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

Wie Bamberger und Miiller!) feststellten, bilden sich bei der
Reduction von f-Naphtylamin oder N-Aethyl-8-naphtylamin mit
Natrium und Amylalkohol fast ausschliesslich die ac-Tetrahydro-
derivate, wihrend die «-Isomeren nur die ar-Verbindungen liefern.

Die nachfolgenden Ubtersuchungen wurden ausgefiihrt, um fest-
zustellen, ob auch bei der Reduction des NN-Methyl-{-naphtindols,

HC=CH
/\/\
I T N.cH,

I
\/\/

die Hydrirung im Kern I, somit unter Bildung der ae-Verbindung, er-
folgt. Dieses Product solite einer weiteren Untersuchung, speciell dem
Hofmann’schen Abbau, unterworfen werden.

Zur Darstellung des N-Methylnaphtindols benutzten wir das Ver-
fahren von O. Hinsberg?), nach welchem B-Naphtylmethylamin in
wilssrig-alkoholigcher Lésung durch Kochen mit Glyoxalnatriambisulfit
in das Natriumsalz der N-Methyl-p-naphtindolsulfosiure umgewandeit
wurde. Dieses liefert beim Erhitzen mit concentrirter Salzséure das
N-Methyl-f-naphtindol, dem wir folgende Coustitution zuschreiben:

HC=CH
—~~_N.CH,
N~

Dass der Ringschluss in a-Stellung erfolgt ist, dafiir sprechen die
Untersuchungen von Marckwald?®) iiber den Einfluss der Doppel-
bindung bei der Ringbildung. Das Methylnaphtindol erwies sich der
Hydrirung im Naphtalinkern erst zugiinglich, nachdem die Reduction
im Pyrrolring mittels Zinn und Salzsiure vorausgegangen war. Als-
dann fiihrte die Einwirkung von Natrium und Amylalkohol zum Hexa-
hydro- N-methyl-g-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

H:C- -CH:
Hg CH2—0H2 H l |
I. HQ/\/\”’_N CH;. 1I. 1/\1/\*‘1‘1 CH;.
H2\/\/ ~ —~~_Hs
2 Ha

D) Dlese Berichte 21, 850 [1888].
%) Diese Berichte 21, 110 [1838); 25, 2545 {1892]; 27, 3256 [1894).
% Ann. d. Chem. 2748 331.




3141

Erhiizen des Jodmethylates der Base mit aikoholischem Kali diese
wieder zuriickgebildet wird. Dagegen hitte eine ac-Verbindung II ein
kohlensaures Salz liefern miissen, und es wire bei der Spaltung des
Jodmethylates eine neune tertidre, wasserstoffirmere Base zu erwarten
gewesen.

Experimentelles,

Zur Gewinnung des Methylnaphtindols gingen wir vom §-Naphtyl-
methylamin aus, das von Pechmann!) bereits beschrieben ist, der-
es durch Methylirung des Naphtylamins darstellte. In besserer Aus-
beute erhielten wir dies Product durch Methylirung der Sulfamid-, so-
wie Acetamid-Verbindung und nachfolgende Abspaltung des Siurerestes.

1. Bei der Bereitung des g-Naphtylbenzolsulfamids bedienten wir uns
der Vorschrift von Witt und Schmitt?. Die Methylirung des Amids ge-
lingt sehr leicht, wenn dieses in der berechneten Menge normaler Natronlauge
gelost und mit etwas mehr als der berechneten Menge Dimethylsulfat durch-
geschiittelt wird. Das 3-Naphtyl-methyl-benzolsulfamid krystallisirt in
Blattchen, die bei 107% (corr.) schmelzen. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

0.1692 g Sbst.: 0.4260 g CO4, 0.0831 g HyO. — 0.1546 g Sbst.: 0.3892 g
€03, 0.0756 g HyO. — 0.1456 g Sbst.: 0.1135 g BaS0,. — 0.2387 g Sbst.:
9.8 com N (149, 752 mm). _

Ci7Hy5 0aNS. Ber. C 68.68, H 5.10, 8 10.77, N 4.71.

Gef » 68.67, 68.66, » 5.45, 5.43, » 10.73, » 4.78.

Zur Verseifung wird die Losung von 120 g Amid in 100 cem Eisessig
mit 275 cem concentrirter Salzsiure 5 — 6 Stunden im Autoelaven auf 150 —
160° erhitzt, mit Thierkohle gekocht, filtrirt und unter Kihlung mit Natron-
fauge tbersittigt. Das sich dabei abscheidende Oel isolirt man durch Aus-
athern, der Aetherriickstand geht unter 12 mm Druck bei 165—170° als hell-
gelbes, dickes Oel “aber, das nicht erstarrt. Bei 761 mm destillirt das
B-Naphtyl-mecthyl-amin bei 308—310° Die Ausbeute betrigt ca. 70 pCt.
der Theorie.

0.1553 g Sbst.: 0.4785 g COs, 0.1007 g Hy0. — 0.1924 g Sbst.: 15.0 com
N (169, 760 mm).

C;tHuN. Ber. C 84.08, H 7.00, N 8.92.
Gef. » 84.03, » 7.27, » 9.09.

2. Das nach den Angaben von Liebermann und Jacobson?® herge-
stellte Acetnaphtalid fiahrten wir durch Kochen der Losung in Toluol mit der
berechneten Menge Natriumdraht in die Natriumverbindung iber und setzten
diese, ohne sie erst zu isoliren, mit Jodmethyl um. Nach dem Eindampfen
der vom Jodnatrium abfiltrirten Toluolldsung verseift man durch Kochen mit
verdiinnter Salzsdure, athert zur Entfernung des Toluols aus und ibersittigt
mit Natronlange. Das g-Naphtylmethylamin fallt als Oel aus, welches durch
Destillation gereinigt wird. Die Ausbeute betrigt ca. 55 pCt. der Theorie.

1) Diese Berichte 28, 237 [1895]; 30, 1785 18971
2) Diese Berichte 27, 2371 [1894). %) Ann. d. Chem. 211, 42,
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Fiir .das aus Methylalkohol in gelben Blittchen krystallisirende Nitros-
amin fanden wir in Uebereinstimmang mit Pechmann?) den Schmp, 88—89°.
0.1090 g Sbst.: 0.2819 g CO,, 0.0548 g Hy0. — 0.1744 g Shst.: 22.4 com
N (129, 757 mm).
C11 Hi1oNgO. Ber. C 70.90, H 5.41, N 15.08,
Gef. » 70.54, » 562, » 15.19.
Das.Chlorhydrat des 3-Naphtylmethylamins entstebt beim Versetzen der
_ &therischen Ldsung der Base mit alkoholischer Salzsfiure. Nach dem Um-
skrystallisiren aus Alkohol-Acther schmilzt es bei 182—183° (corr.).
0.3287 g Shst.: 0.2385 g AgCl .
CuBisNCI, Ber. Cl 18.31. Gef. Cl 18.22.
. Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in gelben, bei 1450 (eorr) schmel-
zenden Nadeln.
01913 g Sbst. 23.5 cem N (109, 753 mm). "
C17HuuNO1. Ber. N 14.54. Gef. N 14.18,
Mit Phenylisocyanat wird ein bei 183—134° (corr.) schmelzendes Harn-
stoffderivat erhalten.
0.1590 g Sbst.: 0.4552 g COs, 0.0877 g Hs0.
CisH16N30. Ber. C 78.20, H 5.84.
Gef. » 78.08, » 6.17, -

Zur Gewinnung des Indolderivates wird die Lisung von 40 g
Naphtylmethylamin in-300 cem Alkohol mit 65 g Glyoxalbisulfit
ad 500 cem Wasser versetzt und mnach 48-stiindigem Kochen heies

dltrirt. Den beim Abkiihlen sich abscheidenden griinlichen Niedfr
schlag wi&scht man auf dem Filter so lange mit Aether, his du»

farblos abl#aft.- Durch wiederholtes Umkrystallisiren - -~ w: -z
heissem Wasser lésst sich das N-methyl-g-naphkt - -~:ic. i o-
saure Natrium in Blittchen vom Schmp. 169° (corr.) ¢»i... . Die
Avusbente betriigt 50—55 pCt. der Theorie. ,
0.8220 g 8bst.: 184 cem N (189, 754 mu". *owi g Shet.: 0.0402 g
N2aSO,. — 0.1449 g Shst.: 0.1166 g BaS©.
CisHioNSOsNa. Ber. ™ *... - 32, Na 8.14.
L G~ . & 105, » 797
Die Umwandlungin M - - - ..indol gelingt, wenn das Natrium-
salz der Sulfosfiare mi: % ~  .ilen Wasser und 40 Theilen concen-

trirter Salesfure eine b:’. 5.unde am Rickflusskihler gekocht wird.
Nach Uebers#ttiy: . n:.i ::atronlauge &ithert man aus und destillirt den
Aetherricketand im Vacoum. Das N-Methyl-g-naphtindol. geht
bei 160° unter 0.5 mm Druck als gelbliches Qel iiber, das sich leicht
rithlich firbt. Beim Abkiihlen erstarrt die Masse krystallinisch, die
Substanz krystallisirt ans verdiinntem Alkohol in Blittchen vom
'Sb\mp 530, Die Ausbeate betrigt 70—75 pCt. der Theorie.

n Dlese Berichte 80, 1785 [1897).
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0.1083 g Sbst.: 0.3424 g COy, 0.0622 g H;0. — 0.0974 g Sbst.: 6.3 cem N
(19¢, 754 mm).
C]3Hu N. Ber. C 86.19, H 6.08, N 7.78.
Gef. » 86.23, » 647, » 7.38.

Das Pikrat besteht aus rothen, langen, bei 172—173° (corr.) schmel-
zenden Nadeln.
0.1858 g Shst.: 22 cem N (169, 739 mm).
CisHyyN;sO;. Ber. N 13.66. Gef. N 13.42,

Die Reduction zum Dihydromethylnaphtindol gelingt in folgender
Weise:

In die zum Sieden erhitzte Losung von 18 g Methylnaphtindol in 240 ccm
Alkohol leitet man gasformige Salzsiure ein und giebt in kleinen Portionen
30 g Zinnfolie allmahlich hinzu. Sobald das Zinn geldst ist, wird mit 400 cem
Wasser verdinet und nochmals mit 30 g Zinnfolie versetzt, nach deren
Lésung diese Operation nochmals wiederholt wird. Nach ca. 3 Stunden ist
die Reduction beendet; man filtrirt heiss von den Verurreinigungen des Zinns
ab, iibersattigt ohne das beim Abkiihlen der filtrirten Losung sich ausschei-
dende Zinndoppelsalz zu isoliren, mit Kalilauge und athert aus.

Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt das N-Methyl-dihy-
dro-fg-naphtindol als bald erstarrendes Oel zuriick und wird durch
Umkrystallisiren aus Alkohol in Blittchen vom Schmp. 40—417 er-
halten. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

0.1229 g Sbst.: 0.3831 g COg, 0.0786 g Ho0. — 0.1041 g Shst.: 7 ccm

N (189 754 mm).
013H13N. Ber. C 85.24, H 7.10, N 1.65.
Gef. » 85.01, » 7.16, » .71,

Das in Alkohol schwer losliche, in prismatischen Stibchen krystallisirende
Pikrat ist von gelber Farbe und schmilzt bei 158° (corr.).

0.1985 g Sbst.: 23.6 ccm N (169, 739 mm).

CioHisNyO7. Ber. N 13.59. Gef. N 13.47.

Das Chlorhydrat gewinnt man durch Einleiten trockner Salzsiure in
die itherische Losung der Base. Nach Umkrystallisiren aus wenig Alkohol
zeigt es den Schmp. 205—206° (corr.).

Wird die alkoholische Losung der Base nach Versetzen mit Jodmethyl
kurze Zeit anf dem Wasserbade erhitzt, so scheidet sich das Jodmethylat
krystallinisch ab; es kann aus Alkohol in glinzenden, prismatischen Nadeln
vom Schmp. 220—221° (corr.) erhalten werden.

0.1644 g Sbst.: 0.3093 g CO,, 0.0715 g Hs0. — 0.1680 g Sbst.: 6.4 cem
N (16% 76! mm). — 0.1360 g Sbst.: 0.0997 g AgJ.

CisHyNJ. Ber. C 51.69, H 4.92, N 4.31, J 39.08.
Gef. » 5131, » 4.83, » 4.46, » 39.61.

Die Umwandlung der Dihydroverbindung in das hexahydrirte
Product erfolgt, wenn in die kochende Losung von 17 g der Base in 600 ccm
Amylalkohol allmihlich 51 g Natrium eingetragen werden. Nach Verlauf
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von ca. 6 Stunden ist alles Natrium geldst, alsdann verdiinnt man mit 400 cem
‘Wasser, giebt unter Kithlung 300 ccm concentrirte Salzsiure hinzu und treibt
den Amylalkohol wit Wasserdampf wber.

Auf Zusatz von Natronlauge zur sauren Liésung scheidet sich das
N-Methyl-hexahydro-8-naphtindol ab, das zunidchst durch
Destillation mit Wasserdampf gereinigt wird. Das iibergegangene Oel
sammelt man in Aether und destillirt den Aetherriickstand unter
14 mm Druck. Bei 160—180¢ geht ein gelbliches Oel iiber, das beim
Erkalten nicht erstarrt. Die Ausbeute betrigt ca. 70 pCt. der Theorie.

0.2148 g Sbst.: 0.6579 g COs, 0.1694 g HoO. — 0.3238 g Sbst.: 21.6 ccm
N (20° 756 mm).

CiyHizN. Ber. C 83.52, H 9.09, N 7.49.
Gef. » 83.58, » 8.82, » 7.59.

Beim Einleiten von trockner Kohlensiure in die #therische Losung er-
folgt keine Ausscheidung, durch alkoholische Salzsfure wird das Chlor-
hydrat krystallinisch gefillt. Aus Alkohol-Aether umkrystallisirt, bildet es
Nadeln, die bei 186—187% (corr.) schmelzen, Die wissrige Losung reagirt
schwach sauer.

0.1367 g Sbst.: 0.0877 g AgCL.

Ci3HisNCL. Ber. Cl 15.85. Gef. Cl 15.86.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in gelben, prismatischen Stibchen
vom Schmp. 169° (corr.).

0.1526 g Sbst.: 0.3090 g COq, 0.0646 g HsO0.

CioHapoN; O7. Ber. C 54.81, H 4.81.
Gef. » 55.22, » 4.74.

Das Jodmethylat, welches sich bildet, wenn die Losung der Base in
1 Theil Alkohol und 6 Theilen Essigester mit Jodmethyl versetzt wird, kry-
stallisirt aus einem Gemisch von Alkohol uund Essigester in Nadeln vom
Schmp. 236—2370 (corr.).

0.1677 g Sbst.: 0.3142 g COy, 0.0844 g H,0. — 0.1880 g Sbst.: 0.3502 g
COs, 0.0964 g H;0. — 0.1497 g Sbst.: 0.1068 g AgJ.

CisHaNJ. Ber. C 51.06, H 6.08, J 38.55.
Gef. » 51.10, 50.80, » 5.63, 5.74, » 38.55.

Wird das Jodmethylat des N-Methylhexahydro-g-naphtindols mit alko-
holischer Kalilauge im Rohr auf 160° mehrere Stunden erhitzt, so findet die
Rickbildang der tertidren Base statt.





