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~-Naphthisatin (I) wurde in 2-Aeetaminonaphthoes~ure (II) 
und diese dutch Na-Amalgam in das vermutliehe 1,4:Dihydro- 
derivat (III) fibergeffihrt. Ka~alytische Reduktion (Aufn~hme: 
1 I-I2) yon (III) ergab nach Verseifung und Riickacetylierung die 
dureh die vorhergehende Mitteilung bekannte, hochschmetzende 
ae-2-Aeetaminotetrahydronaphthoesiiure-(1) (IV a). Die Identit~t 
yon (IVa) wurde weiterhin durch die charakteristisehen Um- 

wandlungen von (IVa) in den Methylester (IVb), die freie/nieht 
aeetylierte Aminos~ure (IV) sowie fiber letztere unter hTI-Ia-Eli- 
minierung in die 3,4-Dihydronaphthoes~ure (V) siehergestellt. 

In  einer vorangehenden Mitteilung 1 wttrde fiber die Synthese der 
beiden racemischen ac-2-Aminotetrahydronaphthoes~uren-(1 ) aus 2-Aeet- 
aminon~phthoes~urenitril berichtet und auf Grund der verschiedenen 
Stabilit~ten gegen Alkali  hypothetiseh angenommen, da8 der hoch- 
schmelzenden Siiure die eis-Konfiguration (cis - -C02H und --NIt2)  zu- 
komme. 

t tier sei fiber eine Zweitsynthese der hochschmelzenden Sgure (IV) 
aus dem ~-Naphthisatin 2 (I), einem Zwischenprodukt der Farbstoffteehnik, 
berich~e~ Bei Oberpr~ifung der ffir die tterstellung der 2-Amino- 

1 H.  Bretschneider und K .  Hohenlohe, PartielI hydrierte Aminonaphthoe- 
sam'en, I. Mi~.: Mh. Chem. 89, 358 (1958). 

iF. Mayer ,  DI~P 418.009, Frdl. Fortsehr. Teerfarbenfabr. 15, 302 (1928). 
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naphthoesgure vorgeschlagenen Verfahren 2, a, 4 erwies sich das in einer 
Patentanmeldung besehriebene 2 als am besten geeignet (Vers. 1); das 
Rohprodukt  wurde sofort in die Acetaminonaphthoesgure (II) fiber- 
gefiihrt (Ausb. 70% d. Th., bez. auf Naphthisatin), ffir welche Verbindnng 
aber trotz stimmender Analyse nur ein um 14 ~ tieferer Sehmelzpunkt 
erzielt werden konnte als in der Literatur angegeben a (Vers. 2). 

CO--CO CO~H 
I I co#-I  I I-I 
I :Nu I NHCOCH0 I/  r 

/ \  
H H 

(I) (!I) (III) 

COOR CO2I-I COOH 

I v y :  R = H  (IV) (V) 
IVb: R=CHa 

Die 2qa-ama]gamreduktion von (II) ffihrte zu einer D i h y d r o s i i u r e ,  
in welcher in Analogie zum ghnlichen l%eaktionsprodukt aus I~aphthoe- 
si~ure die 1,4-Dihydronaphthoesiiure (III) angenommen wird (Vers. 3) 
(Versuche der Doppelbindungsverlagerung warden nicht unternommen). 
Die nahe Verwandtsehaft der N-Acetyldihydroaminonuphthoesiiure (III) 
zu ~-Tetr~lon lgl~t sich durch Kochen mit HC1 (Acetylverseifung, evt. 
Decarboxylierung und evt. Desaminierung) und anschliel~endes Schfitteln 
mit starker N~OH unter Luftzutr i t t  .dartun; es resultierte die ffir ~-Te- 
tralon eharakteris~isehe Blaufgrbung (unter NH3-Entwicklung). Die kata- 
lytische Hydrierung (Pt/H2) erfolgte unter Aufnahme yon 1 H2 (Vers. 4), 
die erhaltene Sgure zeigte aber such nach wiederholtem UmlSsen einen 
nieht scharfen und tieferen Schmelzpunkt als das aus der vorhergehenden 
Arbeit 1 bekannte Vergleichsprgparat, gab aber keine Depression bei der 
Mischprobe. Der Grund ffir dieses Verhalten wurde nicht ermittelt, zu- 
real weft dureh einfache Umformungen Prgparate v511ig gleichen Ver- 
haltens gewonnen werden konnten und andererseits auch das zu tier 
schmelzende !)riiparat die fiir die Aminotetrahydronaphthoes~ure (IV) 

a p . .Fr ied laender  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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charakteristisehe Eliminierungsreaktion zu I)ihydronaphthoes~ure (V) 
gab (Vers. 6). Saute Verseifung des tiefsehmelzenden Priiparates (Vers. 5) 
lieferte die 2-Aminotetrahydronaph~hoes/~ure (IV) veto richtigen Sehmelz- 
punkt (Misehprobe); sie ergab naeh t~iiekacetylierung (Vers. 7) des ge- 
suchte Aeetylaminotetrahydronaphthoesiiurepraparat yon ebenfalls rieh- 
tigem Sehmelzpunkt. Alle Operationen verliefen in guter Ausbeute. Zum 
weiteren Vergleieh wurde aueh der Methylester der Aeetaminos~ure (IVb} 
dargestellt (Vers. 8) und als ident befunden. 

Es wurden aueh naheliegende Versuche zur einstufigen katalytisehen 
Tetrahydrierung, um yon (II) zu (IVa) zu gelangen, un~ernommen, bei 
welehen sowohl die freie S~ure als aueh ihr Natriumsalz zum Einsatz ge- 
!angten. Derartige Versuehe braehten kein befriedigendes Ergebnis, so 
dab yon ihrer Besehreibung Abstand genommen sei. 

Ffir die Uberlassung von ~-Naphthisatin sind wir der Direktion der 
Farbwerke ]-Ioeehst zu Dank verpflichtet. 

Experimente!ler Tell 

Versuche  zur  I ) a r s t e l l u n g  yon  2 - A m i n o t e t r a h y d r o - n a p h t h o e -  
s~ure-(1) aus ~ - N a p h t h i s a t i n  

Vers. I: 2-Aminonaphthoes~ure-(J) aus ~-Naphthisatin: 10 g ~-Naphth- 
isatin (I) wurden in einem 500ml-Erlenmeyerkolben mit 100ml 10-proz. 
NaOH geI6st und 'zum Sieden erhitzt. Dabei ging die Farbe fiber griin in 
dunkelrot fiber. Unter krgftiger mechaniseher Rfihrung wurde innerhalb 
etwa einer Stunde ein Gerniseh yon 25 g 30-proz. I-I202 und 40 ml Wasser 
portionsweise zugegeben, wobei sieh des Gef/iB infolge des starken Sehiiumens 
jeweils fast bis oben ffillt. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch ~ Side. 
heig weitergerfihrt, dann Tierkohle zugegeben, noeh eimnal kurz aufgekocht 
und hell3 abgenutseht. Das eisgekfihlte Filtrat wurde mit IICI zuniiehst 
neutralisiert und bei pII 6--5 yon ahgeschiedenen roten Floeken filtriert; 
der aus dem kongosauer gemachten Filtrat erhaltene Niedersehlag wurde 
abgenutscht und mit Wasser grfindlieh gewaschen. Als Filterkuehen hlieb 
eine gelbliehbraune Masse, die um 105 ~ sehmilzt. Das Rohprodukt wurde 
sofort welter verarbeitet. 

V e r s. 2 : A cetylierung der 2-Aminonaphthoesgture- (1);  I)as trockengesaugte 
l~ohprodukt aus Vers. 1 wurde mit einem reichlichen UberschuB Essigs/~ure- 
anhydrid in der K~lte geschfittelt, wohei es allm~hlich in klar dunkelrote 
LSsung ging. Gleich darauf begann ein gelber, amorpher Niederschlag zu 
fallen, der nach einiger Zeit spontan unter starker Selbsterw~trmung in eine 
nadelige kristalline Form iiberging, wobei sich die fiberstehende Flfissigkeit 
fast schwarz f~irbte. Der Niederschlag wurde abgenutscht, mit Eisessig ge- 
waschen, his dieser farblos durchlief, und troeken gesaugt. Roh~usbeute 
11,5 g. Durch Umkristallisieren aus Methanol mit Tierkohle wurden daraus 
8,5 g (=  70~o d. Th., bezogen auf ~-Naphthisatin) erhalten, weige gl~inzende 
Nadeln, Sehmp. 181--182 ~ Da P .  Fq'iedlaencler fiir des Acetat einen Sehmp. 
yon 196 ~ angibt, wurde ein Teil noch einige Male umkristallisiert m~d sehlieg- 
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lich, da der Schmelzpunkt unvergndert  blieb, zur Analyse gebracht. Die 
Verbindung zNgte aber den berechneten Aeetylwert. 

C13I-I~1NO3 (229,23). Ber. CH3CO-18,78. Gef. Ctt3CO-18,47. 

Vers .  3: Reduktion mit Natriumamalgam zu ( I i I ) :  4 g  2-Aectamino- 
naphthoesiiure-(i) aus Vers. 2 wurden in verd. NaOH eben gelSst und mit  
150 g 3-proz. Na-Ama]gam in einer Saugflasehe 1 Stde. geschiittelt. Die LSsung 
wurde dann yon diinnbreiig gewordenen Amalgam filtriert und mit  Salzs~ure 
vorsiehtig angesi~uert (zuerst konz., dann verd. S~ure). Im  neutralen Gebiet 
begann sich unter Sch~iumen eine weiger Niederschlag abzuscheiden, bei be- 
ginnend kongosaurer Reaktion erstarrte das Ganze plStzlich zu einem steifen 
Brei, der isoliert und rnit Wasser gewasehen wurde. Die sehwach rosa gef~irbte, 
kreidige Masse wurde nach Umfiillen aus Soda und HC1 rein weft?. Das getroek- 
nete Rohprodukt  sinterte bei 124 ~ zu einem halbfliissigen Brei und schmolz 
fiber 130 ~ unter Gasentwicklung dutch; Ausb. 4,1 g. Zur Analyse wurde das 
Produkt  aus absol. Alkohol, in dem es ziemlich leieht ]6slich ist, kristallisiert. 
Das weige, nicht sicher kristalline Pulver schmolz nun konstant bei 145 ~ 
unter sehr heftiger Gasentwicklung (das Gas erwies sich als CO2). 

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

Die Verbindung entfiirbt stark KMnO4-LSsung. Weft die Desacetyl- 
verbindung ein N-Analoges (Ammonologes) des )-Tetralons darstellt, welches 
in alkaliseher L6sung an der Luft typisch blaue Farbreaktion zeigt, war 
eine ~hnliche Farbreaktlon nach Verseifung zu erwarten. Durch Koehen mit  
HC1 wurde die Acetylgruppe verseift. Dann wurde mit  starker NaOH ver- 
setzt und beim Schfitteln an der Luft zeigte sich tats/ichlich die charakteri- 
stische Blauf~rbung des Tetralons, beim Kochen war deutlich NH3-Entwick- 
lung nachweisbar. Der mit  ~itherischem Diazomethan hereitete Methylester 
schmolz bei 90--91 ~ 

V ers.  4: Katalytische Hydrierung von ( I I I )  an Pt  zu ( I V a ) :  2 g 2-Acet- 
amino-dihydronaphthoes/iure-(1) aus Vers. 3 wurden in trockenem abs. 
Alkohol gel6st und zu 200 mg unter A. aushydriertem, frisch dargestellten 
PtO~ in die Schiittelbirnc fliegen gelassen. Im  Verlauf yon 11/2 Stdn. wurde 
die fiir 1 Mol berechnete Menge H2 aufgenommen, dann lieg die Aufnahme- 
geschwindigkeit raseh naeh und hSrte nach einer weiteren halben Stunde 
(Gesamtaufnahme 108% d. Th.) praktisch vollkommen auf. Es wurde vom 
Katalysator  filtriert und das Fi l t rat  im Vak. eingedampft. Als l%Ockstand 
blieb eine weige, kristalline Substanz, die, aus Wasser und wenig Alkohol 
umkristallisiert, 1,8 g (90% d. Th.) lange, weiBe Nadeln mit  einem unscharfen 
Schmp. bei 199--205 ~ ergab. Der Sehmp. lieg sich auch durch 5fters wieder- 
holte Umkristallisation nieht verbessern. KMnO4 wurde nicht mehr reduziert. 

Eine auf anderem Weg hergestellte 2-Aeetaminotetrahydronaphthoe- 
s~ure-(1) 1 (Darstellung via 2-Acetaminonaphthoes~iurenitril) sehmilzt bei 
218 ~ gab aber t rotzdem mit  dem vorliegenden Produkt  kein Eutekt ikum. 

Ein Grund fiir die Unsch/irfe des Schmp. konnte nicht aufgefunden wer- 
den. Dureh N-Aeetylverseifung und Riiekacetylierung konnte auf jeden Fall  
der erwartete Sehmp. yon 216 ~ glatt  erhalten werden (Vers. 5, 7). 

Vers .  5: Saute Versei]ung yon ( I V a )  zu ( I V ) :  1,5 g des vorstehenden 
Hydrierungsproduktes aus Vers. 4 wurden mit  15 ml etwa 30-proz. I-IC1 
in einem K61bchen mit  Steigrohr 6 Stdn. auf dem Drahtnetz in leiehtem 
Sieden gehalten. Beim Abkiihlen fiel ein blgttriger, farbloser Niedersehlag 
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des Aminosgureehlorhydrates, der naeh Kfihlung in Eis abgenutseht und 
mit  konz. HC1 gewasehen wurde. Der Rfiekstand wurde in Wasser gel6st 
trod mit  Na2CO3 langsam neutrMisiert. Bei ca. p i t  = 3 begann ein fein kri- 
stalliner weiBer Niedersehlag zu fallen. Der Niedersehlag wurde abgenutseht, 
mit  Wasser gewasehen und aus Wasser, in dem er aueh in der Hitze ziemlieh 
sehwer 15slieh ist, umkristallisiert. 

Ausb. 1 g feine, weige Kristalle (82~o d. Th.), die sieh ab 227 ~ zersetzen. 
Mit 2-Aminotetrahydronaphghoes~ture-(1) desselben Zersetzungspunktes keine 
Depression. Sehwer 15slieh in Na~CO~, leieht in Laugen und S~uren. 

Vers .  6: Alkalische Verseifung: 300mg des I-Iydrierungsproduktes aus 
Vers. 4 wurden mit  starker NaOI-I 4 Stdn. auf dem koehenden Wasserbad 
gehalten; NH~-Entwieklung war deutlieh feststellbar. Naeh Abkiihlen wurde 
die gelbliehe L6sung anges~uert. Die F~llung wurde filtriert und einige Male 
(aus Alkohol-Wasser) umkristallisiert. Als Endprodukt  blieben 90 mg Di- 
hydronaphthoes/iure (V) als weiBe Nadeln; Sehmp. 123 ~ (Misehprobe). 

Ve r s. 7 : Acetylierung der 2-Aminotetrahydronaphthoesg~ure- (1) ( i  V) zum 
N-Acetylderivat ( I V a ) :  ]:)as Reaktionsprodukt (1 g) aus Vers. 5 w~,rde mit  
6 g Pyridin versetzt, unter Kiihlung 5 g AcuO zugegeben und die weige Auf- 
schlammung auf dem Wasserbad 2 ~ Stdn. erhitzt. Es bildete sieh bald eine 
Mare LSsung, die sieh zunehmend orange verf~trbte. Der Vakuumeindampf- 
rest, ein orange gef~rbtes 01, wurde mit  NaHCO3-LSsung aufgenommen, yon 
abgesehiedenen Flocken fil~riert und  vorsichtig mit  HC1 anges~tuert. Bei 
pH = 6 bildete sich eine gelbliche, kolloidal aussehende Trfibung. Es wurde 
daher mit  Tierkohle durchgeschfittelt und filtriert und  das nunmehr  nur  noch 
schwach hellgelbe Fi l t rat  sauer gemaeht. Der k6rnige, weii3e Niederschlag 
wurde abgenutseht und mit  kaltem Wasser gewaschen. Ausb. 1 g = 81% 
d. Th. 

Naeh zweimaligem Umkristallisieren aus I-I~0 und wenig Alkohol zeigten 
die weigen Kristallnadeln den Sehmp. 216--217 ~ Ein Mischschmelzpunkt 
mit  der in Vers. 4 erw~thnten Vergleichssubs~anz gab keine ]4nderung. 

CiaH15NO3 (233,26). Ber. N 6,01. Gef. N 6,18. 

Vers.  8: Veresterung yon ( I V a )  mit Diazomethan zu ( IVb) :  550mg des 
~ohproduktes aus Vers. 7 wurden in 5 ml trockenem Xther aufgesehl/immt 
und mit  ~theriseher Diazomethanl6sung versetzt. Naeh einigen Stdn. 
wurde die klar gewordene Xtherl6sung mit  Soda ausgesehfittelt, mit  Wasser 
gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet und eingedampft. A l s  Troekenrest 
blieben 130 mg (75%) gelbliehen Harzes, das naeh Sgehen fiber Naeht zu 
einer weil~liehen Masse erstarrte,  die sieh nun  aus Alkohol umkristallisieren 
lieB. Naeh dreimaliger Wiederholung des Uml6sens sehmolz die fein kristal- 
line Verbindung bei 97 ~ 

Ci4HiTNOs (247,28). -Ber. CH~O 11,73. Gef. CHaO 11,95. 

Sie war ident mit  einem Produkt, das aus 2-Acetylaminonaphthoesgure- 
nitril ~ erhalten worden war. 


