
Reduktionsprodukte des 8-Nitronaphthaldehydes- (1) 
( E i n e  n e u e  S y n t h e s e  des  B e n z [ c d ] i n d o l i n s )  

Von 

G. Spiteller* 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Organische und  Pharmazeutisehe Chemie der Universit~t 

Innsbruck 

(Eingegangen am 31. Ju l i  1959) 

Dureh katalytisehe Reduktion des 8-Nitronaphthaldehydes- 
(1) V in alkohol. L6sung mit  PtO2 entsteht in guter Ausbeute das 
instabile Benz [ed]indolin VII. Die weitere katalytisehe Reduk- 
tion seines stabilen N-Aeetylderivates VI I I  fiihrt zu einem aeety- 
lierten 1,2,6,7,8,8a-Hexahydro-benz[ed]indol XI. Bei der Re- 
duktion des DimethylaeetaIs yon V mit Natr ium und Alkohol er- 
h~lt man das 8-Amino-l-methyl-l ,2,3,4-tetrahydronaphthalin 
XVII.  

Als Ausgangsmater ia l  fiir die Lysergs/~uresynthese yon  Woodward  1 

sowie ffir Syntheseversuche anderer  Arbeitskreise diente  ein geeignet 
subst i tuier tes  I texahydro-  bzw. Tetrahydrobenz[cd] indolder ivat .  

~vV~hrend Uhle 2 das Ringsystem des Tetrahydrobenz[cd]indols I und 
sp/~ter Woodward 1 j enes des Hexahydrobenz [ed]indols I I  yon einem Indol- 
derivat ausgebend aufbauten, versuehten Jacobs und Gould ~ sowie Grob 4 
dieses Problem dureh Hydrierung geeigneter Verbindungen des Naphthalins 
zu 16sen. 

Hier  soll fiber Modellversuehe beriehtet  werden, die ebenfalls die 
Darstel lung yon  Tetra- bzw. Hexahydrobenz[ed] indol-der ivaten zum Ziele 
hatten. 

* dzt. II .  Chemisehes Ins~itut der Universigat Wien. 
1 E.  C. Korn]eld, E.  J .  For ne]eld, G. B. Kl ine ,  M .  J .  M a n n ,  R.  G. Jones 

unct R. B. Woodward, J. Amer. Chem. Soe. 76, 5256 (1954). 
F.  C. Uhle, J. Amer. Chem. Soe. 71, 761 (1949). 

a W. A .  Jaeobs und R. G. Gould, J. Biol. Chem. 120, 141 (1937). 
a C. A .  Grob und HI. U. Schmid, Helv. chim. Acta 33, 1955 (1950). 
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Jacobs und Gould hatten dureh Na~rium/Alkohol-l%eduktion von Naphtho- 
styril I I I ,  in dem der ~rieylische Ring des Benz [ed] indols bereits vorgebildet 
ist, das Tetrahydrobenz [cd] indol I I  erhalten, daneben allerdings in ziemlicher 
Menge ein weiteres l~eduktionsprodukt, das 8-Amino-l-hydroxymethyl- 
1,2,3,4-tetrahydronaphthalin IV. 

N ~  C I - I  H N - - C H 2  H N - - C = O  H2N CH~OH 

I II llI IV 

Ais Ausgangsmaterial fiir die im folgenden beschriebenen Versuche 
wurde ebenfal]s ein N~phthaHnderiv~t, get 8-Nitron~phth~ldehyd-(i) V ~, 
gewghlt. 

Durch Reduktion sollte die Nitro- in die Amino-gruppe fibergeftihrt wer- 
den und der auf diese Weise dargestellte Aminoaldehyd in einer intramole- 
kularen Ringschlugreaktion unter Wasseraustritt das bisher nicht bekannte 
Benz[ed]indol VI bilden. Dieses hg~te dann weiter reduziert werden sollen. 
Die skizzierte Syntheseroute h~tte gegeniiber der yon Gould den Vorteil 
wesentlicti milderer Reduktionsbedingungen gehabt, so dal] die M6gliehkeit 
m~erw(insehter Nehenreaktionen geringer geworden w/~re. 

I I/ ] I A II c I I II 
\ / % /  

I B I  I I 
O~N CHO N ~ C H  I~ - -N- -CH2 

V VI VII : R = H 
VIII  : R = COCHa 

Die katalytisehe geduktion des 8-Nitronaphthatdehydes-(1) V war be- 
reits yon Ruggli s versueht worden, doeh beriehtete er, dag naeh Aufnahme 
yon 31Viol Ha lediglieh ein amorphes, nicht aeetylierbares Pulver entstand. 

Im Gegensatz zu den Versuehen Rugglis gelang es, dureh Hydrierung 
yon V mit PtO~ als Katalysator in alkohol. LSsung unter Druek und 
etwas erhShter Temperatur in guter Ausbeute ein instabiles kristallines 
Reaktionsprodukt zu fassen (Vers. 1). Dieses war ailerdings nieht das 
gesuchte Benz[ed]indol VI, sondern eine weiter hydrierte Verbindung, 
das bereits yon Stoll7 besehriebene, dureh LiA1H4-geduktion von Naphtho- 
styril I I I  erhaltene Benz[ed]indolin VII. Zur weiteren Ch~rakterisierung 
wurde VII  mit Essigs~ureanhydrid und Pyridin in sein ebenfalls sehon 
yon Stoll dargestelltes stabiles N-Aeetylderivat V I I I  iibergeffihrt. Die 

5 G. Spiteller und J. Derlcosch, Mh. Chem. 90, 634 (1959). 
6 p.  Ruggli und E. Burckhardt, Helv. chim. Aeta 23, 441 (1940). 

A. Stoll, Th. Petrzillca und J. Rutschmann, ttelv, chim: Acta 33, 2254, (1950) 
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Identititt unserer Verbindung mit der yon Stoll wurde dureh Sehmelz- 
punkt und Analyse sichergestellt. 

Damit gelang es zu zeigen, dab aueh vom 8-Nitronaphthaldehyd-(1) 
ausgehend das Benz[cd]indolsystem aufgebaut werden kann. Gleieh- 
zeitig wurde, da die 8-Nitronaphthylketone 5 - -  wie in einer folgenden 
Arbeit gezeigt werden wird - -  in i~hnlieher Weise reduzierbar sind, ein 
neuer Weg zur Darstellung der bisher nur schwer zug~ngliehen 2-sub- 
stituierten Benz[ed]indoline gewiesen. 

Weft das Benz[cd]indolin wegen seiner Labilit~tt weiteren Reduktions- 
versuchen unzug~nglieh war, wurden diese an seinem stabilen N-Aeetyl- 
derivat VIII  ausgeffihrt. 

Sowohl Naphthalin als aueh Naphthoes~iure lassen sieh mit Natrium- 
amalgam in ihre Dihydroverbindungen iiberfiihren. Ein gleiehes wurde 
yon VIII  erwartet. Das Dihydronaphthalin-system hi~tte sieh naeh der 
Verseifung des sehiitzenden Acetylrestes zum Tetrahydrobenz[ed]indol I 
isomerisieren sollen. VIII  wurde ]edoeh entgegen diesen Erwartungen 
von Natriumamalgam nieht angegriffen, auch milde katalytische Reduk- 
tionsversuehe lieferten das unumgesetzte Ausgangsmaterial zuriiek. 

Erst unter erhShtem Druek und bei erhShter Temperatur entstand 
bei der katalytisehen Reduktion mit Pd/C in Eisessig eine kristalline 
Verbindung (Vers. 2). 

Die Analyse ergab ffir die Bruttoformel C13H15NO stimmende Werte, 
wodureh der desaeetylierten Verbindung die Formel eines Hexahydro- 
benz[cd]indols zukomrnen mul3te. Zur Beantwortung der Frage, weleher 
Teil des Naphthalinringes der Hydrierung anheim gefallen war, wurde 
die Aeetylgruppe mit 2 n HC1 verseift (Vers. 3). Die verseifte Verbin- 
dung sollte, falls der Kern A b e i  der Hydrierung aromatiseh geblieben 
war, nur die sehwaeh basisehen Eigenschaften eines Anilinderivates 
zeigen, war Kern A jedoch hych-iert worden, so muBte die verseifte Ver- 
bindung eine starke eyeloaliphatisehe Base sein. 

Das instabile, stark basische (Carbonatbildung an der Luft) Ver- 
seifungsprodukt IX kristallisierte nieht und wurde daher als Chlorhydrat 
zur Analyse gebraeht. Die als sekund/ir erkannte Natur des N-Atoms 
(Bildung eines kristallinen Nitrosoderivates X) bewies das Vorliegen 
eines trieyelisehen t~inges. Die freie Base IX liel~ sieh mit Essigs~ture- 
anhydrid und Pyridin in ihr Aeetylderivat XI  r/iekiiberffihren. 

Diese Befunde sowie die starke Basizit~t yon IX zeigten, dal~ in der 
Verbindung IX ein kondensiertes Dihydroisoindolsystem vorliegt, das 
als 1,2,6,7,8,Sa-Hexahydrobenz[ed]indol bezeiehnet werden kann. Di- 
hydroisoindole werden als starke Basen besehrieben, die an der Luft 
C02 anziehen s. 

s E.  Spi~th und F. B~eusch, Mh. Chem. 50, 354 (1928). 
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\ / % /  
! T 

l%--lk T CH 2 

IX:  R : H  X: R = N O  XI:  R=CH~CO 

Da bei der Hydrierung des N-Aeetyl-benz[cd]indolins V I I I  nieht der 
Kern C, sondern Kern A angegriffen wurde, schien es aussichtslos, auf 
diesem Weg die Darstellung yon I bzw. I I  anzustreben. YLir die fol- 
genden Versuehe wurde daher das 8-Nitronaphthaldehyd-dimethyl- 
aeetal X I I  5 eingesetzt. Von dem gegen Alkali stabilen Acetal war zu 

erwarten, dab es nach der Reduktion zum Aminoacetal mit S/iure znm 
Benz[ed]indol ringgesehlossen werden kSnnte. 

Bei der katalytischen Rednktion yon X I I  mit PrOs in Alkohol liel~ 
sieh nach Aufnahme yon 3 Mol H2 ein sehr instabiles r X I I I  fassen 
(Vers. 4). Aus der nieht destillierbaren Verbindung, die die typischen 
Eigenschaften eines primaren aromatischen Amins zeigte, wurde dureh 
Umsatz mit p-Nitrobenzaldehyd ein kristallines Derivat XIV erhalten. 
Die Analysenwerte yon XIV entsprachen der erwarteten Bruttoformel 
C20HlsN204, so dab in der 51igen Verbindung X I I I  das 8-Aminonaphth- 
aldehyd-dimethylacetal vorliegen mu•. 

Versuche, durch saure Behandlung yon X I I I  den RingschluB zum 
Benz[cd]indol zu erzielen, scheiterten an der Tnstabilit/it der Verbindung. 

Mit Essigs/~ureanhydrid und Pyridin konnte X I I I  zum stabilen 
N-Aeetylderivat XV aeetyliert werden (Vers. 5). XV wurde ebenso 

O~N CH(OCH3) 2 HN CH(OCH3)2 S Iq CH(OCH~} 2 

R / CI-I--CGH~NO2 

X I I I  : R := H 
XV : R = Ctt3CO 

\ 
\ 

\ 
N- 

XI I  XIV 

HN CH~ 
[ 

R 

XV]I:  R = H 
XVII I :  R = CO" C6H5 

CH3CO--~N CH(OCH3) 

XVI 
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wie V I I I  yon  N a t r i u m a m a l g a m  n ich t  angegriffen; bei der  ka t a ly t i s chen  
R e d u k t i o n  mi t  PrO2 bei  erhShter  Tempera tu r  und  un te r  Druck  t r a t  
Verharzung  ein. Dagegen e n t s t a n d  aus XV be im blogen Erh i t zen  in 
einer H2-Atmosph~tre un te r  Druek  un te r  Abspa l t ung  yon einem Mol 
Methanol  das  1-Aeety l -2-methoxybenz[edJ indol in  X V I  (Vers. 6). 

Bei der  R e d u k t i o n  yon  X I I  mi t  N a  und  Alkohol  wurde in gu te r  
Ausbeu te  ein 61iges, basisehes R e a k t i o n s p r o d u k t  e rha l ten  (Vers. 7). Die- 
ses besal? eine p~'im~re ~rom~tisehe Aminogruppe ,  wie sieh drench Diazo- 
t ie rung und  K u p p l u n g  mi t  ~-Naphtho l  zu einem Fa rbs to f f  beweisen liel3. 
Die Ana lyse  des kr is ta l l i s ie r ten  N-Benzoy lde r iva tes  X V I I I  l ieferte fiir 
die F o r m e l  C18H19NO s t immende  Werte ,  so dab  in der  freien Base nur  
das  8 - A m i n o - l - m e t h y l - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o n a p h t h a l i n  X V I I  vorl iegen kann.  
Die Aee ta lg ruppe  war  also bei  der  N a t r i u m / A l k o h o l - R e d u k t i o n  in die 
Methy lg ruppe  i ibergef i ihr t  worden.  

H e r r n  Prof.  Dr. H. Bretschneider danke  ieh fiir die {Jberlassung des 
Arbei t sgebie tes  und  zahlreiehe anregende  Diskussionen.  

Die Ana lysen  wnrden  im Mikro labor  (Doz. Dr. G. Kainz) des I I .  Che- 
misehen In s t i t u t e s  der  Universit~tt  Wien  ausgef/ ihrt .  

Experimenteller Teil 

Vers .  1 : Kata lyt ische t{eduktion yon 8-Nitronaphthaldehyd-(1) V zum 
Benz[ed]indolin VI I  : 2 g V, 200 mg PrO2 und 50 ml Alkohol wurden unter  
70 atfi Hu-Druek bei 40 ~ 2 Stdn. im Autoklaven gesehfittelt. Sehon beim 
Abfiltrieren des Kata lysa tors  fi~rbte sich die urspriinglieh hellgelbe I-tydrier- 
lbsung rot. Sie zeigte eine s tark positive Fichtenspanreakt ion 5 und ergab 
mit  n/10 I-IC1 eine intensive Blaufgrbung 7. Naeh dem Abdestillieren des 
Alkohols im Vak. verblieb ein rotes 01, das beim Anreiben mit  einigen Trop- 
fen Alkohol kristallisierte. Die ursprtinglieh fast weiBen Kristal le fi~rbten 
sieh beim Stehen an der Luft  raseh blau. Naeh dem Umkristall isieren aus 
Alkohol sehmolz die Verbindung unseharf zwischen 68--75 ~ Ausb. 1,4 g 
(90% d. Th.) an VII .  

Zur Aeetylierung wurden t,4 g VI I  in 2,6 ml Pyrictin gelSst und tropfen- 
weise 2 g Essigs/iureanhydrid unter  Kfihlung zugeffigt. Naeh eint/~gigem 
Stehen wttrde yon der r6tlieh gef~irbten L6sung der Vakuum-eindampfrest  
hergestellt.  Es schieden sieh 1,2 g (67% d. Th.) weige Kristal le V I I I  ab, 
die zur Analyse aus Alkohol umkristal l isiert  wurden. Sehmp. 105--106 ~ 

C13H11NO (197,3). Ber. N 7,10. Gef. N 7,13. 

V I I I  wird besser dutch Redukt ion yon V ohne Isolierung des instabilen 
VI I  dargestelIt. Das nach der t tydr ierung yon V erhaltene 51ige I~ohprodukt 
wird sofort aeetyliert .  Sollte das 1Reaktionsprodukt infolge yon Verunreini- 
gungen dunkel gef/~rbt sein und nieht kristallisieren, so kann es durch Kugel- 
rohrdesti l lat ion gereinigt werden. V I I I  geht zwisehen 150--160 ~ bei einera 
Druek yon 0,5 mra fiber. 

Vers .  2: KatMytisehe t~eduktion yon V I I I  zum N-Aeetyl-l ,2,6,7,8,Sa- 
hexahydrobenz[ed]indol X I :  1 g V I I I  wt(rde in 25 ml Eisessig gelSst und 
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nach Zusatz yon 300 mg Pd/C 4 Stdn. bei 120--140 at i i  I-I~-Druek zwisehen 
110 und 120 ~  Autok laven  gesehii t tel t .  Das farblose Kata lysa tor f i l t ra t  
hinter l ieg einen r f t l i ehen  Eindampfres t ,  der in ~ t h e r  aufgenommen und 
- -  nach  dem Abfil tr ieren yon etwas unlSsliehem Harz  - -  im Kugel rohr  de- 
sti l l iert  wurde. Zwischen 133 138 ~ bei 0,5 m m  Druek  ging ein farbloses 
01 fiber, das in tier Vorlage kristallisierte.  Die Verb indung  ist in AlkohoI 
sehr leieht  15slieh und  wurde daher  zur Analyse  aus Jkther umkristal l is iert .  
Ausb. 0,6 g (61% d. Th.) an XI .  Sehmp. 114--115 ~ . 

ClsH15NO (201,3). Ber. C 77,56, H 7,52. GeL C 77,37, H 7,40. 

Ver~ .  3: Verseifung des N-Aeetyl- l ,2 ,6 ,7 ,8 ,8a-hexahydrobenz[cd] indolg  
X I  zu I X :  0,6 g X I  wurden  in 20 ml  2 n ItC1 2 Stdn. am siedenden Wagger- 
bad un te r  Rt ickf lugki ihlung erhitzt .  Nach  dieser Zeit  war  eine homogene,  
t ie f  rote  L faung  ents tanden.  Sie wnrde  zur En t f e rnung  geringer Mengen 
Neutra l te i te  mi t  A the r  ext rahier t ,  dann mi t  2 n N a O H  alkalisiert  und die 
51ig abgesehiedene Base ausgegther t .  Der  Eindampfre.~t dieses Athe rex t rak t s  
wurde im KugelroBr destilliert.  Zwisehen 75 und 85~ m m g i n g  ein farb- 
loses 0I  fiber, alas nieh~ zur Kris~alIisagion gebraeht  werden  konnte.  Ausb. 
0,4 g (84% d. Th.) an  IX.  

Die sehr leieht in organischen 8olventien,  sehwerer in Wasser  16sliehe 
Base f~irbte sieh bei Luf t zu t r i t t  rot  und zog begierig CO2 an. Die wgl]rige 
L f s u n g  fgrbte Phenolphthale in  rot.  Die Base gab keine posi t ive Fiehten-  
spanreakt ion,  mi t  J~hrlichs Reagenz  fgrbte  sie sieh erst rot  und dann  blau. 

U m  zu einer kristal l inen Verbindung zu gelangen, wurde I X  in das Chlor- 
hyd ra t  fibergef(ihrt:  Man 16ste 125 mg  Base in 2 ml  Aeeton  und f/~llte das 
Chlorhydra t  mi t  absol. Ather .  Naeh  dem Umkris ta l l is ieren aus einem Ge- 
miseh Alkohol :  Aeeton (1:5) wurden  8 4 m g  (55% d, Th.) weige Kris ta l le  
ve to  Sehmp. 214--216 ~ u. Zers. erhalten.  

Cl11~t14CIN (195,7). Ber. C 67,50, H 7,22, N 7,16. 
GeL C 67,65, H 7,47, N 7,35. 

Zur lJberf t ihrung der Base I X  in ihr N-Ni t rosoder iva t  X wurden  215 mg  
I X  in 7 ml  2 n tIC1 gelSst und a u f -  4 ~ abgekfihlt .  Naeh  Zuffigen einer 
L6sung yon  200 mg  NAN02 in 5 ml  Wasser  sehied sieh un te r  Trf ibung zuerst  
ein ~1 ab, das naeh l~tngerem Stehen kristal l in ers tarr te  (120mg ~ 66% d. Th., 
da aus der Mut ter lauge  noch 65 mg  unumgese tz te  Base zur i iekgewonnen 
werden konnten).  Zur A~aalyse wurde  aus Alkohol  umkristal l is ier t .  Die gelb 
gef/$rbten Kris ta l le  zeigten einen Sehmp. yon 72--73 ~ Die Verb indung  gab 
eine posi t ive Liebermannsehe l~eaktion. 

C n H l e N ~ O  (188,3). Bet.  N 14,88. GeL N 14,84< 

Zur Acetylie~ung der  Base I X  zu X I  wurden  150 mg I X  in 5 m] Pyr id in  
gelSst u~cl 3 mi  Essigs~ureanhyclrid zugefiigt.  N~eh ls tdg.  Erh i tzen  am 
siedenden ~r zog man  das ~berschfissige l~yridin und Essigs~iure- 
anhydr id  im Vak_ ab und nahm den l~(iekstand in Nther  auL Zur Entfer-  
hung  nieht  umgesetz ter  Base wurde mi t  n-I-IC1 a~tsgesehfittelt, neut ra l  ge- 
wasehen und der Eindampfr f ieks tand  der ge t roekneten  Nther l6sung her- 
gestellt .  Bei  der folgenden Kugelrohrdes t i l la t ion  ging zwisehen 130 und 
140~ m m  ein farbloses O1 fiber, das beim Anreiben mi t  Nther  kristalli-  
sierte. Ausb, 120 mg (63% d. Th.). N i t  X I  t r a t  bei der Misehsehmelzpunkts-  
probe keine Depression ein. 



H. 5/1959] Ileduktionsprodukte des 8-Nitronaphthaldehydes-(1) 727 

Vers. 4: Reduktion von 8-Nitronaphthaldehyd-dimethylaeetal XlI a zum 
Amino-aeetal XIII: 206mg XII wurden in 10ml Alkohol gel6st und zu 
40 mg aushydriertem Pt02 in einer alkoho]. L6sung yon 40 mg Natrium- 
acetat zugeffigt. 2kraeh 15 Min. war die ffir die Aufnahme yon 3 Mol I-I2 be- 
reehnete Menge Wasserstoff verbraueht (64 ml), darfiber hinaus wurden 
noeh 6 ml 1-12 aufgenommen. Der Katalysator wurde abfiltriert und die 
farblose alkohol. L6sung im Vak. in der K/~ite zur Troekene gebraeht. Der 
Rfiekstand, ein farbloses 01, wurde in absol. Benzol aufgenoInmen und cla- 
dureh yore abgesehiedenen Natriumaeetat getrennt. Nach Entfernung des 
Benzols im Vak. verblieb ein belles Of, das nicht zur Kristallisation gebracht 
werden konnte. 

Das nieht destillierbare 01 f/~rbte sieh mit Siiuren sofort blau, naeh kurz- 
fristigem Stehen ging es in einen braunen sehmierigen K6rper fiber. Eine 
prim/~re aromatisehe Aminogruppe lieg sieh durch Diazotieren und ansehlie- 
Bende Kupplung mit ~-Naphthol zu einem roten Farbstoff naehweisen. 

Zur Darstellung des p-Nitrobenzyliden-derivates X I V  wurden  530 mg  X I I I  
mi t  20 ml  einer alkohol. L6sung yon 545 mg  p-Ni t robenza ldehyd  verse tz t  
und  5 Min. am Wasserbad  gelinde erw/irmt.  Aus der rStl ieh-gelben L6sung 
se tz ten sich be im Erka l t en  630 mg  (73% d. Th.) gelbe Kris ta l le  X I V  ab, 
die zur Analyse  aus Alkohol  umkris ta l l is ier t  wurden.  Schmp. 151 ~ 

C~0I-IlsN204 (350,4). Ber. N 8,00. Gef. N 8,10. 

V e r s .  5: Dars te l lung yon 8 -Aee ty laminonaph tha ldehyd-d imethy lace ta l  
X V  aus X I I I :  218 m g  X I I I  wurden  m i t  je 2 mt  Essigsi iureanhydrid  und  
Pyr id in  1 Stde. am  Wasserbad  erhi tzt .  Die ursprfinglich rote  LSsung f~rbte 
sich al lm~hlich braun.  Naeh  dem En t f e rnen  des fibersehfissigen Pyr id ins  
und Essigsi iureanhydrids  im Vak. wurde  der dunkle  Rf ieks tand  einer Kugel-  
rohrdest i l la t ion bei 0,5 m m  unterworfen.  Zwisehen 150 mad 160 ~ ging ein 
gelblieh gefarbtes  01 fiber, das be im Anre iben  mi t  A the r  kristallisierte.  Dureh  
Umkris ta l l i s ieren  aus 70proz. Methanol  lie~en sich 90 mg  (35% d. Th.) weiBe 
Kris ta l le  X V  v o m  Sehmp. 84 ~ isolieren. 

C15H17NO3 (259,3). Ber. CH3CO 23,93. Gel. CH3CO 23,75. 

V e r s .  6: Dars te l lung yon 1-Aeeyl-2-methoxy-benz[cd] indol in  X V I  aus 
X V :  2,1 g X V  wurden  in 40 ml  Eisessig gelSst und  2 Stdn. bei 50 ~ un te r  
100 atfi  in einer Wassers toffa tmosphi i re  geschfit telt .  Die gelb gef~rbte  L6- 
sung wurde  m i t  Wasser  verdf innt  und ausge~thert .  Die neut ra l  gewaschene 
und zur Troekene  gebrachte  AtherlSsLmg hinterl ie~ einen gelblich gef~trbten 
Rfieks tand,  der be im Anre iben  kris tal l in  erstarr te .  Zur wei teren Rein igung  
wurde  bei 0,5 m m  im Vak. destilliert.  Zwisehen 150 u n d  170 ~ ging ein z~thes 
01 fiber, das in der Vorlage kristallisierte.  Zur  Analyse  wurde  aus 70proz. 
iVIethanol umkristal l is ier t .  Ausb. 1,38 g (75~o d. Th.). 

C~4I-I13NO2 (227,3). Ber. C 73,98, H 5,77, N 6,16. 
@ef. C 74,08, H 5,68, N 6,31. 

V e r s .  7: l%eduktion yon 8 -Ni t ronaph tha ldehyd-d imethy lace ta l  X I I  zu 
8 -Amino- l -me thy l - l , 2 ,3 ,4 - t e t r ahydronaph tha l in  X V I I :  4 g X I I  wurden  in 
100 ml  absol. Alkohol  gelSst, die L6sung zum Sieden erh i tz t  und anteilweise 
1O g Na  eingetragen.  Nach  Verbraueh  des Na  wurde  noeh 15 Min. welter-  
gekoeht ,  dann  abgekfihlt ,  m i t  ca. 10O ml  Wasser  verdf innt  und  ausge/i thert .  
Die rote  ~ the r lSsung  wurde  zur  Gewinnung der basischen Antei le  mi t  n-HCI 
ausgesehfi t tet .  Die  w~il~rige L6sung wurde mi t  2 n-NaOI-I alkalisiert ,  die 
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61ige Base in Xther aufgenommen, die Xtherl6sung gewaschen, getroeknet 
und dann der _N_ther im Vak. abdestilliert. AIs Riiekstand verblieben 2,67 g 
(98~o d. Th.) eines roten Oles, das dutch Kugelrohrdestillation bei 0,5 mm 
Druek gereinigt wurde. Zwisehen 120 und 130 ~ ging ein farbloses, stark 
naeh aromatisehen Basen rieehendes ID1 fiber, das nieht zur KristMlisation 
zu bringen war. 

Ni t  ~-Naphthol bildete dieses 01 naeh vorangegangener Diazotierung 
einen roten Farbstoff. 

Um zu einer kristallisierenden Verbindung zu gelangen, wurde die Base 
X V I I  in ihr N-Benzoylderivat X V I I I  iibergefiihrt : 2 g X V I I  wurden in 60 ml 
2 n-Natronlauge tropfenweise mit  3 g Benzoylehlorid versetzt. Naeh kr~f- 
t igem Sehiitteln sehied sieh ein gelbliches 01 ab, das beim Anreiben mit  
Ather kristallisierte. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 
1,8 g (59% d. Th.), Sehmp. 184 ~ . 

ClsH19NO (265,4). Bet. N 5,28. Gef. N 5,47. 


