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500. R. Pschorr  und W. Karo: Darstellung und Hydrirung 
von N-Methyl-@-naphtindol. 
(Eingegangen am 3. Juli 1906.) 

Wie B a m b e r g e r  und M i i l l e r l )  feststellten, bilden sich bei der 
Reduction von ,8 -Naphtylamin oder N- Aethyl-P-naphtylamin mit 
Natrium und Amylalkohol fast ausscbliesslich die ac- Tetrahydro- 
derivate, wahrend die u-Isomeren nur die nr-Verbindungen liefern. 

Die nachfolgenden Untersuchungen wurden ausgefiihrt, um fest- 
zustellen, ob auch bei der Reduction des N-Methyl-@-naphtindols, 

HC=CH 

\/\/ 

die  Hydrirung im Kern I, somit unter Bildung der ac-Verbindung, er- 
folgt. Dieses Product sollte eiuer weiteren Untersuchung, specie11 dem 
H o f m a n n ' s c h e n  Abbau, unterworfen werden. 

Zur Darstellung des N-Methylnaphtindols benutzten wir das Ver- 
fahren von 0. H i n s  berg" ,  nach welchem fi-Naphtylmethylamin in 
wassrig-alkoholischer Losung durch Kochen mit Glyoxalnatriumbisulfit 
in das Natriumsalz der N-Methyl-#-naphtindolsulfosaure umgewandelt 
wurde. Dieses liefert beim Erhitzen mit coucentrirter Salzsaure dae 
N-Methyl-lJ-naphtindol, dem wir folgende Constitution zuschreiben: 

HC=CH 

p ) - - N .  CH3. 
I 
%/\/ 

Dass der Ringschluss in a-Stellung erfolgt ist, dafiir sprechen die 
Untersuchungen von M a r c k w a l d 3 )  uber den Einfluss der Doppel- 
bindung bei der Ringbildung. Das Metbylnaphtindol erwies sich der 
Hydrirung im Naphtalinkern erst znganglich, nachdem die Reduction 
im Pyrrolring mittels Zinn und Salzsaure vorausgegangen war. Als- 
dann fiihrte die Einwirkung von Natrium und Amylalkohol zum Hexa- 
hydro-N-methyl-@-naphtindol, welcbem die Formel der ar-Verbindung I 
zugeschrieben werden muss. Dies ergiebt sich aus dem schwach basi- 
schen Charakter der Verbindung und aus dem Umstande, dass beim 

l) Diese Berichte 21, 850 [1888]. 
2, Diese Berichte 21,  110 [1858]; 25, 2845 [1892]; 27, 3256 [18941. 
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Erhitzen des Jodmethylates der Base mit alkoholischem Eal i  diese 
wieder zuriickgebildet wird. Dagegen hatte eine ac-Verbindung I1 ein 
kohlensaures Salz liefern miissen, und es ware bei der Spaltung des 
Jodmethylates eine neue tertiare , wasserstoffarmere Base zu erwarten 
ge  wesen. 

Ex p e r i m  e n  t e l l  es. 
Zur Gewinnung des Methylnaphtindols gingen wir vom g-Naphtyl- 

methylamin aus,  das von P e c h m a n  n l) bereits beschrieben ist', der . 
ea durch Methylirung des Naphtylamins daretellte. In besserer Aus- 
beute erhielten wir dies Product durch Methyiiruug der Sulfamid-, so- 
wie Acetamid-Verbindung und nachfolgende Abspaltung des Saurerestes. 

1.  Bei der Bereitung des 8-Naphtylbenzolsulfamids bedienten wir uns 
der Vorschrift von Wit t  und Schmit t9 .  Die Methyliruog des Amids ge- 
lingt sehr leicht, wenn dieses in der berechneten Menge normaler Natronlauge 
gel6st und mit etwas mehr als der berechneten Menge Dimetbylsulfat durch- 
geschiittelt wird. Das $-Nap h t y 1. met hy 1- be n z ol s ul f ami d krystallisirt in 
Blgttchen, die bei 107O (corr.) schrnelzen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

0.1692 g Sbst.: 0.4260 g COa, 0.0831 g HaO. - 0.1546 g Sbst.: 0.3892 g 
CO;, 0.0756 g HaO. - 0.1456 g Sbst.: 0.1135 g BaSOJ. - 0.2387 g Sbst.: 
9.8 ccm N (14O, 752 mm). 

CllH1501)NS. Ber. C 68.68, H 5.10, S 10.77, N 4.71. 
Gef )) 68.67, 68.66, j) 5.45, 5.43, 10.73, j) 4.78. 

Zur Verseifnng mird die LBsung von 120 g Amid in 100 ccm Eisessig 
mit 275 ccm concentrirter Salzsaure 5 - 6 Stunden im Autoclaven auf 150 - 
160O erhitzt, mit Thierkohle gekocht, filtrirt und unter Kiihlung mit Natron- 
huge iibersgttigt. Das sich dabei abscheidende Oel isolirt man durch Aus- 
sthern, der Aetherriickstand geht unter 12 mm Druck bei 165-1'70" als hell- 
gelbcs, dickes Oeliitber, das nicht erstarrt. Bei 761 mm destillirt das 
8 - N a p h t y l - m o t h y l - a m i n  bei 308-310°. Die husheute betrrigt ca. 70 pCt. 
der Theorie. 

0.1553 g Sbst.: 0.47% g COa, 0.1007 g HaO. - 0.1924 g Sbst.: 15.0 C C ~  

N (16O, 760 mm). 
C ~ ~ H I ~ N .  Ber. C S4.08, H 7.00, N 8.92. 

Gef. j) 84 03, )) 7.27, 9.09. 
2. Das nach den Angaben von L i e b e r m a n n  und Jacobson3)  herge- 

stellte Acetnaphtalid fiihrten wir durch Kochen der LBsung in Toluol mit der 
berechneten Menge Natriumdraht in die Natriumverbindung iiber und setzten 
diese, ohne sie erst zu isoliren, mit Jodmethyl um. Nach dem Eindampfen 
der vom Jodnatrium abfiltrirten Toluollijsung verseift man durch Kochen mit 
verdiinnter Salzsaure, fthert zur Entrernung des Toluola aus und iibersattigt 
mit Natronlange. Das ,8-Naphtylmethylamin fallt als Oel aus, welches durch 
Destillation gereinigt wird. Die Ausbeute betragt ca. 55 pCt. der Theorie. 

1) Diese Berichte 48, 237 [1S95]; 30, l X 5  [1897j. 
a) Diese Bcrichte 25, 2371 [1894]. 3, Ann. d. Chem. 211, p1. 
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Filr .dae asMethylaIkoho1 in gelben BMttchen krystallisirende Nitros- 
amin fanden wir in Uebereinstimmang mit Peahmannt) deai Sohmp. 88-890. 

0.1090 g Sbst.: 0.2819 g 0 0 0 ,  0.0548 g H90. - 0.1744 g Sb&: 22.4 cam 
N (120, 757 mm). 

QiHtoNeO. Bw. C 70.90, H 5.41, N 15.08. 
Gef. * 70.54, s 5.62, * 15.19. 

Dadhlorhydrat  des pN8phtylmethylamine entsteht beimversetzen der 
&therkchen Lbsang der Base mit alkoholhaher SalesPore. Nach dem Um- 
*krystallieiren aw Alkohol-Bether schmilet 88 bei 182-183O (wrr.). 

0.8287 g Sbst.: 0.2385 g Ago1 

Dls Pikrat  krystallisirt aas Alkohol in gelben, bei l45O (aorr.) echmel- 

0.1973 g Sbk.: 23.5 ccm N (100, 753 mm). . 

Mit Phenylieocyanat wird ein bd 138-134O (WIT.) schmelzendee Harn- 

0.1590 g Sbet.: 0.4552 g Cot, 0.0877 g HaO. 
Qs&sN90. Ber. C 78.20, H 5.84. 

Gef. 78.08, s 6.17. 

OitHtsNCl. Ber. C1 18.31. Gef. C1 18.22. 

zenden Nadeln. 

Q,HtrN,&. Ber. N 14.54. Gef. N 14.18, 

n t o  f f d er i v a t erhdten. 

Zur Gewinnnng dea Indoldenvatee wird die Lhang von 40g 
,bphtylrnethylamin in- 300 ccm Alkohol mit 65 g Glyoxalbiealfit 

ad 500, ccm WIIseer versa& and m h  48-stiindigem' Hocheri heiae 
dtrirt. Dea beim Abkiihlen , sich abecheidenden grinlichen Nieder . 
schlag r b c b t  man auf dem Filter 80 lange mit Ather, hl.9 die:.. - 
farblor ablhft.. Dnrch wiederholtee Umkryetallieken : ..-: vc ... .::g 
heiwem Waeser l a s t  eich das N-methyl-pT-napt.* :i .:-.f i. t :.lo- 
eaure Natr iam in Blittchen vom Schmp. 1690 (eorr.) t?;. ..'.':I. Die 
Auebeute betriigt 50-55 pCt. der Theorie. 

0.8220 g Sbst.: 18.4 m N (M0, 754 mu'. .*:. 3: i g Sbd: 0.0402 g 
N- SQ.  - 0.1449 g Sbsk : 0.1166 g h SF: : 

Q,&oNS&Na. Ber. hT ":. . *, .32, Na 8.14. 
CAI. , 4.. &l.05, s 7.97. 

Die Umwandlung in M . , ; . ;.indo1 gelingt, wenn das Natrinm- 
8 t h  dei Sdfoslure ml? i. ; den Wae8er and 40 Theilen concen- 
trirter Salzdinre eine b::' . b&de am Riick0ueekIhler gekocht w i d  
Nach UebersHttigs m.t L ;atronlauge Hthert man 8u8 m d  degtillirt den 
Aetherriicketand im Vacoum. Das N-Methyl-pT-naphtindol. geht 
bei 1609 anter 0.5 mm Drnck sle gelbliches Oel Iber, das eich leicht 
r6thlich &bt. Beim Abkiihlen erstarrt die Mmee kryetallinisch, die 
Subetaus kryetallieirt at18 verdiinntem Alkohol in BlHttcben vom 
$&mp. 530. Die Aaabegte betriigt ,70-75 pCt. der Theorie. 

.. -. . . ... - 
*) Dim Beriolhe 80, 1785 [1897]. 



0.1083 g Sbst.: 0.3424 g COa, 0.0622 g HsO. - 0.0974 g Sbst.: 6.3 ccm N 
(1P, 754 mm). 

C13HitN. Ber. C 86.19, H 6.08, N 7.73. 
Gef. )) 86.23, D 6.47, )) 7.38. 

Das P i k r a t  besteht aus rothen, langen, bei 172-173O (corr.) schmel- 

0.1858 g Sbst.: 22 ccm N (160, 739 mm). 

Die Reduction zum Dihydromethylnaphtindol gelingt in folgender 
Weise: 

In die zum Sieden erhitzte LBsung von 18 g Methylnaphtindol in 240 ccm 
Alkohol leitet man gasfijrmige Salzsaure ein und giebt in kleinen Portionen 
30 g Zinnfolie allmahlich hinzu. Sobald das Zion gel6st ist, a i rd  mit 400 ccm 
Wasser verdunnt und nochmals mit 30 g Zinnfolie versetzt, nach deren 
LBsung dieae Operation nochmals wiederholt wird. Nach ca. 3 Stunden ist 
die RedAction besndet; nian filtrirt heiss von den Verunreinigungen des Zinns 
ab, iibersittigt ohne das beim Abkiihlen der filtrirten LBsung sich ausschei- 
dende Zinndoppelsalz z u  isoliren, mit Kalilauge und iithert aus. 

Nach dern Verdunsten des Aethers bleibt das N - M e t h y l - d i h y -  
d r o - p - n a p h t i n d o l  als bald erstarreudes Oel zuruck und wird durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol in  Blattchen vom Schmp. 40-410 er- 
halten. 

0.1229 g Sbst.: 0.3831 g COz, 0.0786 g HaO. - 0.1041 g Sbst.: 7 ccm 
N (18O, 754 mm). 

zenden Nadeln. 

Ci9HldN401. Ber. N 13.66. Gef. N 13.42. 

Die Ansbeute ist fast quantitativ. 

C13H13N. Eer. C 85.24, H 7.10, N 7.65. 
Gef. a 85.01, )) 7.16, )) 7.71. 

Pi k r a t  ist von gelber Farbe uud schmilzt bei 15S0 (corr.). 
Das in Alkohol schwer lbsliohe, in prismatischen StBbchen krystallisirrnde 

0.1985 g Sbst.: 23.6 ccm N (16O, 733 mm). 
QoH~N407.  Ber. N 13.59. Gef. N 13.47. 

Das C h l o r h y d r a t  gewinnt man durch Einleiten trockner Salzshre in 
die Ptherische L6sung der Base. Nach Umkrystallisiren aus wenig Alkohol 
zeigt es den Schmp. 205-2060 (corr.). 

Wird die alkoholische LBsung der Base nach Versetzen mit Jodmethyl 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, so scheidet sich das J o d m e t h y l a t  
krpstallinisch ab; es kann aus Alkohol in glanzenden, prismatiachen Nadeln 
vom Schmp. 220-221O (corr.) erhalten werden. 

0.1644 g Sbst.: 0.3093 g COa, 0.0715 g HaO. - 0.1680 g Sbst.: 6.4 ccm 
N (16", 761 mm). - 0.1360 g Sbst.: 0.0997 g AgJ. 

C , ~ H I ~ N J .  Ber. C 51.69, H 4.92, N 4.31, J 39.08. 
Gef. 51.31, )) 4.83, n 4.46, * 39.61. 

Die Umwandlung der D i h y d r o v e r b i n d u n g  in das h e x a h y d r i r t c  
Product erfolgt, wenn in die kochende Lijsung von 17 g der Base in 600 ccm 
Amylalkohol allm~blich 51 g Natrium eingetragen werden. Nach Verlauf 
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von ca. 6 Stunden ist alles Natrium gelost, alsdann verdunnt man mit 400 ccm 
Wasser, giebt unter Kiihlung 300 ccrn concentrirte Salzsaure hinzu nnd treibt 
den Amylalkohol mit Wasserdampf iiber. 

Auf Zusatz von Natronlauge zur sauren LGsung scheidet sich das 
N -  Met  h J 1- h e x  a h y d ro - p-n a p  h t i  n do1  ab,  dus zunachst durch 
Deetillation mit Wasserdsmpf gereinigt wird. Dae Ibergegaogene Oel 
sammelt man in Aether und destillirt den Aetherruckstand unter 
14 mm Druck. Bei 160-1800 geht ein gelblicbes Oel iiber, das beim 
Erkalten nicht erstarrt. Die Ausbeute betragt ca. 70 pCt. der Theorie. 

0.2148 g Sbst.: 0.6579 g COa, 0.1694 g HaO. - 0.3238 g Sbst.: 21.6 ccm 
N (20°, 756 mm). 

C ~ ~ H I T N .  Ber. C 83.55, Et 9.09, N 7.49. 
Gef. )) 53.53, )) 8.82, * 7.59. 

Beim Einleiten von trockner Kohlenshre in die lttherische Losung er- 
folgt keine Ausscheidung, durch alkoholisohe Salzs&ure wird das C h l o r  - 
h y d r a t  kryntallinisch gefltllt. Aus Alkobol-Aether umkrystallisirt, bildet es 
Nadeln, die bei 186-187° (corr.) schmelzen. Die agsbrige L6sung reagirt 
schwach sauer. 

0.1367 g Sbst.: 0.0577 g AgCI. 

Das Pi k r a  t krystallisirt aus Alkohol in gelben, prismatischen Stiibcheu 
C ~ ~ H ~ E N C I .  Ber. C1 15.85. Gef. C1 15.86. 

vorn Schmp. 16gg (corr.), 
0.1566 g Sbst.: 0,3090 g COz, 0.0646 g HsO. 

CmHmN407. Ber. C 54.81, H 4.51. 
Gef. 55.22, I) 4.74. 

Das J o d m e t h y l a t ,  welchen sich bildet, wenn die Lbsung der Base in 
1 Theil Alkohol und 6 Theilen Essigester mit Jodmethyl versetzt wird, kry- 
stallisirt aus einem Gemisch von Alkohol und Essigester in Nadeln vom 
Schmp. 236-9370 (corr.). 

COa, 0.0964 g HaO. - 0.1497 g Sbst.: 0.1068 g AgJ. 
0.1677 g Sbst.: 0,3142 g COz, 0.0844 g HaO. - 0.1880 g Sbst.: 0.3502 g 

C I ~ H ~ O N J .  Ber. C 51.06, H 6.08, J 38.55. 
Gef. 2 51.10, 50.50, )) 5.63, 5.74, )) 38.55. 

Wird das Jodmethylat des N-Yethylhexahydro-8-naphtindols mit alko- 
holisoher Kalilauge im Rohr auf lGOo mehrere Stunden erhitzt, so findet die 
Ruckbildung der tertiiiren Base statt. 




