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208. Frits Moyer and O t t o  Schnecko: 
Untereuchungen in der Reihe der Methyl-naphthaline. 

(Eingegaiigen a m  7. April 1923.) 

Der Zweck dieser Arbeit war, gewisse Lucken der erstenl), den gleichen 
Gegenstand behandelnden auszufiillen, und die Synthese eines heterocycli- 
schen Ringes, namlich eines Naphtho-isochinolin-Derivates durchzufiihren. 

Wir haben zuerst versucht, zu der bisher nur schwer zuganglichen 
N a p h t h a l i n -  1 . 2 - d i e a r b o n s i i u r e ~ )  zu gelangen. In der ersten ilrbeit 
ist gezeigt, daD die 2-Methyl-naphthalin-1-carbonsaure sich auf keine Weise 
zu der genannten Siiure oxydieren IiiOt. Wir haben nun das bekamte 
1 - 41 e t h y 1 - 2 - a ni i n o - n il p h t h a 1 i n 3) aus 1-Methyl-2-naphthol 4) gewonnen, 
es in das 1 - M e t h y l - 2 - j o d - n a p h t h a l i n  iibergefuhrt und dieses mit 
Hilfe der G r i g n a r d s c h e n  Reaktion in die l - M e t h y l - n a p h t h a l i n - 2 -  
c a r b o ~ i s a n r e  ( I )  verwandelt, wobei als Nebenprodukt 1 .1 ‘ -Dime thy l  - 
2.2’ - d i n a p  h t h y 1 (11) entstand. 
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Die Oxydation der Siiiure ( I )  ergab das gleiche Bild, wie die des ge- 
nannten Isomeren, entweder Widerstehen oder vollige Verbrennung. Auf- 
fallend bleibt, daD jedoch die Esterbildung bei dieser Saure normal ver- 
lauft. Durch lieduktion des Zwischenproduktes, dcs 1 - M e  t h y I - 2 - a m  i n  o - 
n a p  h t h i l l  i n s mil Xatrium urid Alkohol haben wir noch die ur. -T e t r a - 
h y d r o  b as e (111) gewonnen. Den Lieweis, da8 die Aminogruppe im 
arotnatischen Rest steht, glauben wir dadurch erbracht zu haben, daO das 
I’rodukt keine Kohlensii.ure aus der Lufk anzieht und sich diazotieren 11Dt. 
Weiterhin ist das Ausgarigsprodukt der Synthese, das bekanntc D i - p -  
u a p h t h o 1 - m e t 11 a n  der €3 u c h e r e  r scheri Reaktion unterworferi worden, 
wobei bei niederer Temperatur 2 - Am i n  o - 2‘ -0  x y - 1.1’-dinap h t h y I ( IV) ,  
h i  hiiherer 1.2, 1 ’ 2  - D i n a p ti t ha c r i d  i n (V) entstand. 

Daiiach habeii wir uns der Darstellung von N a p  h t h o  - i s o c, h i n o 1 i 11 - 
D e r i v  a t e  n zugewandt. Vorbedingung war hierzu der Besitz ausreichender 
Mengen von i~-Napl-ithyl-iithyl]-amineri. Das [p - ( N a p  h t h y 1 - 1 -) - 5 t h y  11 - 
a m i n  ist dureh die oben erwlhnte Arbeit von F. M a y e r  und A .  S i c g l i t z  
bekannt. geworden, in welcher seine Darstellung auf zwei Wcgen, einrnal 
uber den 1 -Naphthaldehyd durch Kondensation mit Nitro-methan und nach - 
folgende Reduktion, zweitens durch C u r t  i u s schen Azid-Abbau der leichl; 
zugiinglichen P-[Naphthyl-l]-prupionsaurc beschrieben ist. Die Durchrech- 
itung der Ausheuteziffern erqiht jedoch iingiinstige Zalileii, so dall wir jetxl  
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L - B r o m m  e t h y 1 - n a p  h t h a 1 i n  durch Urnsetzung mit Natriumcyanid in 
das N i t r i 1 uberfiihrten und dieses durch H y d r i e r u n g 5) irn RGhrauta- 
Mat-en mit Nickel als Katalysator in das gesuchte Arnin verwandelten. 
Ein gliicklicher Umstand ist, daD der Naphthalinkern bei der Hydrierung 
des Nitrites nicht angegriffen wird. Als in Wettbewerb tretende Reaktion 
ist hier die Bildung des s e k u n d i i r e n  A m i n s  (VI) zu verzeichnen, welche 

VII. 

man durch Aufsuchung geeigneter Temperatur- und Arbeitsbedingungen 
zuruckdriingen kann. Die sekundare Base haben wir durch einige Deri- 
vate gekennzeichnet. Die Ausbeute an primiirer Base betragt 350/0 des 
angewandten Nitrils gegentiber 10'15 O / o  nach den anderen Methoden. 

Das [p - ( N a p  h t 21 y 1-2) -8 t h y  I] - a m  i n  war bisher nur uber den 
2-Naphthaldehyd dargestellt worden, wir habcn den zweiten Weg uber den 
C u r t  i u s  schen A z i d  - Ah h a u  - [ N a p  h t 11 y 1 - 21 - p r o p i o n  sa  u r  e 
noch beschritten. Auf beiden Wegen erhiilt rnnn wiederum nur 13-17 O/,, 

Ausbeute. Dagegen lieferte die Methode cler k a t a 1 y t i s c h e n  H y d r i e - 
r u n g  , wie bei dcrn Isomeren beschriehen, 60OlO Ausbeute auf dns ange- 
wandte Kitril berechnet, wobei wiederum die Bildung der sekundliren Base 
(VII) bei hijherer Temperatur in den Vordergrund tritt. 

Das Hauptziel der Arbeit, die Darstellung cines I s o c h i n o l i n - D e r i -  
v a t e s  haben wir nur in der 2 - H e  i h e  ewcichcn konncn, was sich offenbar 
daraus erklart, (1,213 in der 1 - R e i h e  die Bestrebung zum R i n g s c h l u B  
n a c h  d e r  p e r i - S t e l l u n g  groDer ist als nach der 2Stellung. So haben 
wir in der 1-Rcihe ein einheitliches Produkt mit Sicherheit nicht fassen 
kijiinen. Dagegen ist es gelungeu, a)  durch Kondensation von [p - (Nap  h - 
t h v l - 2 ) - 8 t l i ! . l ] - a m i i ~  mit M e t h y l n l ,  h) besser durch Bildung des A n -  
h y d r o  - [f o rn i  - ( n a p  h t h y 1 - 2 )  - a t  h y  13 - a m i  n s  IVIII) und Umlagerung des- 
selben ilas [ (Nap  ti t  h a  1 i n  o - 1'. 2') - 3.4 - 1) y r i d  i 11: - 1.2.3.4 - t e t r a  h y d r  i d  
(IX) zu erhalten. Den Beweis fur die Richtigkeit der angenominenen Kon- 
stitution haben wir erbracht durch die Bnalyse der Base und einiger De- 
rivate (Pikrat, Chlorhydrat, Nitro-benzoyl-Verbindung). Die Base bildet folge- 
richtig ein dithiocarbaminsaures Salz, CIS H12 > K . CS . SH, HiV < C13 I L ,  gibt 
eine ru'itroso-VerbinduiIg, welche die L i e b e r m a n  11 sche Reaktion zeigt, und 
laat sich, wie wir durch stufenweise Oxydation mit Kaliumpermanganat und 
Salpetersaure feststellten, zu Me 11 op h a n  s I u r e  (Benzol-1.2.3.4-tetracarbon- 
saure) abbauen, womit die Tatsache der Angliederung in der l&ellung des 
Naphthalins sicher steht. Ein weiterer Schritt, zu alkaloid-ahnliehen Konden- 

5 )  Ober katalytische Reduktion von Nitrilen zu Aminen vergl.: C. r. 110, 482 
[1905]; A. ~ h .  [8] 4, 319 [1905], B. 48, 1553 [1909]; D. R . P .  230724; B. M, 690 
11923 1. 

dcr 

Berichte d. D. Cha. O e r d d d t  * J&W. LVL 92 
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sationsprodukten, z. B. rnit Opiansaure-methylester, zu kommen, ist leider 
in den Anfangen gescheitert. 

Fur die Untersuchung sind Mittel der 1- a n  ’ t H o f f - S t i  f t u n g der konig- 
lichen Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam verwandt worden, der 
auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

Besehrefbnng der Versuehe. 
2 -  J o d  -1 - m e t h y l - n a p h t h a l i n .  

10 g fein gepnlvertes 2-Amino-l-methyl-naphthalin 6 )  wurden init 400 ccm 
Wasser und 7. lg  konz. Schwefelsaure zum Sieden erhitzt und uriter Um- 
ruhren schnell gekuhlt. Hierzu lie0 man unter Eiskuhlung am Riihrwerk 
eine Losung von 5 g  Natriumnitrit in moglichst wenig Wasser durch ein 
unter den Flussigkeitsspiegel mundendes Rohr tropfen. Nach 2-stundigem 
Stehen bei 00 wurde filtriert (1-2 g Harz), weitere 3.6 g konz. Schwefel- 
saure im doppelten Volum Wasser zugefiigt und 10 g feingepulvertes Jod- 
kalium eingetragen. Nach mehrstiindigem Stehen wurde auf dem Wasser- 
bade erwarmt, alkalisch gemacht, das abgeschiedene 01 rnit Ather aufge- 
nommen und aufgearbeitet. Die Vakuum-Destillation ergab ein schwach- 
gefarbtes 01 vom Sdp.,, 196-1990, das in der Vorlage erstarrte. Farblose 
Bliillchen aus Ligroin, Schmp. 530, Ausbeute 7 g = 41 O/o. 

0.1891 g Sbst.: 0.3438~ COZ, 0.0625g HzO. - 0.1534 g Sbst.: 0.1355g AgJ. 
C,,H,J (268.05). Ber. C 49.27, H 3.38, J 47.35. 

Gef. )) 49.60, n 3.50, 1) 47.73. 

1 - PII e t h y 1 - 2 - n a p  h t h o e s a u  r e.  
13.4 g Jod-methyl-naphthalin wurden rnit 200 ccm absol. Ather und 1.2 g 

Magnesium unigesetzt, wobei die Reaktion rnit einer Spur Jodathyl in Gang 
gebracht wurde. Slsdann wurde. unter Kuhlung Kohlensaure eingeleitet, alie 
Reaktionsmasse mit verd. Salzsaure zersetzt und die gebildete Saure mit 
Sodalosung aufgenommen und abgeschieden. Farhlose Nadeln aus Benzol 
vom Schmp. 178 O, Susbeute 3.0 g = 40 @!o. 

0.1262 g Sbst.: 0.3591 g CO,, 0.0626g HzO. 
C,,H,,Oz (186.14). Ber. C 77.39, I1 5.11. 

Gef. )) i7.63, )) 5.55. 
Der A t l i y l e s  t e r  wvurdt. durch Vereslern inittels .41Lohols und Schwefelsiure 

hergcstcllt, siedet bei 1900 unter 20 mm und erstarrt zu einer farblosen Kryslallmasse, 
die etwa bei 27-280 schrnilzt (analysiert). 

A b  Nebenprodukt hei der Darstellung der Saure wurde das 1.1’- Di - 
m e t h y 1 - 2.2’ - d i n  a p  h t h y  1 als eine in Ather unlosliche Verbindung vom 
Schmp. 2270 (farblose Nadeln aus Benzol) erhalten. 

0.13iOg Sbst.: 0.4696g COz, 0.0748g H,O. 
C,,H,* (282.25). Ber. C 93.57, 13 6.42. 

Gef. )> 93.51, )) 6.11. 
Oxydationsversuche der Methyl-naphthalin-carbonsfture rnit Kaliumpermanganat 

in neutraler and alkalischer Ldsung, mit Kaliumferricyanid-Ldsung und Salpetersaure 
blieben erfolglos. Im letzten Falle wurde eine Nitro-siiure erhalten. 

5 - M e t  h y 1 - 6 - a m i n  o - n a p  h t h a l i  n - 1.2.3.4 - t e t r a h  y d rid. 
15 g l-Methyl-2-naphthylamin wurden mit 200 g Amylalkohol und 12 g 

Natrium reduziert u d  der Vorgang ein zweites Ma1 wiederholt. Nach dem 
Versetzen rnit Salzsaure und Obettreiben des Amylalkohols wurde alkalisch 

6) Die Darstellung des Amins nach S c h o l l  und N e u b e r g e r ,  M. 33, 514 
[1914], konde so d e s s e r t  werden, daS die Ausbcute 70--800/, betrug. 
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gemacht und die Baa in Ather geschiittelt und aufgearbeitet. Farbloses 01 
vom Sdp.,,170-1750. Die Base zieht keine Kohlenslure an der Luft an, 
laSt sich diazotieren, die entstandene Diazolosung kuppelt mit B-Naphthol 
zu einem tiefroten Farbstoff. 

0.1697 g Sbst.: 0.5101 g CO,, 0.1445 g HZO. 
C1,H15N (161.19). Ber. C 81.93, H 9.38. 

Ger. )) 82.00, 2 9.53. 
Das Ace t y l  derivat (mit Essigdureanhydrid dargestellt) bildet gliinzenda B1Btt- 

chen aus Eisessig vom Schmp. 1340 (analysiert), die Benzoylverbindung (mit 
Benmylchlorid) ebensolche vom Schmp. 2220 (analysiert), das C h I o r h y d r a t farh- 
lose Nadeln aus verd. Salzszlure vom Schmp. 263-2640. 

1.2,l’. 2’ - Din a p  h t h a c r i d in. 
75 g Dinaphthol-methan (dargestellt durch Kondensation ’) von 2-Naph- 

tho1 rnit Formaldehyd) wurden rnit 75ccm einer warigen, etwa 40°/0 Am- 
moniumsulfit enthaltenden Losung und 150 ccm 20-proz. Ammoniak in der 
Pf ungst-Bombe 70 Stdn. auf 150-160° erhitzt. Der Bombenhhalt wurde 
kurze Zeit rnit konz. Kalilauge auf dem Wasserbade erhitzt, der feste Ruck- 
stand abfiltriert und im Eierkolben der Vakuum-Destillation unterworfen. 
Sdp.,, oberhalb 3000. Die Masse erstarrte sofort. Strohgelbe Nadeln a s  
Alkohol vom Schmp. 2160 (Lit.: 2160). 

0.1202 g Sbst.: 0.3984 g COP,  0.0537 g H,O. 
CzlH,SN (279.22). Ber. C 90.29, H 4.69. 

Gef. )) 90.42, )) 5.00. 
2 - A mi n o - 2’ - 0 x y - d i - 1.1’- n a p  h t h y 1 - m e t  h a n. 

Wurde die Temperatur bei der beschriebenen Umsetzung auf 110-1200 
gehalten und der Rohrinhalt rnehrmals rnit verd. Salzsaure ausgekocht, so 
nahm letztere die Amino-oxy-Base auf, die in Freiheit gesetzt wurde und 
atherloslich ist. Sie la& sich im Vakuum destillieren und erstarrt in der 
Vorlage zu einer Krystallmasse. Glanzende Blattchen aus Benzol, Schmp. 1210. 

0.1142g Sbst.: 0.3531 g CO,, 0.0600g HzO. - 0.1179g Sbst.: 4.6ccm N (530, 
752 mm). 

C,,HI7ON (299.26). Ber. C 84.24, H 5.73, N 4.68. 
Gef. )) 84.35, )) 5.88, )) 4.45. 

Das A c e  t y  ldcrivat, durch Unisetzen rnit EssigsHure-anhydrid entstandeu. mu5 
im Valiuuni destilliert werden und erstarrt dann nach einigen Wochen. Glbzende 
R15ttchen aus Bcnzol und Ligroin vom Schmp. 1320 (nnalysjert). Die B e n z o y l -  
verbindung bildet farblose Xadeln aus Alkohol vom Schmp. 1590 (analysiert). 

S y n t h e s e n d e s [ B - (N a p h t h y 1 - 2) - a t  h y I] - a m  i n s. 
a) 0 be r d i e  p - [Nap h t h y  1 - 21 - p r o  pi  o n  s a u r  e : 2 -Met  h y 1 - n a p  h - 

t h nl i n wurde nach der friiher 8) gegebenen Vorschrift in N a p  h t h y 1 - 2 - 
r n e t h y l b r o m i d  ubergefiihrt und dieses nach der an der gleichen Stelle 
stehenden Arbeitsweise in benzoliseher Losung zu N a p  h t h y 1 - 2 -is o - 
b e r n s t e i n s a u r e - e s t e r  umgesetzt. Ails dem Ester wurde die Naph-  
t h y  1 - 2 - p r op i o n  s a u r e dargestellt und in den bisher noch unbekannten 
unter 25mm Druck bei 195-198O siedenden d t h y l e s t e r  ubergefiihrt. 
In einer Kaltemischung erstarrt letzterer zu farblosen Blattchen, die etwa 
bei 280 schmelzen. 

22.8 g ~-[Naphthyl-2]-propionsaure-athylester wurden in 20 ccm absol. 
Alkohol gelost und rnit 16 g Hydrazin-Hydrat 4 Stdn. am RuckfluSkiihler 

7)  B. 39, 435 [19M]. 8 )  F. Mayer und A. S i e g l i t z ,  B. 55, 1853 [1922) 
92, 
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erhitzt. Nach dem Erkalten krystallisierte das . H y d r  D Z  i d  in feinen Nadeln 
aus. Durch Verdiinnen der Mutterlauge wird. eine weitere Menge erhalten. 
Ausbeute 18-19'g =4 880/, d. Th., Schmp. 1560 (analysiert). 

Je 3 g  Hydrazid wurden mit wenig verd. Salzsaure angerieben und in 
einer KSltemischung rnit je 4-5 ccrn 5-n. Natriumnitrit-Losung unter Um- 
riihren versetzt. Das A z i d  schied sich ah, wurde nach 1-stundigem Stehen 
in Ather aufgenommen,' die atherisehe Losung unter Kuhlung iiber Chlor- 
calcium getrocknet und mit absol, Alkohol versetzt. Beim Abdestillieren 
des Athers trat lebhafte Stickstoff-Entwicklung ein, die Hauptmenge des 
Alkohols wurde in der Wiirme entfernt, der Rest verdunstet, m b e i  das  
U r e t h a n  d e r p - [Nap  h t h  y I - 21 - p r o p  i o n s a u r e zuruckblieh. Farhlosc? 
Blattchen aus Ligroin, Schmp. 830. 

0.1912g Sbst.: 0.5200g CO,, 0.1262g HoO. 
C15H1,02N (243.23). Ber. C 74.04, H 7.05. 

Gef. )) 74.19, )) 7.38. 
Dic Verseifung des Urethans (12g mit 2OOccm Alkohol und 24g Kali- 

hydrat, 20 Stdn. kochen) iieferte die bereits beschriebene Base, das 
[ (3-(Naphth y l - 2 ) - a t h y l ] - a m i n  voni Sdp.,, 174-1750, die beim bbkiih- 
len zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt, bei Zinitiierwarme flussig ist. 

Die neu dargestellte B e  ii zo .y 1 rerbindung bildet rhombische Prismen aus Renml 
vom Schmp. 140-1410, das P i  l i ra  t ,  in fttherisclier Losung dargestellt, lange gelbe 
Nadeln vom Schmp. 1960 (aus Alkohol). Beide Abkbmmlinge wurden analysiert. 

b) A u s  Naphthyl-2-methylcyanid: HeiDe Losungen von 55 g 
N a p h t h y l - 2 - m e t h y l h r o r n i d  in 125ccm Alkohol urid 16g  Cyannatrium 
in 50 ccm Wasser und 30 ccrn Alkohol wurden zusamniengegeben. Each der 
lebhaften Umsetzung wurde der Allrohol ahdestilliert, der Ruckstand auf 
Ton abgeprefit und im Vakuum destilliert. Das in der 
Vorlage zu einer harten Krystallmasse erstarrte N i t  r i I wurde aus Tetralin 
uttikrystallisiert, Schmp. 860. Xusbeute etwa 800/o. Zur R e d u k t i o n  wur- 
den 8 g Kickel-Katalysator in 50 ccm Tetralin aufgeschllmint und im Riihr- 
antoklaven unter 20 dtm.  Druck liei 2000 rnit \\:asserstoff reduziert. Bach 
dem Erkalten wurden 100 g Naphthyl-2-methylcyanid, in 50 ccni Tetralin 
geliist, eingehracht und rnit Wasserstoff a u f  25 Atm. gedriickt, sodanri an- 
gewgirmt. Bei 08 O heginnt die Wasserstoff-Aufnahme, die Temperatur darf 
nicht iiher 1050 gesteigert werden, meil sonst ein grol3er Teil der gehildetcn 
p r h a r e n  Base unter Ammoniak-Abspaltung in die sekundHre iihergehl. 
Der Versuch wird abgebrochen, wenn keine \Vasserstoff-Aufnahme zu be- 
obacbten ist. Es wurde niemals die berechnete Nenge 'Wasserstoff aufge- 
nommen. Das nach Ammoniak riechende Produkt wurde mit Ather ver- 
setzt, der Katalysator ahfiltriert, die Base mit Salzsiiure gefallt und das 
Tetralin wie der Ather ahgehlasen. Sodann wurde die Base rnit starkem 
Alkali in Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen. Die Destillation 
ergiht bis zu 60 O/io reines Naphthyl-lthylamin, als Nebenprodukt werden 
3--6°/0 sekundlre Base erhalten. Die Identitiit der Base wurde durch 
Analyse und Vergleich der Ahkiimmlinge mit den fruher dargestellten er- 
wiesen. 

B i s  - [p - ( n a p h t h y l - 2 )  - i i t h y l ]  - a m i n .  

Sdp.,, 202-2050. 

Bei einer Reaktionstemperatur von' 1200 wahrend der Reduktion steigt 
die Menge der sekundaren Base auf 200/0 des angewandten Nitrils. Die 
Base destiliiert bei 270-2800 unter 28mm Druck als schwach gelb gefiirbtes 
01, ( 1 s  in der Voriage erstarrt. Farblose Nadeln aus Ligroin, Schmp.87". 
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0.1089 g Sbst.: 0.3547g CO,, 0.0713g II,O. - 0.1595g Sbst.! 6.1 ccm N (220, mmm> 
CarUZBN (325.31). Ber. C 88.57, €I 7.12, N 4.31. 

Gef. )) 88.86, )) 5.33, )) 4.39. 
2 g sekundsre Base, In 20 ccm Eisessig geldst, wurden warm rnit 4 ccm 

Das ausgefallcne N i t r o s a m i  n bildet perlmutter- 5-n. Natriumitrit-LBsung versetzt. 
glinzende BlBttchen aus Eisessig vom Schmp, 1590. 

0.2062 g Sbst.: 0.6159 g CO,, 0.1169 g H,O. 
C,,HzzON, (364.32). Ber. C 81.32, €I 6.26. 

Gef. !) 81.48, )) 6.34. 
Kocht man gleichc Mengen der Sitmso-Verbindung und Phenol mit Schwefelsiure 

(l:ll, bis Rotfarbung eintritt, verdfinnt mil Wasser und iibersittigt rnit Alkali, SO 

erhBlt man cine blaue Lbsung. 
Das P i k r a  t ,  in alltoholischer Ldsung dargestellt, bildct gelbe Nadeln aus 

.4lkohol* vom Schmp. 138-1390 (analysiert), das C h 1 o r h y d  r a t besteht a m  Elan- 
zenden Blittchen vom Schmp. 2890 (aus Eisessig). 

[I3 - (Nap  h t h y 1 - 1) - 5 t h y  11 - a m  in .  
Das als Ausgangsmaterial auf die gleiche WJeise, wie oben geschildeft, 

a u s  N a p h t h y l -  1 - n i e t h y l b r o m i d  dargestellte N i t r i l  wurde im Riihr- 
antoklaven reduziert. Die Arbeitsweise ist die gleiche wie bei der Base 
der 2-Reihe, nur wird die Temperatur auf 1100 gehalten. Die primare Base 
wurde als farblose Flussigkeit vom Sclp.,, 182-1830 erhalten. Ausbeute 
300/0. Sie hiingt stark von der Reinheit des angewandten, Nit& ab. 
Spuren anhiingender Bromide (liernbromide des Methyl-naphthalins) 9) ver- 
giften den Katalysator derart, daI3 keine Wasserstoff-Aufnahme erfolgt. 
Die Base ist identisch rnit der auf zwei Wegen fruher erhaltenen. 

Das P i l c r a  t ,  in. Btherischer Lijsung erhaltcn, schmilzt bei 201-2020 (gelbe 
Sadeln aus Alkohol), die B e n z o  y l  verbindung bildet farblose Nadeln aus Ligroin 
vom Schmp. 970, unter Erweichen bei 870. 

B i s -  [p - ( n a p  h t h y l -  1) - a t h y l ]  -am'in. 
Wird die Reduktion oberhaib l l O o  vorgenommen, so bilden sich stei- 

geride Anteile der sekundaren Base. Sie stellt eine farblose, z?he Flussig- 
keit dar, welche unter 200 nim oberhalb 3200 uberdestillierte. 

0.1631 g Sbst.: 0.5256g CO,, 0.1041 g H,O. - 0.1621 g Sbst.: 6.3 ccm N (150, 558mm). 
C,,H2sN (325.31). Ber. C 88.57, H 7,12, N 4.31. 

Gef. )) 88.25, )! 5.14, :! 4.59. 
Das P i  k r a 1, i n  itherischer 1,Bsuny gewonnen. bildet glinzendc Blittchen 

ails All;ohol voiii Schmp. 1730, die N i  t r o  so-Verbindung, wie oben dargestellt, pert- 
mutlerglsnzende BIBttchen aus Eisessig voin Schmp. 114-1150, letztere Verbindung 
zeigt die L i e b e r m a n 11 sche Nitroso-Reaktion. 

0.1267g Sbst.: 0.3772g C02,  0.0673 g HzO. 
C 2 , I 1 ~ , 0 N ,  (351.32). Ber. C 81.32, H 6.26. 

Gef. )> 81.22, )) 5.94. 
Das C 11 1 o r h y d r a t besteht aus Slinzcnden Hlattehen vom Schmp. 2220 nus 

Eisessig. 
S y n t h e s e d e s N a p h t h o - t e t r a h y d r o ~ i s o c h i n o 1 i n s. 

a) U m s e t z u n g  d e s  S a p h t h y l - 2 - B t h y l a m i n s  rn i t  M e t h y l a l :  
8.5 g Athylaminbase wurden rnit 20 ccrn Eisessig iibergossen, dann 7 ccm 
konz. Salzsaure zugesetzt, unter Umschiitteln 3.7 g friscli destilliertes Me- 
thylal auf dem schwach erwarmten Wasiserbade zutropfen lassen und dort 
1-2 Stcln. belassen. Dann wurde mit Wasser verdiinnt und unter Kiihlung 

9 )  vergl. F. M a y e r  und A. S i e g l i t z ,  a .  a. 0. 



vorsichtig rnit verd. Alkali iibersattigt. Der Ather lie8 eine harzige Masse 
ungelgst. Er wurde mit Sodal6sung geschuttelt, uber Kali getrocknet und 
die t r o c h e  Atherlosung rnit Schwefelkohlenstoff gefallt, wobei sich das 
dithiocarbaminsaure Salz der neuen Base abschied. Es wurde abfiltriert, 
rnit Ather gewaschen und die Base mit Alkali in Freiheit gesetzt, in Ather 
aufgenommen, getrocknet und aufgearbeitet. Die Base destilliert unter 20 mm 
bci 200-2050. Sie zieht Kohlensiure an der Luft an und erstarrt beim 
Abkuhlen zu einer krystallinischen Masse, die bei 400 schmilzt. Ausbeute 
manchmal kaum l g  Base. 

b) M i  t f e 1s F o r m a l d e  h y d s : An h y d r o  - 1 f o r m  - S - ( n a h t h y l -  2 ) - 
a l h y l l - a m i n .  8.5g der Ausgangsbase wurden in etwa 100ccni Ather ge- 
lost und rnit 4 g 30-proz. Formaldehyd-Losung versetzt und unter ofterem 
Umschutteln stehen gelassen. Nach langerem Stehen, oft nach Stunden, 
manchmal auch nach Tagen, schieden sich an der GefaDwandung Iirystalle 
ab. Die Atherlosung lieferte nach Zusatz von etwas Fornialdehyd eine 
weitere Menge der Verbindung. Ausbeute durchschnittlich 80 O!,. Xadeln 
aus Ligroin, Schmp. 1170. 

0.1326 g Sbst.: 0.4123 g COI, 0.0864 g 1120.  
ClaH13N (183.18). Ber. C 85.20. H 7.15. 

Gef. )) 84.83, )) 7.29. 

9 g  der so erhaltenen Verbindung wurden in kleinen Anteilen in etwa 
30ccm warmer konz. Salzsaure eingetragen und noch etwa 1-2 Stdn. auf 
dem Wasserbade erwarmt, wobei sich das Chlorhydrat der neuen Base ab- 
schied. Beim Verdunnen mit Wasser tlnd Alkalischmachen scheidet sich 
wieder neben der Base ein’Harz ab. Die Base kann aber durch Aufnehmen 
in Ather von diesem getrennt und ohne weiteres irn Vakuum destilliert 
werden. Sdp.,, 200-2050, wie oben. 

0.1373gSbst.: 0.4301g CO,, 0.0846g H,O. - 0.1533g Sbst.: 10.7ccmN (220, 752mrn). 
CisHISN (183.18). Ber. C 85.20, H 5.15, N 7.65. 

Gef. )) 85.46, )) 6.90, n 8.00. 
Das P i k r a t  entstefit beim Versetzen der gtherischen LCtsung der Base mit 

0.1585gSbst.: 0.3232gC02, 0.0561gH20. - 0.0553gSbst.: 10.2ccmN ,220, i55mrn). 
Ptherischer Pikrinsiiure-LBsung, Nadeln aus Alkohol, Schmp. 225-2260. 

CL9Hl6O7N1 (412.27). Ber. C 55.33, H 3.91, N 13.59. 
Gef. )) 55.63, D 3.96, )) 13.43. 

Das d i t h i o c a r b a m i n s a u r e  Salz (siehe oben), aus miner Base dargestellt, 

0:1249 g Sbst.: 0.3365 g CO,, 0.0670 g H,O. 
schmilzt bei 1920 unter vorheriger Braunfabung. 

C47H20N2SP (412.49;. Ber. C 73.25, H 5.92. 
Gef. )) 73.28, )) 6.00. 

Das N i t r o s a rn i n (0.5 g Base in 2 ccm Eisessig mit 4 ccm 5-n. Natriumnitrit- 
Ldsung) bildet perlrnutterglinzende BIPttchen aus Eisessig oder Ligroin, Schmp. 10.50. 
Es zeigt die L i e b e r m a n n sche Reaktion. 

0.1012 g Sbst.: 0.2720 g CO,, 0.0497 g HIO. 
CISHIIONi,  (212.19). Ber. C 53.55, H 5.70. 

Gef. )) 73.33, )) 5.50. 
Das C h l o r h y d r a t  besteht aus farhlosea Nadeln vom Schmp. 275-2760 (aus 

0.1440 g Sbst.: 0.0982 g Ag CI. 
verd. Balzsiure). 

C13H,,NCCI (219.65). Uer. C1 16.90. Gef. CI 16.87. 



Das C a r b o n  a t  ist ein weiDes Pulver, welches bei 1240 sich zu zersetzen b e e t ,  
die o-Nitro-benzoyl-Verbindung schmilzt bei 2400 (am Chlohenzol) unter 
vorheriger Braunfirbung. 

0.0832 Sbst.: 0.2200 g COP, 0.0383 g H,O. 
C,,HI6O5NP (332.25). Ber. C 72.26, H 4.85. 

Gef. )) 72.14, )) 5.15. 

I< o n s  t i t u t i o  n s b e w e i  s f u r  d a  s Nap  h t h o  - t'e t r a  h y d r  o - i s  o - 
ch ino l in .  

1 g reine Base wurde rnit einer Losung von l g  Ralihydrat in 20ccm 
Wasser auf dem Wasserbad rnit einer konz. Kaliumpermanganat-L6sung ver- 
setzt, es wurden ungefahr 5 g Kaliuinpermanganat (Theorie rund 5.2 g) ver- 
braucht,, bis die Rotfarbung bleibend war. Vom Braunstein wurde abfiltriert, 
das Filtrat angesauert und eingedampft. Die schwach gelb gefarbte Masse 
wnrde erschopfend rnit absol. Alkohol ausgezogen, der Alkohol .abgedampft 
untl das zuriickbleibende braune 61 24 Stdn. in der B o m b  rnit 3ccm rau- 
chender Salpetersiiure und 2 ccm Wasser auf 190-200° erhitzt. Die Oxy- 
dationsfliissigkeit wurde dann zur Trockne gedampft, rnit wasserfreiem 
Aceton ausgezogen und der Ruckstand aus konz. Salpetersaure umkry- 
stallisiert, Schmp. 2580, Schmp. der Mellop h a n s a u r e  237O, Miscb'.-Schmp. 
237-2380. Das rerwandte Priiparat \-on Nellophansaure war auf eindeutigem 
Wege gewonnen. 

F r a n k f u r t  a. M,, Februar 1923. 

209. Prits  Maper and Uarl Horst: 
dber siebengliedrige mhwefel- und rtiokstoff-hdtige Binge. 

(Eingegangen am 7. April 1923.) 
Bei der Einwirkung von C h l o r - e s s i g s a u r e  auf o - N i t r o - t h i o p h e -  

n n l e  und nachfolgender R e d u k t i o n  der entstandenen [Amino-pheny l ]  - 
t h i og 1 y ko I s a u r e n  werden B e n  z o - k e t o - d i h y d r o  - t h i a  z i n e  1) erhal- 
,ten. Siebengliedrige Ringe ahnlicher Art sollten entgtehen, wenn man an 
Stelle der Chlor-essigsaure -nun j3 - C h l o r - p r o p i o n s a u r e  anwendet. Die 
Moglichkeit, die vorliegende Arbeit durchzufuhren, war von dem Besitz 
ausreichender Mengen P-Chlor-propionsaure abhangig, welche Saure jetzt 
durch eine von dem einen von uns (Mayer) in Gemeinschaft rnit der Firma 
Ri ihm & H a a s ,  A.-G., in Darmstadt, geschaffene technische Synthese in 
ausgezeichneter Reinheit und beliebiger illenge zuganglich ist. 

Setzt man P-Chlor-propionslure in neutraler Losung rnit o-Nitro-thio- 
phenolen um, so erhalt man die P-[(Nitro-2-phenyl)-thio]-hydr- 
a c r y 1 s j: u r e (L), welche durch Reduktion in die zugehorige P - [(A m i  n o - 
2 ~ p h e n  y 1) - t h i 03 - h y d r a  c r y 1 s a u r e (11) ubergeht. Letztere spaltet beim 
Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt Wasser ab, wobei das L a c t a m ,  ein 
.cyclisches Saureamid, entsteht, den1 wir den Nainen B e n z  o - k e  t o - h y d r o  - 
&[h e p t a - 1.5 - t h i az i 111 (111) beilegen. Die gleiche Abwandlung la& sich 
a u c h  init dem 4 - C h lo  r - 2 - n i t r o  - t h i o p  hen01 ausfuhren, wobei das 
3 - C h 1 o r  - b en z o - k e t o  - h pdr'o - [h e p t a- 1.5- t h i a  z i 111 (IV) erhaiten wird. 

1) M. C l a a s z ,  B. 45, 761 [1912]. 


