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8-Naphthisatin (I) wurde in 2-Acetaminonaphthoeséure (IT)
und diese durch Na-Amalgam in das vermutliche 1,4-Dihydro-
derivat (III) tbergefiihrt. Katalytische Reduktion (Aufnahme:
1 Hz) von (III) ergab nach Verseifung und Riickacetylierung die
durch die vorhergehende Mitteilung bekannte, hochschmelzende
ac-2-Acetaminotetrahydronaphthoesdure-(1) (IVa). Die Identitéat
von (IVa) wurde weiterhin durch die charakteristischen Um-
wandlungen von (IVa) in den Methylester (IVb), die freie, nicht
acetylierte Aminosdure (IV) sowie iiber letztere unter NHs-Eli-
minierung in die 3,4-Dihydronaphthoesiure (V) sichergestellt.

In einer vorangehenden Mitteilung! wurde iiber die Synthese der
beiden racemischen ac-2-Aminotetrahydronaphthoesduren-(1) aus 2-Acet-
aminonaphthoesdurenitril berichtet und auf Grund der verschiedenen
Stabilitdten gegen Alkali.- hypothetisch angenommen, daf der hoch-
schmelzenden Sdure die cis-Konfiguration (cis —COH und —NH,) zu-
komme. :

Hier sei iiber eine Zweitsynthese der hochschmelzenden Siure (IV)
aus dem -Naphthisatin? (I), einem Zwischenprodukt der Farbstofftechnik,
berichtet. Bei Uberpriifung der fiir die Herstellung der 2-Amino-

1 H. Bretschneider und K. Hohenlohe, Partiell hydrierte Aminonaphthoe-
sévren, I. Mitt.: Mh, Chem. 89, 358 {1958),
2 F. Mayer, DRP 418.009, Frdl. Fortschr. Teerfarbenfabr. 15, 302 (1928).
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naphthoesiure vorgeschlagenen Verfahren? 3. ¢ erwies sich das in einer
Patentanmeldung beschriebene? als am besten geeignet (Vers.1); das
Rohprodukt wurde sofort in die Acetaminonaphthoesiure (II) iiber-
gefithrt (Ausb. 70%, d. Th., bez. auf Naphthisatin), fiir welche Verbindung
aber trotz stimmender Analyse nur ein um 14° tieferer Schmelzpunkt
erzielt werden konnte als in der Literatur angegeben?® (Vers. 2).
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Die Na-amalgamreduktion von (I1) fihrte zu einer Dihydrosdure,
in welcher in Analogie zum &hnlichen Reaktionsprodukt aus Naphthoe-
séure die 1,4-Dihydronaphthoesdure (III) angenommen wird (Vers. 3)
(Versuche der Doppelbindungsverlagerung wurden nicht unternommen).
Die nahe Verwandtschaft der N-Acetyldihydroaminonaphthoesdure (IIT)
zu B-Tetralon 148t sich durch Kochen mit HCl (Acetylverseifung, evt.
Decarboxylierung und evt. Desaminierung) und anschliefendes Schiitteln
mit starker NaOH unter Luftzutritt dartun; es resultierte die fur §-Te-
tralon charakteristische Blaufirbung (unter NHg-Entwicklung). Die kata-
lytische Hydrierung (Pt/H:) erfolgte unter Aufnahme von 1 Ho (Vers. 4),
die erhaltene Siure zeigte aber auch nach wiederholtem Umlbsen einen
nicht scharfen und tieferen Schmelzpunkt als das aus der vorhergehenden
Arbeit! bekannte Vergleichspréparat, gab aber keine Depression bei der
Mischprobe. Der Grund fiir dieses Verhalten wurde nicht ermittelt, zu-
mal weil durch einfache Umformungen Préparate vollig gleichen Ver-
haltens gewonnen werden konnten und andererseits auch das zu tief
schmelzende Priparat die fiir die Aminotetrahydronaphthoesiure (IV)

3 P. Friedlaender und S. Littner, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 332 (1915).
4 A. Corbellini, C. Botrugno und P. Villa, Gazz. chim. ital. 66, 186 (1936).
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charakteristische Eliminierungsreaktion zu Dihydronaphthoesiure (V)
gab (Vers. 6). Saure Verseifung des tiefschmelzenden Priparates (Vers. 5)
lieferte die 2-Aminotetrahydronaphthoesiure (IV) vom richtigen Schmelz-
punkt (Mischprobe); sie ergab nach Riickacetylierung (Vers. 7) das ge-
suchte Acetylaminotetrahydronaphthoesiurepraparat von ebenfalls rich-
tigem Schmelzpunkt. Alle Operationen verliefen in guter Ausbeute. Zum
weiteren Vergleich wurde auch der Methylester der Acetaminosdure (IV b)
dargestellt (Vers. 8) und als ident befunden.

Es wurden auch naheliegende Versuche zur einstufigen katalytischen
Tetrahydrierung, um von (II) zu (IVa) zu gelangen, unternommen, bei
welchen sowohl die freie Siure als auch ihr Natriumsalz zum Einsatz ge-
langten. Derartige Versuche brachten kein befriedigendes Ergebnis, so
daB von ihrer Beschreibung Abstand genommen sei.

Fiir die Uberlassung von B-Naphthisatin sind wir der Direktion der
Farbwerke Hoechst zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Versuche zur Darstellung von 2-Aminotetrahydro-naphthoe-
sdure-(1) aus B-Naphthisatin

Vers. 1: 2-Aminonaphthoesiure-(1) dus B-Naphthisatin: 10 g -Naphth-
isatin (I) wurden in einem 500 ml-Erlenmeyerkolben mit 100 ml 10-proz.
NaOH gelost und zum Sieden erhitzt. Dabei ging die Farbe iiber griin in
dunkelrot iiber. Unter kriftiger mechanischer Rithrung wurde innerhalb
etwa einer Stunde ein Gemisch von 25 g 30-proz. Hs0p und 40 ml Wasser
portionsweise zugegeben, wobei sich das Gefdl infolge des starken Schiumens
jeweils fast bis oben fiillt.. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 4 Stde.
heiB weitergeriihrt, dann Tierkohle zugegeben, noch einmal kurz aufgekocht
und heil abgenutscht. Das eisgekiihlte Filtrat wurde mit HCl zunichst
neutralisiert und bei pH 6—5 von abgeschiedenen roten Flocken filtriert;
der aus dem kongosauer gemachten Filtrat erhaltene Niederschlag wurde
abgenutscht und mit Wasser grindlich gewaschen. Als Filterkuchen blieb
eine gelblichbraune Masse, die um 105° schrmilzt. Das Rohprodukt wurde
sofort weiter verarbeitet.

Vers. 2: Acetylierung der 2-Aminonaphthoesiure-(1): Das trockengesaugte
Rohprodukt aus Vers. 1 wurde mit einem reichlichen Uberschyf Essigsdure-
anhydrid in der Kilte geschiittelt, wobei es allmihlich in klar dunkelrote
Losung ging. Gleich darauf begann ein gelber, amorpher Niederschlag zu
fallen, der nach einiger Zeit spontan unter starker Selbsterwérmung in eine
nadelige kristalline Form iiberging, wobei sich die iiberstehende Fliissigkeit
fast schwarz fiarbte. Der Niederschlag wurde abgenutscht, mit Hisessig ge-
waschen, bis dieser farblos durchlief, und trocken gesaugt. Rohausbeute
11,5 g. Durch Umbkristallisieren aus Methanol mit Tierkohle wurden daraus
8,6 g (= 709, d. Th., bezogen auf B-Naphthisatin) erhalten, weile glinzende
Nadeln, Schmp. 181—182°. Da P. Friedlaender fir das Acetat einen Schmp.
von 196° angibt, wurde ein Teil noch einige Male umkristallisiert und schlie§3-
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lich, da der Schmelzpunkt unverdndert blieb, zur Analyse gebracht. Die
Verbindung zdigte aber den berechneten Acetylwert.

013H11N03 (229,23). Ber. CH300‘ 18,78. Gef. CH300* 18,4:7.

Vers. 3: Reduktion mit Natriumamalgam zu (III): 4g 2-Acetamino-
naphthoeséure-(1) aus Vers. 2 wurden in verd. NaOH eben gelést und mit
150 g 3-proz. Na-Amalgam in einer Saugflasche 1 Stde. geschiittelt. Die Losung
wurde dann von diinnbreiig gewordenen Amalgam filtriert und mit Salzséure
vorsichtig angesduert (zuerst konz., dann verd. Sdure).. Im neutralen Gebiet
begann sich unter Schédumen eine weiBer Niederschlag abzuscheiden, bei be-
ginnend kongosaurer Reaktion erstarrte das Ganze pldtzlich zu einem steifen
Brei, der isoliert und mit Wasser gewaschen wurde. Die schwach rosa gefirbte,
kreidige Masse wurde nach Umfallen aus Soda und HCl rein weill. Das getrock-
nete Rohprodukt sinterte bei 124° zu einem halbflitssigen Brei und schmolz
iber 130° unter Gasentwicklung durch; Ausb. 4,1 g. Zur Analyse wurde das
Produkt aus absol. Alkohol, in dem es ziemlich leicht 18slich ist, kristallisiert.
Das weile, nicht sicher kristalline Pulver schmolz nun konstant bei 145°
unter sehr heftiger Gasentwicklung (das Gas erwies sich als COg).

C13H13NO3 (231,24). Ber. C 67,52, H 5,67. Gef. C 67,40, H 5,79.

Die Verbindung entfarbt stark KMnO4-Lisung. Weil die Desacetyl-
verbindung ein N-Analoges (Ammonologes) des B-Tetralons darstellt, welches
in alkalischer Loésung an der Luft typisch blaue Farbreaktion zeigt, war
eine dhnliche Farbreaktion nach Verseifung zu erwarten. Durch Kochen mit
HCl wurde die Acetylgruppe verseift. Dann wurde mit starker NaOH ver-
setzt und beim Schitteln an der Luft zeigte sich tatséichlich die charakteri-
stische Blaufirbung des Tetralons, beim Kochen war deutlich NHz-Entwick-
lung nachweisbar. Der mit &dtherischem Diazomethan bereitete Methylester
schmolz bei 90—91°.

Vers. 4: Katalytische Hydrierung von (II1) an Pt zu (IVa): 2g 2-Acet-
amino-dihydronaphthoesdure-(1) aus Vers. 3 wurden in trockenem abs.
Alkohol geldst und zu 200 mg unter A. aushydriertem, frisch dargestellten
PtO2 in die Schiittelbirne flieflen gelassen. Im Verlauf von 11 Stdn. wurde
die fir 1 Mol berechnete Menge Hy aufgenommen, dann liel die Aufnahme-
geschwindigkeit rasch nach und hoérte nach einer weiteren halben Stunde
(Gesamtaufnahme 1089, d. Th.) praktisch vollkommen auf. Es wurde vom
Katalysator filtriert und das Filtrat im Vak. eingedampft. Als Riickstand
blieb eine weiBe, kristalline Substanz, die, aus Wasser und wenig Alkohol
umkristallisiert, 1,8 g (909, d. Th.) lange, weille Nadeln mit einem unscharfen
Schmp. bei 199—205° ergab. Der Schmp. lieB sich auch durch 6fters wieder-
holte Umkristallisation nicht verbessern. KMnO,4 wurde nicht mehr reduziert.

Eine auf anderem Weg hergestellte 2-Acetaminotetrahydronaphthoe-
sdure-(1)* (Darstellung via 2-Acetaminonaphthoeséurenitril) schmilzt bei
218°, gab aber trotzdem mit dem vorliegenden Produkt kein Eutektikum.

Ein Grund fir die Unschérfe des Schmp. konnte nicht aufgefunden wer-
den. Durch N-Acetylverseifung und Riickacetylierung konnte auf jeden Fall
der erwartete Schmp. von 216° glatt erhalten werden (Vers. 5, 7).

Vers. 5: Saure Verseifung von (IVa) zu (IV): 1,6 g des vorstehenden
Hydrierungsproduktes aus Vers. 4 wurden mit 15 ml etwa 30-proz. HCI
in einem Kolbchen mit Steigrohr 6 Stdn. auf dem Drahtnetz in leichtem
Sieden gehalten. Beim Abkiihlen fiel ein blattriger, farbloser Niederschlag
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des Aminosdurechlorhydrates, der nach Kiihlung in Eis abgenutscht und
mit konz. HCl gewaschen wurde. Der Riickstand wurde in Wasser geldst
und mit NapCOj langsam neutralisiert. Bei ca. pH = 3 begann ein fein kri-
stalliner weiBler Niederschlag zu fallen. Der Niederschlag wurde abgenutscht,
mit Wasser gewaschen und aus Wasser, in dem er auch in der Hitze ziemlich
schwer 16slich ist, umkristallisiert.

Ausb. 1 g feine, weifle Kristalle (829, d. Th.), die sich ab 227° zersetzen.
Mit 2-Aminotetrahydronaphthoeséure-(1) desselben Zersetzungspunktes keine
Depression. Schwer loslich in NagCOjg, leicht in Laugen und Séuren.

Vers. 6: Alkalische Verseifung: 300 mg des Hydrierungsproduktes aus
Vers. 4 wurden mit starker NaOH 4 Stdn. auf dem kochenden Wasserbad
gehalten ; NHz-Entwicklung war deutlich feststellbar. Nach Abkiihlen wurde
die gelbliche Lésung angeséuert. Die Fallung wurde filtriert und einige Male
(aus Alkohol-Wasser) umbkristallisiert. Als Endprodukt blieben 90 mg Di-
hydronaphthoesdure (V) als weiBle Nadeln; Schmp. 123° (Mischprobe).

Vers. 7: Acetylierung der 2-Aminotetrahydronaphthoesdure-(1) (IV ) zum
N-Acetylderivat (IVa): Das Reaktionsprodukt (1 g) aus Vers. 5 wurde mit
6 g Pyridin versetzt, unter Kithlung 5 g AcsO zugegeben und die weie Auf-
schldmmung auf dem Wasserbad 2% Stdn. erhitzt. Es bildete sich bald eine
klare Losung, die sich zunehmend orange verfirbte. Der Vakuumeindampf-
rest, ein orange gefirbtes Ol, wurde mit NaHCO;z-Losung aufgenommen, von
abgeschiedenen Flocken filtriert und vorsichtig mit HCl angesiuert. Bei
pH = 6 bildete sich eine gelbliche, kolloidal aussehende Triibung. Es wurde
daher mit Tierkohle durchgeschiittelt und filtriert und das nunmehr nur noch
schwach hellgelbe Filtrat sauer gemacht. Der koérnige, weile Niederschlag
wurde abgenutscht und mit kaltem Wasser gewaschen. Ausb. 1g = 819
d. Th.

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus H20 und wenig Alkohol zeigten
die weiflen Kristallnadeln den Schmp. 216—217°. Ein Mischschmelzpunkt
mit der in Vers. 4 erwihnten Vergleichssubstanz gab keine Anderung.

C13H15NO;3 (233,26). Ber. N 6,01. Gef. N 6,18.

Vers. 8: Veresterung von (IVa) mit Diazomethan zu (IVb): 550 mg des
Robproduktes aus Vers. 7 wurden in 5 ml trockenem Ather aufgeschlimmt
und mit #therischer Diazomethanlgsung versetzt. Nach einigen Stdn.
wurde die klar gewordene Atherlésung mit Soda ausgeschittelt, mit Wasser
gewaschen, iiber NaoSQs getrocknet und eingedampft. = Als Trockenrest
blieben 430 mg (759%) gelblichen Harzes, das nach Stehen iiber Nacht zu
einer weilllichen Masse erstarrte, die sich nun aus Alkohol umkristallisieren
lieB. Nach dreimaliger Wiederholung des Umlésens schmolz die fein kristal-
line Verbindung bei 97°.

C14H17NOg (247,28). -Ber. CH30 11,73. Gef. CH30 11,95.

Sie war ident mit einem Produkt, das aus 2-Acetylaminonaphthoesiure-
nitril* erhalten worden war.



