung gewesen und durch das
andauernde Erwirmen erst erzeugt und zugleich zur Abscheidung ge-
bracht wird.

Es scheint, dass man im Ganzen drei verschiedene Platinate zu
verzeichnen hat:

3 s. Inaug.-Dissert. von L. Stettenheimer.
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Erstens das auf Zusatz von Platinchlorid in der Kilte sofort aus-
fallende. Es bildet ein krystallinisch aussehendes, orangefarbiges
Pulver, welches bei 170—180° dunkel und flissig wird und Blasen
wirft.

Der zweite Niederschlag von strohgelber Farbe krystallisirt aus
der Mutterlange des ersten nach einigem Stehen aus und besteht —
namentlich die letzten Partieen — aus grossen, zu Rosetten vereinten
Krystallen.

Als dritter ist der bereits erwihnte, reichliche Niederschlag zu
nennen, welcher sich in der Hitze abscheidet und durch seine rothliche
Farbe ausgezeichnet ist. Er konnte aus der kochenden Losung um-
krystallisirt werden und zeigte sich unter dem Mikroskop als aus
eigenthiimlichen, kurzen Stiibchen bestehend, an deren Enden dichtere
oder diinnere Biischel angewachsen waren.

Die ersten beiden, in der Kiilte erhaltenen Ausscheidungen unter-
stheiden sich offenbar nur durch ihren Krystallwassergehalt, wihrend
das dritte Product durch eine nicht niher untersunchte Umwandlung
des normalen Chloroplatinats entstanden zu sein scheint, Beziiglich
der verschiedenen Wasser- und Metallbestimmungen aaf die Disser-
tation des Hrn. Dr. Stettenheimer verweisend, begniigen wir uns
hier damit, die Ergebnisse der Platinanalyse der ersten zwei Aus-
scheidungen anzufiihren:

I. 0.1944 g Substanz, bei 1100 getrocknet, hinterliessen 0.0494 g Platin.

1L 0.0953 g Substanz, bei 110° getrocknet, hinterliessen 0.0243 g Platin.

Berechnet Gefunden
fiir (Ci13 H17 N)s Ha Pt Clg 1. I
Pt 24.85 25.4 25.5 pCt.

Nitrosooctohydro-a-naphtochinolin, CisHyg=N . NO,

wird durch Zusatz von 0.3 g Natriumnitrit zu einer gekiihlten schwefel-
sauren Ldsung von 08 g Octohydriir erhalten. Die anfangs durch
die Ausscheidung des Nitrosamins triib und milchig gewordene Fliissig-
keit hatte sich am andern Tage geklirt, indem ein heller, krystal-
linischer Niederschlag abgesetzt war. Vom Glasstab, dem Boden und
der Wandung des Gefigses liefen lange, dusserst feine Krystallstibehen
strablenférmig aus, theilweis die Gefisswinde mit einander verbindend.
Zum Zweck des Umkrystallisirens wurde die Substanz in Alkohol
gelost und mit Wasser ausgespritzt. Aus Alkohol allein krystallisirt
sie erst, nachdem fast alles Losungsmittel verdunstet ist, in vielen
kleinen, von den Gefisswinden aus wachsenden gelblichen Rosetten.
Sie schmilzt bei 77.5° und zeigt die Lieber mann’sche Reaction.
0.1591 g Substanz gaben 19.4 ccm Stickstoff bei 139 und 703 mm Druck.

Berechnet fiir Ci3NoHie O Gefunden

H 12.9 13.3 pCit.
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Acetyloctohydro-e-naphtochinolin, Ci3Hg = N . CoH;0,

durch Erwirmen der Base mit Essigsiiureanbydrid auf dem Wasserbad
bereitet, hinterbleibt nach dem Verdunsten seiner Ligroinldsung zu-
niichst als Oel, welches mehrtigiger Winterkilte bedarf, um zu erstarren.
Einmal im Besitz krystallisirter Substanz, kann man das élige Acetyl-
product jederzeit durch Eipsien eines Fragments zur Krystallisation
bringen. Es scheidet sich aus Ligroin in Form farbloser, glasglinzender
Prismen vom Schmelzpunkt 68—699 aus, welche sich in den organi-
schen Solventien leicht, in heissem Wasser etwas, weniger in kaltem
und garnicht in Alkalien 16sen. Die Chloroformlésung absorbirt kein
Brom — ein Beweis, dass keine Aethylenbindungen vorhanden sind.

Hr. Prof. Haushofer hatte die Giite, uns betreffs der Krystall-
form Folgendes mitzutheilen:

»Prismatische Krystalle des triklinen Systems, als die
Combination der drei primiren Flichenpaare dentbar.
Gemessene Winkel = 99¢ 20’, 115¢ 24’, und 100° 30'c.

n-Methyloctohydro-e-naphtockinolin, Ci3sHyg = N . CH;s.

Ueberschiissiges Jodmethyl 1ost das Octohydriir leicht auf. Ueber-
lisst man diese LoOsung in verschlossenem Gefiiss sich selbst, so
bemerkt man nach etwa 30 Minuten die Ausscheidung schéner Krystalle,
deren Menge so schnell zunimmt, dass alsbald die gesammte Base in
Form rosettenformiger, glinzender Krystallgruppen abgesetzt ist und
den Gefdssinhalt zum Erstarren bringt. Man trennt dieselben von
tiberschiissigem Methyljodid, wischt sie mit Aether und krystallisirt
sie aus kochendem Wasser um. Beim Erkalten schiessen sie in
priichtig seideglinzenden langen Nadeln an, welche bei 202° zusammen-
schmelzen, aber schon 10¢ friiher sintern. Analyse und Reactionen
beweisen, dass sie das Jodhydrat des methylirten Octohydro-e-naphto-
chinolins darstellen.

0.2143 g Substanz gaben 0.1536 g Jodsilber.

Ber. fir CiaHigN, HJ Gefunden
J 38.5 38.2 pCt.

Die tertiire Base scheidet sich auf Zusatz von Natronlaage als
weisse Milch ab, welche iusserst leicht von Aether aufgenommen
wird und nach dem Verdunsten desselben als — bei niederer Tempe-
ratur schnell erstarrendes — Oel hinterbleibt. Mit einer Spur der
festen Substanz beriihrt, krystallisiren die fliissigen Partieen auch bei
gewOhnlicher Temperatur ausnehmend leicht. Die Base — in den
organischen Solventien leicht 18slich — hinterbleibt beim Verdunsten
der alkoholischen L&sung in grossen, perlmutterglinzenden, diinnen
Blittern von meist gradratischem Umriss, welche bei 37 —38°
schmelzen.
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Das Pikrat fillt in krystallinischen, gelben Flocken aus und ist
in kochendem Wasser leicht loslich.

Das Chloroplatinat wird aus der salzsauren Losung der Base als
gelber, krystallinischer Niederschlag abgeschieden, welcher in kochen-
der Salzsdure leicht loslich ist und beim Erkalten gut krystallisirt.

Das analoge Aetbylderivat wird dhnlich wie die methylirte Base
erhalten, nur erfordert die Ausscheidung des Jodhydrats lingere Zeit.
Es kann ebenfalls leicht aus kochendem Wasser umkrystallisirt werden
und bildet Biischel glinzender, langer, diinner Stibchen.

Ar. Octokydro- a-napthochinolin - p - azobenzolsulfosiure

N;CoH,; SO,H

bildet sich sehr leicht, wenn man die schwach saure Lisung von o g
des Octohydriirs mit der gleichen Menge fein verriebener und in
Wasser suspendirter p-Diazobenzolsulfosiure versetzt. Die Fliissigkeit
firbt sich momentan roth und scheidet einen volumindsen braunrothen
Niederschlag ab, welcher den Gefissinbalt in ein Krystallmagma von
violettem, metallischem Oberflichenschimmer verwandelt. Suspendirt
man etwas in Wasser, so bemerkt man beim Umschiitteln, dass der
Farbstoff aus feinen, stark flimmernden Blittchen besteht. Getrocknet
stellt er eine violettbraune, leicht vom Papier abblitternde Krystall-
masse von schénem Bronzeglanz dar.

Die Farbsiure ist in Wasser und Alkohol ziemlich schwer léslich
und krystallisirt aus ersterem in feinen, glinzenden Nédelchen. Durch
Chlornatrium wird sie ausgesalzen. Concentrirte Schwefelsfiure nimmt
sie mit tief violetter Farbe auf

Sie firbt Wolle und Seide in saurem Bade hellroth.

0.1623 g gaben 16.3 cem Stickstoff, Barom. 717 mm, Temp. 18.90..

Ber. fir 013 H15N(N2 . Cs H4 . S 03 H) Gefunden
N 11.8 10.88 pCt.

Alkalien nehmen die Sdure mit tief dunkelrother Farbe auf. Die
Alkalisalze werden durch Chlornatrium in rothen, krystallinischen
Flocken abgeschieden; die ablaufende Fliissigkeit ist farblos.

Calcium- und Baryumsalz stellen hocbrothe, krystallinische, in
kochendem Wasser leicht losliche Niederschliige dar; das Kupfersalz
ist ein gefilltem Eisenoxydhydrat #hnlich aussehendes Pricipitat.
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An Farbe und Krystallisationsvermégen wird die Farbsfiure weit
iibertroffen von dem Amidoazokérper, welcher aus ar. Octohydro-
a-naphtochinolin und Diazobenzolchlorid erhalten wird. Arbeitet man
bei Gegenwart iiberschiissigen Natrinumacetats, so scheidet sich eine
rothlich gelbe, halbweiche, fest an der Wandung haftende Materie
aus 1), welche beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsinre sofort
in das Sulfat des Phenylazooctohydronaphtochinolins dbergeht. Dieses
Salz krystallisirt aus erkaltendem Alkohol in prachtvoll kirschrothen,
bronzeglinzenden Prismen von griinem Reflex, welche bei 190.5°
schmelzen und von concentrirter Schwefelsdure mit olivgriiner Farbe
aufgenommen werden.

Die Farbbase selbst — in Wasser kaum 18slich — fillt auf Zu-
satz von Alkalien oder Natriumacetat in eigelben Flocken aus, welche
aus erkaltendem Sprit — letzterer nimmt sie kochend leicht auf -
in Form diamantglinzender, orangerother Prismen vom Schmp. 118.5°
anschiessen. Aehnlich werden sie aus Ligroin erhalten, welches auch
bei Siedetemperatur sehr viel mehr aufnimmt als in der Kilte. Chloro-
form und Aether lisen den Farbstoff spielend leicht auf.

Ar, Octohydro-p - amido - e-naphtochinolin

Suspendirt man die oben beschriebene Farbsiure in kochendem
‘Wasser, so wird sie auf Zusatz von salzsaurem Zinnchloriir zunichst
feurig scharlachroth, um allméhlich ihre Farbe ginzlich einzubiissen
und gleichzeitig in Losung zu gehen. Man kocht daher unter tropfen-
weisem Zusatz des Reductionsmittels, bis die Fliissigkeit klar und

5 Ob diese Substanz die Diazoamidoverbindung darstellt (wofiir ihre
Farbe spricht) kéunen wir nicht mit Bestimmtheit sagen. Sollte dies der Fall
sein, so lagert sie sich jedenfalls Ausserst leicht — schon durch Eisessig —
in den isomeren Amidoazokérper um. Uebrigens wiirde die Thatsache, dass
Diazobenzolchlorid auch bei Ausschluss von Mineralsiure aus Octo-
hydro-a-naphtochinolin einen Amidoazokdrper (und micht einen Diazoamido-
kérper) erzeugt, sich mit der Auffassung seiner Functionen als derjenigen
einer monocyclischen Base vercinigen lassen, denn Noelting hat (diese Be-
richte XX, 3017) beobachtet, dass auch Monomethylanilin bei der Wechsel-
wirkung mit p-Nitrodiazobenzolchlorid direct einen Amidoazokdrper liefert,
selbst wenn man bei Gegenwart von Natriumacetat arbeitet.
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farblos ist. Naeh dem FErkalten scheidet man das durch Spaltung
entstandene Diamin mit Natronlauge ab und sammelt es durch wieder-
holtes Ausithern. Nach dem Abdestilliren des (zuvor mit Kalistangen
getrockneten) Aethers hinterbleibt es als gelbliches Oel, welches
schnell zu Gruppen wawellitartig aussehender Krystallnester erstarrt.
Durch Umkrystallisiren aus Aether ist es leicht zu reinigen.
p-Amidooctohydro-e-naphtochinolin ist eine gegen Licht und Luft
dusserst bestindige!) Base, welche aus langsam verdunstendem Aether
in diamantglinzenden, von einem Centrum biischelformig ausstrahlen-
den, flachen, weissen Prismen krystallisirt und bei 97¢ schmilzt. Es
16st sich sehr leicht in Alkohol und Chloroform, leicht in Aether,
schwierig in kaltem Ligroin und Wasser und kommt aus simmtlichen
Solventien in prichtigen Krystallformen wieder heraus.
0.1084 g gaben 13.5 cem Stickstoff, Temp. 11°, Barom. 722 mm.
Ber. fiir Ci3His(NHo) N Gefunden
N 13.86 14.1 pCit.

Die wissrige Losung wird durch Eisenchlorid sebr schwach gelb,
durch Kaliumbichromat schwach braungelb gefirbt. Chlorkalk scheidet
aus der Losung in verdiinnter Essigsiure ein Chlorimid in Form
gelblich weisser Flocken ab.

Das Chlorhydrat des p-Amidooctohydronaphtochinoling ist in
Wasser leicht loslich und krystallisirt in weissen, glinzenden Nadeln.

Die Base entspricht dem Typus:

NH,

ANS_

Derartig mit Alkylen beschwerte Paraphenylendiamine zeigen

gewisse »Paradiaminreactionen« garnicht oder doch in abnormer Weise.

Diese Erscheinung ist auch an der vorliegenden Base zu beobachten.
Die Reactionen des Chlorhydrats sind die folgenden:

1. Salzsiure, Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid erzeugen ein
dusserst intensives, prachtvolles Carmoisin (Thionin).

2. Die wissrige mit Natriumacetat und salzsaurem m-Tolylen-
diamin versetzte Lisung scheidet auf Zusatz einer verdiinnten
Eisenchloridlssung tiefblane Flocken von kupferrothem Bronze-

) Auch diese Luftbestindigkeit deutet darauf hin, dass die Base zu den
Paraphenylendiaminen gehort. Die p-Naphtylendiamine firben sich an
der uft rasch dunkel, so dass ihre Reindarstellung bisweilen Schwierigkeiten
macht, Vergl. die 6. Mittheilung iiber Hydrochinoline.
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glanz ab (Tolylenblau); die Losung ergiebt bei &hnlichem
Verfahren, wie es kiirzlich beschrieben wurde !), einen orange-
rothen Farbstoff (Tolylenroth), dessen Zugehorigkeit zu den
Eurhodinen daraus hervorgeht, dass die freie Base in Aether
sich mit gelber Farbe und (allerdings schwacher) griiner
Fluorescenz 18st. Die Tolylenrothreaction findet also statt —
wenn auch abweichend vom typischen Verlauf.

3. Die kalte wissrige Lisung des Salzes giebt, mit einer Lésung
von o-Naphtol in verdiinnter Kalilange versetzt, nach kurzer
Zeit (bei Luftzutritt) einen prachtvoll griinlich-blanen Farbstoff,
der in Lésung verbleibt und mit rein blaner Farbe von Aether
aufgenommen wird. (Scharfe, typische Indophenolreaction).

4. Die kalte wiissrige Liosung des Chlorhydrats giebt auf Zunsatz
von salzsaurem Anilin und Kaliumbichromat eine dunkel-
braune, sich aber schnell aufhellende Firbung, welche nach
einigen Augenblicken roth- bis griinbraun ist und diese
Niiance auch beim Kochen nicht wesentlich dndert. (Ind-
amin- und Saffraninreaction bleiben aus.) Kocht man die
Base mit Amidoazobenzol, Anilinchlorhydrat und etwas freiem
Anilin, so resultirt eine rothviolette Schmelze, welche sick
ohne Fluorescenz?) in Alkohol auflést. Diese Lisung
ist im auffallenden Licht violett, im durchfallenden roth.

Ditetrahydro - «-naphtochinolin

H O H H H
H i H ‘ < T>m
|
~ ~!
a TN SN

|
[
Hx 2 Hz‘\),{H2
H, H,

Octohydro-e-naphtochinolin ist durch die Leichtigkeit ausgezeichnet,
mit welcher es einen Theil seiner additionellen Wasserstoffatome
wieder entldsst. Dass das am Stickstoff haftende darunter ist, ist
sicher, denn die Oxydationsbase ist — im Gegensatz zum Octo-
hydriir — tertiir. Ob allerdings gerade in obiger Formel der zweck-
missigste Ausdruck fiir das Verhalten der wasserstoffirmeren Chinolin-
base gefunden ist, steht nicht fest -— ist aber, namentlich unter

) Bamberger, diese Berichte XXIV, 1648,

?) Die analogen aus p-Naphtylendiaminen entstehenden (Magdalaroth-
ghnlichen) Farbstoffe zeigen in alkoholischer Losung intensive Fluorescenz.
Vergl. die 6. Mittheilung itber Hydrochinoline.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 162
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Beriicksichtigung der wahrscheinlichen Formel des »Dichinolins« ),
anzunehmen, Nach ihren physikalischen Eigenschaften kann es nicht
zweifelhaft sein, dass die Base durch Polymerisation aus mehreren
einfachen Molekiilen von je 13 Atomen Kohlenstoff hervorgegangen
ist. Man erhilt sie auf folgende Weise:

Eine Losung von 0.5 g Octohydro-e-naphtochinolin in 7 g Schwefel-
siure und 30 g Wasser wurde nach und nach mit einer lanwarmen
Losung von saurem chromsauren Kalium versetzt. In dem Maasse, als
die anfangs aunftretende intensive Rothfdrbung allmihlich verschwand,
setzte sich ein volumindser, gelber Niederschlag ab — das Chromat
der neuen Base. Derselbe wurde nach sorgfiltigem Auswaschen mit
Natronlange zersetzt; da diese Operation nur schwierig von -Statten
geht, beférderte man sie durch Zerdriicken der Salzpartikeln mit dem
Pistill und nachheriges Erwiirmen. Es ist vortheilhaft, Fillang, Filtra-
tion und Zersetzung des Niederschlages schnell nach einander aus-
zufiihren. Man sammelt die Base durch Ausschiitteln mit Benzol und
erhilt sie nach dem Abdestilliren des L&sungsmittels als braun
gefirbten Krystallbrei, welcher durch Aufl6sen in wenig Chloroform
und vorsichtigen Zusatz von Alkohol bis zur Constanz des Schmelz-
punkts gereinigt wird.

Die Substanz krystallisirt aus einem Gemisch von Chloroform
und Alkohol in glinzenden, weissen Nadeln, welche bei 2820 schmelzen
(Quecks. i. B.) und sich bei dieser Temperatur brannschwarz firben.
In Benzol und Chloroform ist sie sehr leicht, sehr viel schwieriger
in Alkohol wund garnicht in Ligroin léslich. Auch Wasser nimmt
sehr wenig auf. Salz- und Schwefelsiare bilden leicht 8sliche, Chrom-,
Pikrin- und Oxalsiure schwer losliche Salze. Platin- und Gelddoppel-
salz werden als krystallinische Niederschlige erhalten,

Das indifferente Verhalten gegen kochendes Essigsidureanhydrid
und gegen salpetrige Séure beweist, dass die Oxydationsbase tertidirer
Natar ist — die Unfihigkeit, in Chloroformlésung Brom zu absorbiren,
dass sie keine Aethylenbindungen enthilt.

Sie vermag sich nicht mit Diazosalzen zu Farbstoffen zu ver-
einigen und unterscheidet sich dadurch sowohl vom Tetra- wie vom
Octohydro - « - naphtochinolin.

Die Analyse ergab Folgendes:

I 0.188 g ergaben 0.5905 g Kobhlenséiure und 0.115g Wasser.

II. 0.0909 ¢ ergaben 6.67 ccm Stickstoff, Barom. 720 mm, Temp. 23°.

Ber. fiir Cog Hog No IGefunden
C 85.20 85.65 — pCt.
H 7.10 6.81 —  »
N6 — 182 >

Y Vergl. Lellmann, diese Berichte XX1T, 1341.
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Wir haben auch die Einwirkung von iibermangansaurem Kalium
auf Octohydro-e-naphtochinolin untersucht, unter den dabei entstehen-
den Producten aber nur {bei einem in kleinem Maassstab ausgefiihrten
Versuch ) Oxalsdure isoliren kénnen. Dieselbe wurde in Form des
Calciumsalzes zur Analyse gebracht:

0.0896 g verloren 0.01112 g Wasser und gaben 0.0340 g Calcinmoxyd.

Ber. fiir CaC2 04 4+ Hs O Gefunden
H: O 12.34 12.41 pCt.
CaO 38.31 37.95 »

Was endlich die Einwirkung des Broms auf das Octohydriir be-
trifft, so fiihrt dieselbe zu prachtvoll krystallisirenden Substanzen '),
zn deren Untersuchung unser Material leider nicht ausreichte.

1) 8. die Dissertation von Stettenheimer, wo sich Niheres findet.

Nichste Sitzung: Montag, 27. Juli 1891, Abends 7% Uhr,
im Grossen Horsaale des chemischen Universitiits-Laboratoriums
Georgenstrasse 35.

A. W.Schade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin §, Stallschreiberstr. 45]46.





