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Die Darstellung der verbruckten Verbindungen 4-10 wird beschrieben. Es wird gezeigt, 
daB die Aminosauren 11 und 12 bei der Diazotierung in die Olefine 1 und 2 umgewandelt 
werden. 

Ziel dieser Arbeit war die Synthese des Nitro-olefins 2, das als Ausgangsmaterial fur 
die Darstellung von Hydro-benz[cd]indol-Derivaten geeignet erschien 1). 

1 : R = H  
2: R = NO, 

3 : R = H  
4: R = NO, 

S : R = H  
6: R = NO2 

Wie japanische Autoren fandenz) reagiert P-Naphthol mit Maleinsaureanhydrid 
zu einem exo-endo-Gemisch *) des Anhydrids 3. Wir iiberfuhrten das exo-Anhydrid 3 
durch Umacetalisierung mittels 2-Methyl-2-athyl-l.3-dioxolan4) in 66-proz. Ausbeute 
in das cyclische Acetalanhydrid 5, das mit Ammoniak zum Amid-ammoniumsalz 
umgesetzt wird. Mit Natronlauge lafit sich hieraus das Natriumsalz der entsprechenden 
Amidsaure und durch deren Abbau mit Natriumhypochlorit die Aminosaure 11 in 
44-proz. Ausbeute erhalten. 

*) Die friiher als Bicyclooctan-Derivate formulierten Verbindungen sollen heute nach dem 
Ring Index No. 3621 als 1.4-Athano- bzw. 1.4-Atheno-naphthalin-Derivate bezeichnet 
werden. Der Einfachheit halber bleiben wir im theoretischen Teil bei der von Takedaz) 
und Wariyar3) beniitzten Bezeichnung als exo- und endo-Isomere bzw. als exo-endo- 
Gemische. Danach bedeutet ex0 die Stellung der Substituenten in 2- und 3-Stellung 
trans zur khanobriicke. Die endo-Isomeren sind Verbindungen vom Typ 13, in denen die 
Substituenten in 2- und 3-Stellung cis zur dthanobrucke stehen. Bei 13 wurde diese 
Zuordnung durch Lactonbildung auf chemischem Wege bewiesen. 

1) H. Plieninger und W. Lehnert, Chem. Ber. 100, 2427 (1967), nachstehend. 
2) K. Takeda und K. Kitahonoki, J. pharmac. SOC. Japan 13, 280 (1953), C. A. 48, 2019a 

3) N. S. Wariyar, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 43, 231 (1956), C. 1957, 6730. 
4) H. J. Dauben, B. Loken und H. J.  Ringold, J. Arner. chem. SOC. 76, 1259 (1954). 

(1954). 
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Die Stellung der Amino- und Carboxylgruppe bleibt vorderhand offen. Beide 
Gruppen durften zueinander cis-standig liegen, da  der Hofmann-Abbau bekanntlich 
unter Erhaltung der Konfiguration verlaufts). 

7 : R = H  
8 :  R = NO2 

9 : R = H  
10: R = NO, 

11: K = H 
12: R = NO, 

Setzt man 11 bei 0" in Essigsaure rnit salpetriger Saure um, so entsteht unter Kohlen- 
dioxid- und Stickstoffentwicklung das kristallisierte Olefin 1 in nahezu 50-proz. 
Ausbeute. 

Diese, unseres Wissens neuartige Eliminierungsreaktion folgt offenbar einem 
Fragmentierungsschema, wie man es bei der Behandlung von P-Halogencarbonsauren 
rnit Alkalien beobachtets, 7). Die Dehydrobenzolsynthese von Stiles und Miller 8) 
gehorcht einem ahnlichen Schema. 

Versuche an anderen bicyclischen P-Aminosauren ergaben, daB die Olefinbildung 
stark konstitutionsabhangig ist9). 

Das endo-Anhydrid 3 la& sich nur rnit schlechten Ausbeuten acetalisieren. Offenbar 
ist die Acetalisierung der Ketogruppe durch die benachbarte Anhydridgruppierung 
behindert . Ein exo-endo-Gemisch von 3 ergab verstandlicherweise keine befriedigenden 
Ausbeuten an 5, weswegen der Umweg uber entsprechende Imide untersucht wurde. 
LaBt man 3 mit Ammoniumcarbonat bei 200" reagieren, so entsteht in guten Aus- 
beuten das Imid 7, gleichgultig ob man ein em-endo-Gemisch oder ein reines Isomeres 
einsetzt. 7 erwies sich, wie erwartet, der ungeschutzten Ketofunktion wegen als 
ungeeignet fur einen Hofmann-Abbau. Durch Umacetalisieren rnit 2-Methyl-Zathyl- 
1.3-dioxolan erhielten wir aus dem exo-Imid 7 das Acetalimid 9 in 89-proz. Ausbeute. 
Ein exo-endo-Gemisch von 7 ergab nur 40 % an 9. Offenbar wird auch hier wieder in 
der Hauptsache die exo-Form acetalisiert. Der Hofmann-Abbau von 9 verlauft am 
besten (57 %), wenn man das Imid zunachst rnit kalter Natronlauge zum Natriumsalz 
seiner Amidsaure aufspaltet und dieses rnit der zweifachen molaren Menge einer 
Natriumhypochlorit-Losung bei 75" umsetzt. Die resultierende Aminosaure 11 lal3t 
sich vom Natriumchlorid uber einen sauren Ionenaustauscher oder besser durch 
Eindampfen der Reaktionslosung bei pH 4.5 i. Vak. zur Trockene und Extrahieren des 
Ruckstands rnit feuchtem Aceton abtrennen. Der Abbau uber das in reiner Form 
dargestellte N-Brom-Derivat von 9 ergab schlechtere Ausbeuten an 11. 

5 )  E. S. Wallis und S. C. Nagel, J. Amer. chem. SOC. 53, 2787 (1931); E. S. Wdlis  und 

6 )  S. J .  Christol und W. P. Norris, J. Amer. chem. SOC. 75, 632, 2645 (1953). 
7) E. Grovenstein jr. und D. E. Lee, J. Amer. chem. SOC. 15,  2639 (1953). 
8) M. Stiles und R .  G .  Miller, J. Amer. chem. SOC. 82, 3802 (1960). 
9) W. Lehnert, Diplomarb., Heidelberg 1962. 

W. W. Moyer, ebenda 55, 2598 (1933). 
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Das Nitro-olefin 2 wurde auf analoge Weise wie 1 gewonnen. Wir setzten 5-Nitro- 
naphthoL(2) rnit Maleinsaureanhydrid im EinschluBrohr bei 150 -- 160" um und 
erhielten das Addukt 4 in etwa 60-proz. Ausbeute. Fur das schwer zugangliche 
5-Nitro-naphthol-(2) 10) konnten wir die Darstellung wesentlich verbessern. Bei der 
Diensynthese entsteht ein schwer trennbares Gemisch der exo-endo-Isomeren vom 
Schmelzbereich 205 -235". Wir haben im folgenden meist rnit diesem Gemisch 
gearbeitet, da es uns auf eine moglichst vollstandige Verwertung des Anhydrids 4 
ankam. Die Folgeprodukte zeigen daher oft unscharfe Schmelzpunkte; die Analysen 
sind jedoch gut. 

Der rnit MethanollChIorwasserstoff aus 4 darstellbare Dimethylester la& sich 
durch wechselweises Umkristallisieren aus Methanol und Essigester in die Tsomeren 
trennen. Die endo-Form schmilzt bei 182" und gibt rnit Natriumborhyclrid das Lacton 
13. Die aus den Mutterlaugen isolierte em-Form (Schmp. 105 - 1 1 So) liefert rnit 
Natriumborhydrid einen nicht kristallisierenden Alkohol. 

h0, 
13 

Das fur den Hofmann-Abbau benotigte Acetalanhydrid 6 lie13 sich aus dem exo- 
endo-Ketoanhydrid 4 nur rnit schlechter Ausbeute gewinnen. Wir haben daher aus 4 
zuerst rnit sehr guter Ausbeute das exo-endo-Imid 8 dargestellt, das sich in etwa 
40-proz. Ausbeute zu 10 acetalisieren liel3. Durch Umkristallisieren von 8 aus Essig- 
ester 1al3t sich die exo-Form anreichern. Die Acetalisierung verlauft jetzt rnit 87-proz. 
Ausbeute. Offenbar wird auch hier vorwiegend die exo-Form acetalisiert. Aus 10 ist 
die Aminosaure 12 in 57-proz. Ausbeute erhaltlich. Diese ergibt in 53-proz. Ausbeute 
das gesuchte 8-Nitro-9.9-athylendioxy-1.4-dihydro-1.4-athano-ndphthal~n (2) vom 
Schmp. 73 -74". Analyse und Molekulargewicht sowie das IR-Spektrum ohne 
Carbonylbanden sind rnit der angenommenen Formulierung in Einklang. Bei der 
Mikrohydrierung wird die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. 

AbschlieRend sei noch erwahnt, daB sich 5-Nitro-naphthol-(2) mit N-Phenyl- und 
N-Methyl-maleinimid in maRiger Ausbeute zu 14 bzw. 15 umsetzt. 

Wir danken der Vereinigirng der Chernischen Industrie (Fonds der Chemie) fur eine finanzielle 
Unterstutzung der Arbeit, ebenso der Budischen Anilin- & So&-Fabrik AG, Ludwigshafen, 
der wir auch fur die uberlassung von Chemikalien zu Dank verpflichtet sind. Herrn Prof. 
H .  G. Boit vom Beilstein-Institut, Frankfurt, danken wir fur Rat in Nomenklaturfragen. 
Herr W. Lehnert dankt der Stijiung Vofkswugenwerk fur ein Stipendium. 

10) P .  Friedliinder und St. Szymanski, Ber. dtsch. chern. Ges. 25, 2076 (1892); C. D. Hurd, 
0. E. Fancher und W. A .  Bonner, J. org. Chemistry 12, 369 (1947). 



2424 Plieninger, Lehnert und Mangold Jahrg. 100 

Beschreibung der Versiiche 

9.9-Athylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-lr. 4c - athano - naphthalin-dicarbonsaure-(2t.3tJ -anhydrid 
(5) :  3.00 g (12.4 mMol) exo-Ketoanhydrid 32) werden 90 Min. rnit 40 ccm Z-Methyl-2-uthy/- 
1.3-dioxolan4) und 0.30 g (1.75 mMol)p-Toluolsulfbnsuure zum Sieden erhitzt. Das entstehendc 
Methylathylketon wird kontinuierlich entfernt. Danach destilliert man den Rest des Losungs- 
mittels i. Vak. ab und versetzt mit 5 ccm k h e r  sowie 10 ccm verd. Natriumhydrogencarbonat- 
Lasung. Nach einiger Zeit ist das ganze Produkt durchkristallisiert. Es wird abgesaugt, rnit 
Ather und Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 2.32 g (66 %), Schmp. 187 - 192" (Athanol). 

CI6Hl4O5 (286.3) Ber. C 67.12 H 4.93 Gef. C 66.83 H 4.99 

2(oder 3) -Amino-9.9-athy/endioxy-l.2.3.4-tetrahydro- Ir.4c-athano-naphthalin-carbonsaure-(3t 
oder Zt) (11) 

a) 3.00 g (10.5 mMol) exo-Anhydrid 5 werden portionsweise in 10 ccm konz. Ammoniak 
eingetragen. Danach versetzt man mit 2 g Natriumhydroxid in 20 ccm Wasser und destilliert 
uberschiiss. Ammoniak bei Raumtemp. i. Hochvak. ab. Jetzt wird 0.1 I 0.25 m Natrium- 
hypochlorit-Losung zugegeben, das Reaktionsgemisch rasch auf 75" gebracht und nach 
1.5 Stdn. bei 5" schnell mit 50-proz. Salzsaure bis auf pH 2 angesauert, wobei kraftige Kohlen- 
dioxidentwicklung einsetzt. Man filtriert sofort, stumpft das Filtrat rnit verd. Natronlauge 
auf pH 4.2-4.5 ab, bringt i. Vak. zur Trockene und extrahiert das anfallende Natriumchlorid/ 
Aminosaure-Gemisch 6 Stdn. mit 60 ccm 98-proz. wBRr. Aceton. Ausb. 1.28 g (44%) vom 
Schmp. 230-231" (aus WasserlAthanol). 

C l s H l ~ N 0 4  (275.3) Ber. C 65.44 H 6.22 N 5.09 Gef. C 65.20 H 6.17 N 4.99 

b) Eine Ausb. von 52 % 11 erhalt man, wenn man vom Acetalimid 9 ausgeht, dessen Dar- 
stellung nachstehend beschrieben ist. 3 g (10.5 mMol) 9 werden 1 Stde. bei 0 mit LO ccm 
25-proz. Natronlauge behandelt. Dann gibt man 85 ccrn 0.25 m Natriumhypochlorit-Losung 
hinzu und verfahrt wie oben beschrieben. 

N-Benzoyl-Derivat: Schmp. 198 -200" (aus Essigester). 

9.9-Athylendioxy-l.4-dihydro-l.4-athano-nuphthalin (1): In eine Lasungvon 1.5 g (21.8 mMol) 
Natriumnitrit in 5 ccm Wasser tropft man unter Eiskuhlung und Ruhren eine Losung von 
2.30 g (8.4 mMol) Aminosuure 11 in 10 ccrn 25-proz. Essigsiiure. Nach 30 Min. versetzt man 
rnit 30 ccm Wasser, extrahiert die Losung 3mal rnit 15 ccm Ather, wascht die vereinigten 
Ausziige mit gesatt. Natriumhydrogencarbonat-Losung neutral und trocknet uber Magnesium- 
sulfat. Nach Abdest. des Athers i. Vak. hinterbleibt ein klares 81, das beim Anreiben rnit 
wenig Athanol kristallisiert. Ausb. 0.80 g (45 %) vom Schmp. 108-1 10" (aus Athanol). 

C22H21N05 (379.4) Ber. C 69.61 H 5.59 N 3.80 Gef. C 69.76 H 5.70 N 3.79 

C14H1402 (214.2) Ber. C 78.53 H 6.59 Gef. C 78.35 H 6.66 

9-Oxo-l.2.3.4-tetrahydro-lr.4c-athuno-naphthalin-dicarbonsaure-(2t.3t) -imid (7) : Man ver- 
reibt 4.00 g (16.5 mMol) exo-Anhydrid 3 gut rnit 12 g (125 mMol) Ammoniumcarbonat und 
erhitzt auf 200". 1st der Hauptanteil an Kohlendioxid, Wasser und uberschiiss. Ammoniak 
abgedampft, so gibt man 10 ccrn Paraffin01 hinzu, erhitzt bis zum Ende der Gasentwicklung, 
lafit abkiihlen, verdunnt mit Petrolather, filtriert und wascht mit Petrolather nach. Ausb. 
3.87 g (97%) vom Schmp. 280 -283" (aus Essigester). 

C I J H ~ I N ~ ~  (241.2) Ber. C 69.74 H 4.60 N 5.81 Gef. C 69.87 H 4.68 N 5.84 

9.9-Athylendioxy-I.2.3.4-tetr~~~ydro-lr.4c-athano-~1uphthalin-dicarbonsaure-(Z~.3t)-imid (9): 
3.00 g (12.5 mMol) exo-h id  7 werden rnit 40 ccm Z-Methyl-2-iith~'l-1.3-dioxo/an und 0.3 g 
p-Toluolsulfonsuure 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Danach destilliert man das uberschuss. 
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Dioxolan i. Vak. ab, reibt rnit wenig Essigester an, filtriert, wascht mit Essigester und Wasser 
nach und trocknet i. Vak. Ausb. 3.17 g (89%) vom Schmp. 266-269' (aus Essigester). 

C16H15N04 (285.3) Ber. C 67.37 H 5.31 N 4.92 Gef. C 67.39 H 5.50 N 5.04 

N-Brom-Derivut von 9: Man lost 1.50 g (5.3 mMolj 9 in 10 ccm 2.5-proz. Natronluuge und 
pipettiert unter starkem Riihren und Kuhlen auf 0" 0.85 g (5.3 mMol) Brom ein. Nach 15 Min. 
wird der gelbliche Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser gut gewaschen und auf einem Tonteller 
i. Vak. getrocknet. Man kristallisiert vorsichtig aus Nitromethan um. Ausb. 1.2 g (58 %j vom 
Schmp. 189-200". 

C16H14BrN04 (364.2) Ber. C 52.76 H 3.88 Br 21.95 N 3.85 
Gef. C 52.70 H 3.69 Br 22.89 N 3.95 

5-Nitro-naphthol-(2): 6.0 g (31.9 mMol) 5-Nitro-nuphthyl-(2)-amin *) in 20 ccm 98 bis 
100-proz. Ameisenslure werden in 100 ccm 2n &SO4 bei 40" eingetragen. Dazu gibt man 
60ccm Wasser und riihrt noch 45 Min. bei Raumtemp. Dann wird auf 7-10" abgekiihlt, 
und innerhalb 3 Min. werden 2.2 g (31.9 mMolj Nutriumnitrit in 30 ccm Wasser hinzugegeben. 
Man riihrt 15 Min. und versetzt rnit so vie1 Harnstoff, bis Kaliumjodid/Starke-Papier nicht 
mehr geblaut wird. Von geringen Niederschlagen wird abfiltriert. Die Diazoniumsalzlbsung 
wird in ein Gemisch aus 400 ccm 2n H2S04 und 400 ccm 2n  Ameisensaure eingegossen, 
mit einer Spatelspitze Kupferpulver versetzt und aufgekocht. Danach kann rnit etwas Aktiv- 
kohle geklart werden. Beim Erkalten kristallisieren lange, seidige, gelbe Nadeln. Ausb. 
2.7-3.7 g (45-63%) vom Schmp. 143-146". 

8-Nitro-9-0x0-I .2.3.4-tetruhydro-Ir.4c-athuno-naphthalin-dicarbonsaure-(2~.3~)-anhydrid (4) : 
16.5 g (87 mMol) 5-Nitro-nuphthol-(2) und 35 g (357 mMol) Maleinsaureunhydrid werden im 
EinschluRrohr 24 Stdn. auf 150- 160" erhitzt. Zur Entfernung nicht umgesetzten Ausgangs- 
materials kocht man 1/2 Stde. mit 200 ccm trockenem Ather. Der schwarzbraune kristalline 
Ruckstand wird dreimal rnit 200 ccm Essigester extrahiert, die vereinigten Ausziige werden 
mit Aktivkohle geklart. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. bis auf wenige ccm und 
nutscht die gelblichen Kristalle ab. Ausb. 15.7 g (52 mMol) (60%) vom Schmp. 205-235" 
(aus Essigester). 

C14H9NOn (287.2) Ber. C 58.56 H 3.18 N 4.88 Gef. C 58.47 H 3.20 N 4.84 

Dimethylester: Schmp. 145 -- 160" (aus Essigester), hergestellt durch Kochen mit Methanol/ 
Chlorwusserstoff: 

Cl6HI5NO, (333.3) Ber. C 57.66 H 4.54 N 4.21 Gef. C 57.70 H 4.66 N 4.42 

endo-Dimethylester: Schmp. 182', durch wechselweises Umkristallisieren aus Essigester 
und Methanol. 

8 -Nitro - 9 - hydroxy - 2c-methoxycarbonyl -I  .2.3.4-tetruhydro-lr.4c-athano-nuphthulin-carbon- 
saure-(3c)-lucton (13): Zu 1.00 g (3.0 mMol) des vorstehenden endo-Dimethylesters in 25 ccm 
Tetrahydrofuran gibt man unter Riihren 30 mg (0.79 mMol) Natriumborhydrid und destilliert 
das Losungsmittel i. Vak. ab. Den Ruckstand extrahiert man rnit h h e r ,  wascht den Extrakt 
mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser neutral und trocknet ihn iiber Magnesium- 

* )  Zur Darstellung des 5-Nitro-naphthyl-(2)-amins ist wichtig zu beachten, daD das P-Naph- 
thylamin-nitrat i. Vak. nicht iiber 100" getrocknet wird, da es sich sonst leicht unter 
Feuererscheinung zersetzt. Das getrocknete Nitrat mu13 langsam in eine konz. Schwefel- 
saure eingetragen werden, die auf -10" gehalten wird. Unter diesen Bedingungen fallt 
das Isomerengemisch der Nitronaphthylamine praktisch ohne Teer an und laI3t sich gut 
durch frakt. Kristallisation aus khan01  und nachfolgend Benzol trennen. Ausb. an 
5-Nitro-naphthyl-(2)-amin 31 %, Schmp. 143". 
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sulfat. Nach Abdestillieren des Athers hinterbleiben farblose Kristalle. Ausb. 0.40 g (45 %) 
vom Schmp. 161 -162" (aus Methanol). 

CjSH13N06 (303.3) Ber. 1 OCH3 10.24 Gef. OCH3 10.32 

8-Niiro-9.9-athylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-lr.4~- athano-naphtlialin-dicarbotis~ure-(2.3) -an- 
hydrid (6): 1.00 g (3.48 mMol) Anhydrid 4 wird rnit 30 ccm Benzol, 0.25 g (4.0 mMol) 
Aihyleriglykol und 0. I 5  g p-Toluolsulfonsaure 3 Stdn. unter Ruhren am Wasserabscheider 
gekocht. Danach wird das Benzol abdestilliert und der Ruckstand unter Zusatz von Aktiv- 
kohle zweimal aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 0.10 g (0.28 mMol) (8%) vom Schmp. 

CI6Hl3NO7 (331.4) Ber. C 57.99 H 3.96 N 4.23 Gef. C 57.67 H 3.93 N 4.19 
226 - 230". 

8-Nitro-9-oxo-l.2.3.4-tetrahydro-Ir.4c-athano-nnphihulin-dic~1rborisaure-(2~.3~) -inlid@) : Dar- 
stellung aus 4 analog 7. Ausb. 95-98?;, Schmp. 210-240" (aus Essigester). 

C14H10N205 (286.2) Ber. C 58.76 H 3.54 N 9.80 Gef. C 58.91 H 3.66 N 9.57 

Durch mehrfaches Umkristallisieren aus Essigester steigt der Schmp. auf 242" an. Es 
handelt sich wahrscheinlich um die exo-Form, die sich erfahrungsgemLD besser acetalisieren 
laRt als die endo-Form. 
8-Ni1ro-9.9-uthyletidioxy-l.2.3.4-tetrnhydro- lr.4~ - athnno-naphthalin - dicarbonsarirc~-(2E.3() - 

itnid (10) : Darstellung, wie fur 9 beschrieben. Verwendet man das exo-ctido-lsomerengemisch, 
so erhalt man 40-proz. Ausb. Geht man von dem hochschmelzenden lmid 8 aus, so steigt die 
Ausb. auF 87%. Schmp. 245-251". 

C16H14N206 (330.3) Ber. C 58.18 H 4.28 N 8.49 Gef. C 58.37 H 4.32 N 8.68 

8-Nitro-2(oder 3)-umino-9.9-a1hylendiox~~-1.2.3.4-tetruhydro-lr.4c-ath~ino-1iuphth~ilin-carbon- 
surire-(3[oder2[) (12): Darstellung analog 11. Aus 3.0 g 10 erhalt man 1.1 1 g (5773 einer 
Aminosaure vom Schmp. 21 5 -218" (aus Athanol/Wasser). 

Da  die freie Aminosaure schlechte Analysenwerte gab, wurde sie als N-Benzoyl-Derivnt vom 
Schmp. 231" charakterisiert. 

C22H20N207 (424.4) Ber. C 62.21 H 4.74 N 6.60 Gef. C 62.41 H 5.02 N 6.47 

8-Nitro-9.9-atliyleridioxy-I.4-dihydro-l.4-athatio-tiaphtlialin (2) : Analog Olefin 1 aus 2.30 g 
(7.2 mMol) 12. Ausb. 0.99 g (53 %) vom Schmp. 73 -74" (aus Athanol). 

C14H13N04 (259.4) Ber. C 64.86 H 5.06 N 5.40 
Gef. C 64.60 H 5.06 N 5.16 MoL-Gew. 245 (osmometr. in Benzol) 

Mikrohydrierung: Ber. 5.8 ccm H2 Gef. 6.2 ccm H2 
8- Nitro-9-oxo-1.2.3.4-ietrahydro-Ir.4c-athano - naphthalin - dicarbonsaure - (26.36) -phenylirnid 

(14): 3.0 g (15.9 mMol) 5-Nitro-nnphthol-(2) werden rnit 6.0 g (34.7 mMol) N-Phenyl- 
maleinimid im EinschluRrohr 6 Stdn. auf 170" erhitzt. Man kocht zur Entfernung unumge- 
setzten Ausgangsmaterials I/z Stde. rnit 100 ccm Ather. Das graue Rohprodukt wird mit 
Aktivkohle aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 0.7 g (12 %) vom Schmp. 240-242". 

C20H14N205 (362.4) Ber. C 66.29 H 3.90 N 7.73 Gef. C 66.51 H 4.00 N 7.63 

8-Nitro-9-oxo-l.2.3.4-tetrnhydro-lr. 4c-atknno-nuphtlialiti - dicarbonsaure -(25.36) - meikyliniid 
(15): 3.0 g (15.9 mMol) 5-Nitro-naphfhol-(2) werden rnit 1.0 g (9.0 mMol) N-Methyl-nialein- 
imid im EinschluBrohr 6 Stdn. auf 170" erhitzt. Man kristallisiert zweimal rnit Aktivkohle 
aus vie1 Essigester um. Ausb. 0.5 g (10%) farblose Kristalle vom Schmp. 231 -233". 

C15H12N205 (300.3) Ber. C 60.02 H 4.03 N 9.34 Gef. C 60.12 H 4.33 N 9.32 
[65/671 


