
[~ber eine neue als ,,Benzylumlagerung charakterisierte 
Umlagerungsreaktion 

1. 5I i t t e i lung*;  zugleich 3. M i t t e i h n g  iiber S y n t h e s e n  pa r t i e l l  
h y d r i e r t e r  A m i n o n a p h t h o e s ~ u r e n  

Y o n  

K. Hohenlohe-0ehringen 

Aus dem Institut ffir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universit~t 
Innsbruck 

(Eingegangen am 2. Mai  1958) 

Es wurde die Synthese der ae-2-Amino:tetrahydronaphthoe- 
s~iure-(1), ausgehend yon der A1-Dihydronaphthoes~iure ange- 
strebt. Urn dieses Ziel zu erreiehen, wurde der aus der Dihydro- 
naphthoes~ure leieht darstellbare 1,2-Dibrom-tetrahydronaph- 
thoesiiureester-(1) rnit Silberazid in absol. ~ther umgesetzt. Bei 
diesern Umsatz wurde in fiber 80~oiger Ausbeute jedoeh nieht 
der gesuehte 2-Azido-, sondern fiberraschenderweise der 6-Azido- 
A1-dihydro-naphthoes~ureester- (I) erhalten. 

Die Synthese und eine eindeutige Konstitutionsermittlung des 
Azidoesters und seiner Umwandlungsprodukte sowie eine erste 
Diskussion der neuartigen, als ,,Benzylumlagerung" bezeieh- 
neten Umlagerungsreaktion sind der Inhalt der vorliegenden 
Arbeit. 

1. Synthese 

Durch Additionsreaktionen an den Al-JDihydronaphthoes~tureester-(1) 
(I) sollte eine brauchbare Synthese der 2-Amino-tetrahydronaphthoes~are 
gefunden werden. 

Die olefinische Doppelbindung im A1-Dihydronaphthoes/~ure/~thyl- 
ester (Versuch 1) ist im ~llgemeinen Additionsreaktionen schwer zug~ng- 

* (Tber die Ergebnisse dieser und der folgenden Mitt. wurde auf dem 
KongreB der Internutionalen Union fiir !~eine und Angewandte Chorale, 
Paris 1957, vorgetragen. 
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lieh. Diese Additionstr/~gheit 1/~uft mit der Tatsaehe parallel, dal~ die Re- 
aktivit/~t ~, ~-unges~ttigter Carbons~ureester in dem Mal3e abnimmt, je 
gr6Ber der an das ~-C-Atom gebundene Rest ist la. So verliefen Versuehe 
zur Anlagerung stiekstoffhaltiger Addenden an Dihydronaphthoes/iure- 
ester, z .B.  HNa (vgl. aueh Boyer~), Formylmethylamin, Methylamin, 
Methylaminopropions/iureester a vollkommen ergebnislos, w/~hrend z .B.  
an Atropas/~ureester ~-Methylaminopropions~Lureester in guter Ausbeute 
addiert werden karm 1 b 

Es wurde daher an Stelle des Dihydronaphthoes/iureesters sein leicht 
erh/~ltliehes Dibromaddukt (II) (vgl. Baeyer  4) (Vers. 2) als Startmaterial 
gew/~hlt, yon welehem aus naeh dem Umsatz mit Aziden untenstehende 
P~eaktionsfolge (Gleiehung a) als realisierbar eraehtet wurde: 

C02R 

2 Na- --ItNa 

CO~R 
L 

~ , ~  - - B r  

II  

C0~1% 
I 

CO2R 

~%/</ 

[ ) 
Es konnten jedoch beim Umsatz von (II) mit  dem zun/~chst verwendeten 
NaNa (in alkohol.-w~l?riger LSsung) nach katalyt,  t~eduktion nur so geringe 
Ausbeuten an Basenfraktion erhalten werden (vgl. folgende Mi~.5), dab 
eine weitere Verfolgung der Reaktion uninteressant ersehien. 

Da auf Grand dieser Erfahrungen ein m6gliehst unpolares Reaktions- 
medium giinstig erschien, griffen wir eine Versuehsanordnung auf, welehe 
Bertho 6 zur Uberfiihrung yon Bromzuckern in Aminozueker unter Ver- 
meidung yon Alkalisierung mit Erfolg anwandte. Diese bestand in dem 
Umsatz der entspreehenden Bromk6rper mit Silberazid in absol. ~ther.  
Die analog angesetzten Reaktionen des Dibromtetrahydronaphthoes~ure- 
esters (II) mit Silberazid ffihrten aueh in unserem FMle zu guten Ausbeuten 

la D. Saffer,  Disserta~. Univ. Innsbrack (1953); vgl. ~b: K .  Morsch,  
Mh. Chem. 60, 50 (1931); 61,299 (1932); 63, 220 (1934). 

2 j .  H.  Boyer,  J.  Amer. Chem. Soc. 73, 5248 (1951). 
K .  Hohenlohe-Oehringen, Dissertat. Univ. Innsbruck (1955). 
A .  Baeyer und R.  Schoder, Ann. Chem. 266, 176 (1891). 
K .  Hohenlohe-Oehringen, 1Vfh. Chem. 89, 444 (1958). 

6 A .  Bertho und M .  Bentler, Ann. Chem. 562, 229--239 (1949). 
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an einer Azidoverbindung (III) (Vers. 3)~ (III) wurde, well nur 51ig er- 
h~ltlich und bei der Destillation zersetzlich, nicht anMysiert; seine Zu- 
sammensetzung ergibt sich aus seiner Genese und der Zusammensetzung 
tier Folgeprodukte (s. u.). 

Die Versuchsergebnisse bei der Herstellung yon (III) sind folgende: 

1. Verwendet man nur 1 Mol AgN~ bzw. nur einen 10%igen ~TberschuB 
~uf 1 Mol Dibromester, dann resultieren etw~ 50% Azidoester und 50% 
Ausgangsmaterial, obwohl sieh das Silberazid quantitativ umsetzt. D.h. ,  
1 Mol Dibromester verbraueht sofort 2 Mol AgN~; erst bei einem Einsatz 
yon fiber 2 Mol AgN3 auf 1 Mol Dibromester konnte naeh katalyt. Hy- 
drierung eine Ausbeute yon 76% an Reinbase (IV) erreioht werden. 

2. Naeh dem Umsatz des Dibromesters mit AgN3 enth~lt die ~ther. 
LSsung ann~thernd 1 Mol freie Stiekstoffwasserstoffs~ure auf 1 Mol (II). 

3. Die Analyse des naeh katalyt.  Reduktion des Azidoesters (III) iso- 
lierten Hydrochlorides der Base (IV) sowie die Analysen einer Reihe yon 
Derivaten der Base (IV) (Vers. 4--7) sprechen fiir das Vorliegen eines 
Aminodihydronaphthalinderivates (flit IV) und nieht der erwarteten, um 
1 H2 reicheren Verbindung. Tats~chlieh konnte unter seh~rferen Be- 
.dingungen eine weitere H2-Aufnahme yon 1 Mol unter Bi!dung von (V) 
.erzielt werden (Vers. 8). 

Diese bisherigen Ergebnisse gestatten eine Formulierung in Brutto- 
formehl (Gleichung b), welche der oben (G1. a) in Strukturformeln darge- 
stellten Zielsetzung zu entsprechen schienen: 

(C13Hls)HBr2 + 2 AgN8 ~ HN3 + 2 AgBr + (C13H13)N~ 

(H) (III) 

(C13HI3)Na + 1 H~ .- ~ (C13Hla)NI-I2 + N2 

(IIi) (Iv) 

(C13I-I13)NI-I 2-t- 1 It2 ;~ (C13I~I15)NH2 

(IV) (V) (Gleichung b) 

In der Folge wurde die Darstellung der ges/ittigten Verbindung (V) 
dadurch vereinfacht, dab I~eduktion der Azidogruppe und Hydrierung 
der Doppelbindung in einer Stufe vorgenommen wurden (Vers. 9), wodurch 
aueh eine ErhShung der Gesamtausbeute (65% d. Th., bezogen auf den 
Dibromester) durch Vermeidung der Isolierung der nicht ganz best/~ndigen 
Dihydrostufe (IV) erzielt wurde. Zur Sicherung der analytischen Grund- 
]agen wurden yon (V) eine l~eihe von Derivaten (Versuche 10--13) darge- 
s~ellt, die s~mtlieh f~r d~s Vorliegen einer Aminotetrahydron~ph~h~li n- 
verbindung stimmende Werte ergaben. 
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2. Konstitutionsbeweis 

Die Unstimmigkeit der in Abschnitt 1 (G1. a) gebrachten Struktur- 
bilder der beschriebenen Reaktionsfolge ergab sich jedoch bald, da in- 
zwisehen auf einem ganz anderen 1%eaktionsweg zwei racemische (cis, 
trans-isomere) ae-2-Aminotetrahydronaphthoesguren-(1) 7 mit gesieherter 
2-Stellung der NHg-Gruppe dargestellt worden waren, yon welchen keine 
mit der aus (V) erhaltenen Sgure (V e) (Vers. 14) ident war. 

Es muB sieh daher bei der auf dem Azidwege erhaltenen isomeren Ami- 
nos~ure (Ve) um eine solche mit anderer Stellung der Aminogruppe als der 
2-Stellung handeln. 

Die 2-Stellung der Aminogruppe schien aui~erdem auch deshalb zwei- 
felhaft, da nie eine Tendenz zur Abspaltung yon ~H3 beobachtet werden 
konnte, welche zumindest bei saurer Behandlung des Aminos~ureesters 
(IV) auftreten sollte, falls naeh unserer ersten Annahme (G1. a) in diesem 
die Strukturelemente des ~-Aminocrotonsgureesters enthalten sind s. 
Bei einem Verseifungsversuch yon (IV, 1% ~ C2H5, 1%'~ 1%"----H) mit 
i n HC1 wurde jedoch ohne die geringste Hydrolyse am Sticks~off eine un- 
ges/~ttigte Aminos~ure (IV e, 1% ~ 1%' ~ 1%" ~ I-I) erhalten (Vers. 15), 
welehe sogar grS~tenteils nnzersetzt (ira Vak.) destillierbar ist. 

Es sollen nicht die Umwege beschrieben werden, die schliei]lich zu der 
t typothese ffihrten, da]3 beim Silberazidumsatz die Azidogruppe durch 
eine Umlagerung in den aromatischen Kern gelangt sei, woffir etwa fol- 
gender Mechanismus {ormuiiert werden kSnnte (G1. c): 

C02R C0,,R C02R 
i f+ 

1 2 a  2b 

C0,~R C0~R 
J ! 

:R 7~./\/ --Br- / 
N3. N~ 

3 4 (Gleichung c} 

Tatsi~chlich konnte durch die folgenden Versuche die aromat ische  Naiur der 
Aminogruppe in den Aminos~ureestern (IV) und (V) einwandfrei best~itigt 
werden: 

H. Bretschneider und K .  Hohenlohe-Oehrinffen, Mh. Chem. 89, 358 (1958). 
8 R.  Robinson,  J.  Chem. Sac. [London] 1947, 1297. 
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1. Die wal3rige LSsung des Chlorhydrates des Aminos~ureesters (V, 
R ~ C2H5, R'  = R" ~ H) reagier_t infolge Hydrolyse kongosauer, w/~hrend 
das Chlorhydrat des zu (V) isomeren ae-2-Amino-tetrahydronaphthoe- 
s~ureesters-(1) 7 in wagriger LSsung nur einen pt t -Wert  yon etwa 6 zeigte. 

2. Der Aminos~ureester (V) ]ieg sich diazotieren. Das Diazoniumsalz 
kuppelte mit ~-Naphthol zu einem roten Farbstoff. 

3. Das UV-Spektrum des Salzes (Absorptionsmax. der Nebenbande 
2720 und 2640 •) zeigte gegenfiber dem der freien Base (Absorptionsmax. 
der Nebenbande 2880 A) die ffir aromatisehe Amine eharakteristisehe 9 
starke Verschiebung in den kiirzeren Wellenbereich. Gegeniiber Anilin 
liegen beide Kurven etwa 100 A weiter im lgngerwelligen Gebiet (doppelte 
Substitution des Benzolkernes dutch aliphatisehe C-Atom@ 

Naeh oben gebrachter Hypothese liegt die Aminogruppe in 6-Stellung 
zur Carboxylgruppe. Dafiir wurden zwei voneinander unabhgngige Be- 
weise gebracht : 

1. Da die 6-Hydroxy-l,2,3,4-tetrahydronaphthoes/~ure-(1) bekannt 
ist 10, sollte sich dutch Diazotieren des Aminos~ureesters (V) und Verkoehen 
des Diazoniumsalzes zum Phenol eine Identifizierung erreichen lassen. 

Die 6-Hydroxy-tetrahydronaphthoes~ure-(1) (Sehmp. 130 ~ wurde 
naeh Pr ice  1~ dargestellt.  Der Sehmelzpunk~ des dutch Einwirkung yon 
Diazomethan erhaltenen Methylesters liegt bei 96--97 ~ Die aus dem 
ar-Aminotetrahydronaphthoes~ureester (V) dutch Diazotieren, Verkoehen 
der Diazoniumsalzl5sung zum Phenol und anschliegende Verseifung in 
40% iger Ausb. erhaltene igohs/iure (VIII) (Vers. 16) zeigte naeh zwei- 
maliger Umkristallisation aus Benzol einen Sehmp. yon 130~ Sehmp. des 
mit Diazomethan gewonnenen Methylesters (VIII a) 96--97 ~ Beide 
Verbindungen gaben mit den auf dem literaturbeschriebenen Wege darge- 
stellten entspreehenden Substanzen keine Sehmelzpunktsdepression. 

2. Bei einem aus der Aminosgure (V e) dutch oxydierende Deearboxy- 
lierung naeh einem Verfahren yon Herbs t  und Clarke  11 erh~ltlichen Amin 
(VI) (Vers. 17) der Bruttoformel C10HllN muBte es sich um ein ar-Di- 
hydronaphthylamin-(2) handeln. Dieses Abbauamin sollte dureh katalyt.  
Hydrierung in das literatnrbesehriebene ar-Tetrahydronaphthylamin-(2)lz 
iiberfiihrbar sein. 

9 L.  A .  2~lexser, L.  P .  H am m et t  und A .  Dingwall ,  g. Amer. Chem. Soe. 57, 
2103 (1935); t ? . N .  Beale, &Chem. Soc. [London] 1-954, 4494. 

lo Ch. C. Price,  H.  I .  Enos  i t .  und W. K a p l a n ,  J.  Amer. Chem. Soe. 69, 
2261 (1947); W. G. Dauben,  C. F .  Hisl~ey u n d  A .  H .  M a r k h a r t  ]r., J. Amer. 
Chem. Soc. 73, 1393 (1951); L.  Long]r .  und A .  Burger,  J. Org. Chem. 6, 852 
(1941). 

n M .  Herbst  und H. T.  Clar/~e, J. biol. Chem. 104, 769 (1934). 
1~ W. Scharwin,  Bet. dtsch. Chem. Ges. 35, 2511 (1902), 
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Das N-Acetyl-ar-tetrahydronaphthylamin-(2) wurde aus 6-Acetyl- 
tetralin 1~ mit ttiffe der Sehmidt-Reaktion dargestellt (Vers. 18). Das 
aus dem Abbauamin (VI) durch Aeetylierung (Vers. 19) bzw. Benzoy- 
]ierung (Vers. 20) und darauffolgende katalyt. I-[ydrierung beider Verbin- 
dungen erhalteno Acetat (Schmp. 107 ~ bzw. Benzoat (Schmp. 167 ~ gab 
mit dem naeh obigen Verfahren hergestellten bei gleicher Temp. schmel- 
zenden Benzoat und Acetat keine Schmelzpunktsdepression. 

Ffir die aus dem Abbauamin (VI) erhaltenen Verbindungen steht 
somit die Struktur als ar-Tetrahydronaphthylamin-(2) (bzw. -derivaten) 
fest. 

Die Lage der Doppelbindung im Dihydronaphthylamin (VI) und dessen 
]3enzoat (VI b) wird (unbewiesenermaBen !) in 5,6-Stellung angenommen; 
es wird dabei die I-Iypothese gemacht, dal3 der Deearboxylierung eine 
I)ehydrierung der ~,~-st~ndigen I-I-Atome vorangehe, da ~,~-unges~Lt- 
iigte S~uren eine besonders leiehte CO2-Abspaltung zeigen. 

Mit clem Konstitutionsbeweis yon (V) war weiterhin bewiesen worden, 
dab bei dem Ulnsatz des 1,2-Dibrom-l,2,3,4-tetrahydronaphthoes~ure- 
~Lthylesters-(1) mit Silberazid ein ar-6-Azido-dihydronaphthoesiiureester 
(III) gebildet wird, dessen Doppelbindung wahrscheinlieh als A I anzugeben 
ist. 

Formelfibersieht 

CO~C~H5 CO2C~H5 CO2CeH5 
I 

%/%/ ~ .Br ~ ---~ 

~\/ /%/\/ 
N~ 

I II III 

CO2R CO2R 
l l 

- I " R ,  - ~  I I I /  

R'\  N / ~ ' \ /  ~'~ RH~r vI R " /  IV R "/  V 

COOR ~, 

I-I0 I~HN 
VIII VII 
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IV R =C2I-I5 ]~" = H  R " = H  
I V a  R=C2H5 1~' =COCH8 R " =  COCH3 
IVb  R=C~I:I5 R '  = C H 0  R" = I-I 
IVc  R=C2FI5 R ' + R " =  : CH.  C~I-I4N0e 
I V d  1% = Cell5 t~' + lg"= (CH~)~J 
IVe  R=I-[  R '  = H  R " = H  

V R=C2H5 R '  = H  R " = t t  
Va  1% = C2I-I5 R '  =COC6I-I5 R " = H  
Vb R=C2H5 1~' = CI-IO ! g " = H  
Vc R=C2H5 R ' + R " =  (CH~)aJ 
Vd  R = C H 3  R '  =CH8 R " =  CH3 
Ve R = H  R '  = H  R " = H  

VI R = H VII R = H VIII R = H 

VI a R =COCHa VII a R =COCHa VIIIa R=CH8 

V I b  R=COC6H5 V I I b  R=COC6H5 

3. Diskussion der Umlagerung 

Zur iiberrasehenden Bildung des 6-Azidoesters (III) aus dcm Dibrom- 
ester (II) sei vorl~Lffig wegen seiner Anschaulichkeit der oben gebrachte 
kryptoionisch formu]ierte lgeaktionsmechanismus (G1. e) beibehalten, ohne 
damit  abet eine endgiiltige Charakterisierung des Reaktionsverlaufes geben 
zu wollen. 

Es handelt sich nach diesem Schema ira 1)rinzip um eine Carbeniumion- 
umlagerung yon der Benzylstellung in die p-Stellung. Diese Hypothese 
n immt  als einleitenden Schritt (siehe Gleiehung c) an, dab aus dem Dibrom- 
ester (1) des beweglichere 1-Brom anionisch abdissoziiert und des mesomere 
Carbeniumion (2 a - -2  b) liefert. Dieses reagiert nun ausschlieBlich in der 
Resonanzform 2 b mit  AgNs. Die nut  als Zwisehenzustand auftretende un- 
best~indige Verbindung (3) stabilisiert sich sofort unter Austri t t  von HBr  
oder (hath evt. Verdrgngungsreaktion yon Br durch Ns) unter Austrit~, yon 
I-IIN's und Rtickausbildung des aromatischen Systems zum 6-Azido-3,4-di- 
hydronaphthoes~tureester (4). Mit anderen Worten:  Die Bildung des Benzyl- 
earbeniumions zieht eine nucleophile Kernsubstitution nach sich. 

�9 Obiger Reaktionsmechanismus stellt gewissermaBen eine Art  Allylum- 
lagerung dar, wenn man des Benzylkation als speziellen Fall eines Allylkations 
betrachtet,  in welchem die Doppelbindung durch eine Phenylgruppe ersetzt 
ist. Wir wollen deshalb im folgenden diese neue Umlagerung als ,,Benzyl- 
umlagerung" bezeichnen, nicht ohne aber darauf hinzuweisen, dab unsere 
reaktions-mechanistische Interpretat ion vorlgufig nur als Arbeitshypothese 
gewertet werden kann. 

t ~  1 

I 

H 
(a} 

)ionatshefte ffir Chemic, Bd. 89/3 

~r---- - - - ~  

I 

HI I 
(b) 

29  
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Die Benzylumlagerung stellt unseres Wissens den ersten Beweis f'tir eine 
Beteiligung der l~esonanzform (b) des Benzylkations (a) bei einer nueleophilen 
Substitutionsreaktion (oben als S~rl-Typ formuliert, vgl. n/iehste Mitt. 5) dar. 

Uber  weitere Versuche zur K e n n t n i s  der Benzy]umlagerung sowie zur  
Abgrenzung ihres GSltigkeitsbereiches wird in den folgenden Mitteflungen 
berichtet  werden. 

Bei dieser u n d  den folgenden Arbei ten  dieser Untersuchu~gsreihe 
erfreute ich reich des fSrdernden Interesses der Hoffmann-La Roche-A. G., 
W i e n  bzw. Basel. Es sei daffir auch  an  dieser Stelle herzlichst gedankt .  

Her rn  Prof. Dr. H. Bretschneider danke ich ffir die Uberlassung des 
Arbeitsgebietes und  ffir die in  zahlreichen Diskussionen und  Anregungen  
gew~hrte I-Iilfe bei der Ausfi ihrung dieser und  der folgenden Arbei ten,  

Experimente]ler Teil 

Vers.  1: A1-Dihydronaphthoesaure: Die A1-Dihydronaphthoes~ure, er- 
h~ltlieh durch Natriumamalgamreduktion der Naphthoes~ture-(1), ist in der 
Literatur gut besehrieben, sie wurde nach Baeyer und Schoder 4 dargestellt. 
Die Naphthoes~ure wurde nach A. I.  Vogel 13 aus Naphthalin fiber 1-Brom- 
naphthal in  erhalten, jedoch machte die Verseifung des Naphthonitriles ira 
Gegensatz zu den Literaturangaben 13 aueh bei genauem Einhalten der Vor- 
schrift beim Naphthoes~ureamid halt. Dieses konnte aber gut mit  Natrium- 
ni tr i t  nach Bouveauit 14 zur S~ure verseift werden. Nach der angegebenen 
Reaktionszeit wurde auf Zimmertemp. abgekfihlt und in Anteilen festes, pul- 
verisiertes NaNO~, etwa 2 Mol, eingetragen. Nach Abklingen der heftigen 
I~eaktion wurde noch auf 70 ~ erw~irmt und in fiblicher Weise durch EingieBen 
in Wasser aufgearbeitet. 

Vers .  2 : l~2-Dibrom-l,2,3,g-tetrahydronaphthoes5urei2thylester- (1) ( I I ) :  
I n  einem l-l-Dreihalskolben mit  Riihrer, Tropftrichter und Thermometer, 
welcher in einer Eis-Kochsalz-K~ltemisehung stand, wurden 90 g Dihydro- 
naphthoes~ureester in 200 ml Schwefelkohlenstoff gel6st. Nachdem das l~fihr- 
werk in Gang gesetzt war und die Mischung sich auf unter 0 ~ abgekfihlt hatte,  
wurde aus dem Tropftrichter eine L6sung yon 72 g Brom in 200 ml Schwefel- 
kohlenstoff innerhalb 2 Stdn. zutropfen gelassen und nach Beendigung der 
Zugabe noch ~ Stde. gerfihrt. Nach Abdampfen des Schwefelkohlenstoffes im 
Vak. auf einem m~gig erw~rmten Wasserbad wurde der Riiekstand aus 200 ml  
Petrol~ther (Sdp. 50--70 ~ zur Krista]lisation gebracht und naeh dem Ab- 
saugen mit  eiskaltem Petro!ather gewaschen. Ausb. 127 g (d. s. 80% d. Th.} 
vom Schmp. 79 ~ 

Vers.  3 : 6-Amino-3,4-dihydronaphthoesaure(tthylester-(1) (1V): 5 g Sil- 
bernitrat  (2 �89 J~quivalente) wurden in einem 500-ml-Ko]ben in 200 ml dest. 
Wasser gelSst und in diesem Ko]ben unter kr~ftigem Schtitte]n durch Zugabe 
einer L6sung yon 3 g Natriumazid in 80 ml Wasser das Silberazid gef~llt. 

13 A. I.  Vogel, Pract. Org. Chem., 2. Aufl. London 1957, 724. 
14 Houben-Weyl, Meth. Org. Chemie, 4. Aufl., 8, 432. 



H. 3/1958J Als, ,Benzylumlagerung"eharakterisierteUmlagerungsreaktion 437 

Naeh dem Absitzenlassen wurde dreimal mit  viel Wasser, dreimal mit  Alkohol 
und dreimaI mit  absol. N~her gewasehen und dekantiert. Das so bereitete 
/i~herfeuchte AgN3 wurde sofort mit  50 ml absol. Nther iibersehiehtet und eine 
L6sung yon 3,6 g Dibrom-tetrahydronaphthoes~ureester (II) in 50 ml absol. 
Nther zugegeben. Unmit telbar  naeh Zugabe der Esterl6sung setzte die l~e- 
aktion m~ter Gelbgrfinlichf~irbung des Niederschlages ein, ohne dab der Nther 
zum Sieden gelangte. Es wurde 1 Stde. in der Sehiittelmasehine gesehtittelg 
und dann noeh drei weitere Stdn. unter Feuehtigkeitsaussehlul3 am Riiek- 
flul3kiihler erhitzt. 

Naeh ]3eendigung der l~eaktion wurde das Silbersalzgemiseh abfiltriert und 
das iibersehiissige Silberazid dureh Erwiirmen des Fil~erkuehens mi~ verd. 
ttNO3 zerst6rt. Das /~ther. Fi l t ra t  wurde eingedampft, zum Sehlug im Vak. 
Der 51ige l~iiekstand wurde in 50 ml Alkohol aufgenommen, filtriert und zu 
einer aushydrierten Palladium-Kohle-Katalysatorsuspension (1 g Kataly-  
sator in 50 ml Alkohol) gegeben, gefolgt yon der Zugab.e einer LSsung yon 
3 g Kaliumaeetat  in 30 ml Alkohol*. Es wurde in der Schiittelapparatur im 
Wasserstoffstrom hydriert. Naeh 4 Stdn. wurde abgebroehen, der Kataly- 
sator abfiltriert und der Alkohol im Vak. soweit wie mSglieh entfernt. Der 
Riiekstand wurde in _N_ther aufgenommen und mit  etwas Sodal6sung dureh- 
gesehiittelt. Dann wurde die /ither. L6sung, welehe die freie Esterbase (IV) 
und etwas neutrale Anteile enth~l~, milb Wasser gewasehen und sehlieBlieh an- 
teilweise mit  re td .  I-IC1 die Esterbase aus dem J~ther geholg. ])as Chlorhydrat 
yon (IV) beginnt o f t  sehon in der salzsauren LSsung im Seheidetriehter zu 
kristallisieren , weshalb man meist mit  Wasser verdiinnen mug. Die salzsaure 
LSsung yon (IV) wurde mi~ Nther gewasehen, das Chlorhydrat mit  Soda- 
16sung zerleg$, die Base (IV) in J~ther aufgenommen und der Ather naeh dem 
Wasehen mit  Wasser getroeknet und abgedampft. Der 51ige Riiekstand wurde 
in absol. Nther gel6st und aus dieser LSsung mit  Ather-HC1 das Aminos~ure- 
ester-Chlorhydrat gef/illt (1,9 g vom Zersp. 220--230~ Zur Analyse wurde 
aus Alkohol-Nther umkristallisiert. 

CiaI-Ii6C1NO2 (253,73). I3er. C 61,53, H 6,36, N 5,52. 
Gef. C 61,39, H 6,27, N 5,61. 

Die Esterbase (IV) wurde bei gr6geren Ans/itzen dureh Vakuumdestil- 
lation gereinig~ (Sdp. 160--170~ ram). Unmitgelbar naeh der Destillation 
ein farbloses ~1, ffirbt sie sieh sehon naeh wenigen S~dn. an der Luft unter  
geringer Zers. dunkelrot. 

Der gr6flte Ansa~z, weleher auf einmal durehgezogen wurde, startete mig 
36,2 g (1/10 Mol) Dibromester (II). Dazu wurden 50 g Silbernitrat in Azid 
iibergefiihr& Aueh diese Mengen konnten unter den folgenden, etwas vari- 
ierten Arbeitsbedingungen noeh gefahrlos gehandhabt werden. 

Als l~eaktionsgef~iB diente ein 2-t-Dreihalskolben, in welehem die ~ther. 
Silberazidsuspension hergestellt wurde. Die ~ther. L6sung des Dibromesters 
wurde in m~iBiger Gesehwindigkeit zutropfen gelassen, w~hrend die Silberazid- 
suspension meehaniseh geriihrt und gleiehzeitig der Kolben dureh Unterstellen 
eines Wasserbades mit  Leitungswasser yon augen gekiihlt wurde. Naeh lstdg. 
l~iihren wurde die Reaktion dutch 2stdg. l~iiekfluBerhitzen zu Ende gebraeht. 

* Wird kein Kaliumaeetat  zum Abstumpfen der bei der Hydrierung aus 
geringen Anteilen an  Bromk6rpern freiwerdenden tt]3r zugegeben, dann er- 
folgt eine teilweise Weiterhydrierung des Dihydro- zum Tetrahydronaphtha- 
linsystem. 

29* 
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Titration von HN3 aus den Silberazidumsatz 

Bei einem Azidumsa~z nit 18 g Dibremester (i/20 M) wurde ein aliquoter 
Teil der filtrierten ~her. LSsung des Azidoes~ers (III) nit n/10-NaOH gegen 
Phenolphthalein (freie Stiekstoffwasserstoffs~iure) ~itriert. Der Verbrauch be- 
trug 70% d. Th. 

Der Fehlbetrag ist auf Verluste an Stiekstoffwasserstoffs~ure beim Riiek- 
flu~koehen m~d Filtrieren zuriiekzufiihren. 

Vers .  4: N-Diacetyl-6-amino.3,4-dihydronaphthoes(ture(tthylester-(1) (J~ V b ) : 
1 g Aminos~ureester (IV) wurde in 10 ml Acetylchlorid gel5st und die 

Mischung unter Feuehtigkeitsaussehlu[~ 4 Stdn. riiekflullerhitzt. ])as iiber- 
schiissige Acetylchlerid wurde abdestilliert und der t~iickstand bei 0,1 mm 
Druck fraktioniert. %:)as Diacetat (0,85 g y o n  Sdp. 180--200~ ram) wurde 
als z~hes farbloses O1 erhalten und konnte nicht zur Kristallisatien gebracht 
werden. 

C17HzTNO4 (301,28). Ber. N 4,65. Gef. N 4,74. 

Vers .  5: 6- Formylamino-3,4-dihydronaphthoes4ureester- (1) ( IV  b) 15:1 g 
Esterbasen-Chlerhydrat (IV) wurde in 5 ml Formamid gelSst und die Mi- 
schung 3 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt. Nach d e n  Abk(ihlen wurde 
mit  Wasser verdiinnt und das 5]ig ausgefallene Formylamin n i t  ~_ther extra- 
hiert. ]Die ~ther. LSsung wurde m i t  n HC1 zur Entfernung nicht umgesetzten 
Ausgangsmaterials (IV) durehgesehiittelt Imd nachher mehrmals nit Wasser 
gewaschen m~d ge~rocknet. Nach Abdampfen des ~hers konnte aus den 
]~fickstand das Formamid (IV b) nach Zugabe einiger Tropfen Methanol zur 
Krista]lisatien gebracht werden. Ausbeute 0,3 g. Zur Analyse wurde aus 
50%igem Methanol umkristallisiert. 

C14HIsNO3 (245,27). Ber. C 68,55, H 6,16, N 5,71. 
�9 Gef. C 68,44, I-I 5,98, 1~ 5,98. 

Der Formylaminoester (IV b) kristallisiert in farblosen Pliittchen vom 
Schmp. 90 ~ ist stabil, sehr leicht 15slich in ~_thanol, etwas weniger in Methanol, 
wenig 15slich in Petrol~ther. 

Vers .  6: 6-p-Nitrobenzal-imino-3,4-dihydronaphthoes~ureathylester-(1) 
( IV  c): 0,6 g Aminos~ureester (IV) wurde n i t  einer kalt  ges~%tigten alko- 
hel. LSsung yon p-Nitrobenzaldehyd versetzt. Dabei f~rbte sieh die Mischung 
i n t e r  Erw~rmung tiefgelb und bald schied sich die kristallisierte Benzalver- 
bindung in langen gelben Nadeln aus der noch warmen L5sung aus. Zur Ver- 
vol]st~indigung der Reaktion wurde noch ~ Stde. am Wasserbad erhitzt. Die 
naeh d e n  Abkfihlen der Reaktionsmisehung gesammelten Kristalle (0,8 g) 
hat ten einen Schmp. von 127 ~ Die Verbindung ist schwer 15slieh in Alkohol, 
leicht in Jkther; unlSslich in Wasser. Zur Analyse wurde aus Alkohot umkri- 
stallisiert. 

C~0HlsN~O4 (350,38). Ber. C 68,55, ]-I 5,18, N 8,00. 
GeL C 68,48, H 5,09, 1~ 8,08. 

Vers .  7: 6-Trimethylamino-3,4-dihydronaphthoes~ureSthylester-(1)-]odid 
(1V d): 0,7 g Aminosi~ureester (IV) wurde in 10 ml Methanol n i t  5 ml Methyl- 
jodid und 0,6 g Natriumbicarbonat versetzt und die Mischung im Glasauto- 
klaven 7 Stdn. auf Wasserbadtemp. erhitzt; Der Eindampfriickstand der 

15 Methode yon A. Galat und G. Elion, J. Amer. Chem. See. 65, 1566 (1943). 
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Reaktionsmischung wurde aus einem Alkohol-Xther-Gemiseh (1: 1) zl~r Kri- 
stallisation gebracht. Das bei der lgeaktion gebildete Natriumjodid blieb in 
dem Alkohol-Xthergemisch in L6sung. Ausb. 0,7 g. Eine zur Analyse noch 
zweimal umkristallisierte Probe hatte einen Schmp. von 146--150 ~ Das 
Quart~trsalz ist leieht 16slieh in Wasser, Lauge und Siiure, Alkohol und Aeeton, 
sehwer 15slieh in Alkohol-Xther (1:1), unl6slich in Xther. 

C16H2~JNO2 (387,25). Ber. J 32,77, Gef. J 33,01. 

Vers .  8: 6-Amino-l,2,3,4-tetrahydronaphthoeei~ure(tthylester-(1) (V): 1,5 g 
ungesatt. Aminosaureester (IV) v~lrden in 40 ml Eisessig gel6st und nach Zu- 
gabe yon 0,2 g Plath~oxyd als Xatalysator im Autoklaven unter  90 arm. Was- 
serstoffdruek durch 5 Stdn. bei Zimmertempe'ratur gesehtittelt. Die naeh dem 
Hydrieren vollkommen farblose L6sung wurde naeh Abfiltrieren des Kataly- 
sators im Vak. m6gliehst welt eingeengt. Der Riiekstand wurde zwisehen 
Xther und Sodal6sung verteilt. Naeh Troeknen und Abdampfen des Xthers 
wurde der Riiekstand im Vak, destilliert. Sdp. der Base (V) 135--140~ ram, 
Ausbeute 1,2 g. 

Das Chlorhydrat wurde naeh Aufl6sen der Base in ~,ther dutch Fgllen mit  
~ther-I-IC1 gewonnen und  zur Analyse aus einem Gemiseh Alkohol-~,ther 
(1 : 2) umkristallisiert ; farblose Plgttehen vom Sehmp. 185--t90 ~ 

C~aHlsC1NO2 (255,75). Ber. C 61,05, H 7,10, N (v. Slyke) 5,48. 
Gef. C 61,24, ~ 7,04, N (v. Slyke) 5,49. 

Vers .  9: 6-Benzoylamino-tetrahydronaphthoesi~ureester.(1) (V a): 0,3g 
Amino-tetrahydronaphthoesiiureester (V) wurden in 3 ml Pyridin rait 0,3 ml 
Benzoylehlorid 2 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt. Naeh dem Abkiih- 
len wurde zwischen ~-ther und  verd. HC1 verteilt, die iither. L6sung zweimal 
mit  verd. HC1, dann mit  Wasser, zweimal mit  SodMSsung, sehlieBlieh wieder 
mit  Wasser gewasehen, getrocknet und der Xther abgedampft. Der l~iiek- 
stand wurde aus 3 ml Alkohol umkristallisiert. Ausb. 0,35 g vom Sehmp. 98 ~ 

C20H21NO3 (323,37). Ber. N 4,33. Gef. N 4,32. 

Vers .  10:6-Formylamino-tetrahydronaphthoes(tureester-1 (Vb): 
a) Dutch katalyt. Hydrierung des unges(ttt. JFormylamins (IV b): 0,5 g der 

Verbindung (IV b) wurden in 20 ml Alkohol gelSst, 0,5 ml Eisessig zugegeben 
und  mit  0,1 g Plat inoxyd unter  50 arm. Wasserstoffdruek 5 Stdn. ira Autokla- 
yen gesehiittelt. Naeh Fil trat ion der aushydrierten L6sung wurde der Alko- 
hol im Vak. entfernt, der Riickstand in Xther aufgenommen und mlt  Soda- 
16sung durehgesehiittelt. Nach Trocknen und Abdampfen des Xthers wurde 
das Formamid (V b), ein sehwaeh gelblich gef~irbtes ~31, aus 5 ml Xther und  
1,5 Inl Petrolather durch Anreiben zur Xristallisation gebraeht. Ausb. 0,32 g, 
Sdp. 170--180~ ram. Zur Analyse wurde mehrmals aus _&ther-Petroliither 
ulnkristallisiert. Sehmp. 52--53 ~ 

C14H171XTOa (247,29). Ber, C 67,99, H 6,93. Gef. C 68,08, H 7,02. 

b) Aus dem Ester-Chlorhydrat (V) mit Formamid: 0,8 g Chlorhydrat des 
Aminosgureesters (V) wurden mit  Formamid analog Vers. 7 behandelt. Naeh 
fiblieher Aufarbeitung wurden 0,67 g (85% d. Th.) Formylverbindung (Vb) 
voln Schmp. 50--52 ~ erhalten. 

Vers .  11: 6-Trimethylamino-tetrahydronaphthoes~ureC~tl~ylester-(l).]odid 
(V c): 2,4 g Aminosaureester (V) wurden mit  1,8 g Natriumbiearbonat,  10 ml 
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Methyljodid und 20 ml Methanol wie in Vers. 9 behandelt. Ausbeute an 
Quart/irsalz 2,35 g, farblose iDl:attehen yore Schmp. 158--162 ~ (Zers.). 

Die Verbindung ist leicht 16s]ieh in Wasser, S/~ure und Alkali, ]eieht 16slieh 
in Alkohol und unl6slieh in Ather und wurde zur Analyse aus Alkohol-~ther 
umkristallisiert. 

C16H24JNO2 (389,29). Ber. C 49,36, H 6,22. Gefi C 49,26, H 6,15. 

Vers.  12 : 6-Dimethylamino-tetrahydronaphthoes(turemethylester-1 ( V  d) : 
1 g Quartarsalz (Vc) wurde mit  frisch gef/illtem, neutralgewaschenem Sflber- 
oxyd dureh 10 Min. digeriert und das klare, stark basiseh reagierende Fil trat  
durch 8 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Gegen Ende des Erhitzens reagierte die L6- 
sung neutral. Sie win'de im Vak. am Wasserbad zur Trockene eingedampft. 
Der Rfickstand, ein sehaumiges Harz, wurde im Kugelrohr bei 0,5 mm de- 
stilliert. Bei 130--140 ~ ging die Esterbase (Vd) als dfinnflfissiges farbloses 
01 fiber. Ausb. 0,59 g (quant.). 

Das in farblosen P1/~ttchen kristallisierende Chlorhydrat schmilzt bei 
164--167 ~ und wurde zur Analyse aus Alkohol-Xther umkristallisiert. 

C14H20C1NO2 (269,77). Ber. N 5,19, CI-IsO- 11,5. Gel. N 5,11, CH30- 1i,42. 

Auf Grund der Analyse des Is ist anzunehmen, dal~ das 
aus dem quart/iren Hydroxyd entstehende Betain schon bei erstaunlieh 
niederer Temperatur die Umlagerung nach Willst~tter lo erf/ihrt. 

Vers .  13: Verein]aehte Synthese der Esterbase ( V )  durch ReduJction der 
Azidogruppe und Hydrierung der Doppelbindung in einer Stu]e: Aus 9,3 g 
DibromtetrahydronaphthoesKureester (II) wurde (wie in Vers. 4 beschrieben) 
der rohe Azidoester (III) dargestellt. Das 61ige Azid wurde in 90 ml Alkohol 
aufgenommen, filtriert, 2 ml Eisessig zugegeben und mit  0,4 g Plat inoxyd 
als Katalysator unter  50 arm. Wasserstoffdruck bei Zimmertemp. im Auto- 
klaven hydriert. Die aushydrierte L6sung wurde analog Vers. 4 aufgearbeitet. 

Der 6lige Rfiekstand an Rohbase (4,5 g, d. s. 82 %, bezogen auf den Dibrom- 
ester) wurde dutch Vakuumdestillation gereinigt. Aus der ~4therl6sung der 
gereinigten Base (V) wurde mit  Jkther-HC1 das Chlorhydrat gef/illt. Aus- 
beute 4,1 g (Schmp. 185~ 

Vers.  14 : 6-Amino.l,2,3,4-tetrahydronaphthoes(ture-(1) (Ve ) :  3 g Amino- 
s/~ureester (V) wurden in 30 ml 2 n methanol. K O H  gelOst und fiber l~acht 
stehengelassen. Das Methanol wurde im Vak. entfernt, durch l~eutralisieren 
mit HCI und nachfolgende Sodazugabe Carbonatalkalit~it hergestellt, die 
L6sung mit Kohle versetzt und 5 Min. gekoeht, l~aeh Filtration wurde durch 
Eisessigzugabe ein pI-I von etwa 5--6 eingestellt (Vol. der L6sung ca. 50 ml). 
Naeh Anreiben kristallisierte die Aminos/~ure (Ve) in farblosen l~l~ittehen 
aus. l~aeh kurzem Stehen wurde filtriert und mit etwas YVasser gewasehen. 
Aush. 1,9 g yore Sehmp. 93--94 ~ mit i Mol Kristallwasser. 

1,059 g Aminos/ture yore Sehmp. 93--94 ~ welehe dureh 24 Stdn. im Ex- 
siecator fiber Caleimnehlorid und Kalilauge getroeknet worden war, wurde 
in einern Kugelrohr bei 0,5 mm ]angsam auf i00 ~ erhitzt. Die Aminos~ure 
gab ohne zu sehmelzen unter Dekrepitieren der Kristalle ihr ]~ristallwasser 
ab. l~ach ~ Stde. wurde auf 160--180 ~ erhitzt. Bei dieser Temperatur de- 
stillierte die wasserfreie Aminos~ure fiber. Durch diese Operation trat ein 

16 R. W,illstditter, Ber. dtsch. Chem. Ges. 35, 584 (1902). 



H. 3/1958] Als, ,Benzylumlagerung"charakterisierteUmlagerungsreaktion 441 

Gewichtsverlust yon l l 2 m g  ein (Ber.: fflr 1 Mol Wasser 104rag). Die 
Schmelze der destfllierten wasserfreien Aminos~ure kristallisierte beim An- 
reiben mit  dem Glasstab und Zugabe yon etwas ~ ther  durch. Schmp. 142 
- -145 ~ Zur Analyse wurde zweimal im Vak. destilliert. 

CllH13NO2 (191,22). Ber. C 69,09, H 6,85, N 7,33. 
Gef. C 70,33, H 6,98, N 7,28. 

In  Beriihrung mit  Wasser nimmt die Aminos~ure (Ve) wieder Kristall- 
wasser auf. Sie ist in S~uren, Sodal6sung und Alkohol leieht 16slich, in _~ther 
unl6slich und stark mtt Xtherdampf flfichtig. 

Vers .  15: 6-Amino-3,4-dihydronaphthoesaure-(1) (1Ve) :  1 g Chlorhydrat 
des Aminosgureesters (IV) wurde mit  30 m] I-IC1 2 Stdn. am RfickflulBkiihler 
erhitzt und dann die Reaktionsmischung fiber Nacht stehengelassen. Die 
salzsaure LSsung der Aminos~ure wurde mit  Kohle zum Sieden erhitzt, 
filtriert und das farblose Fi l t ra t  mit  SodalSsung auf p t t  5--6  neutralisiert, 
wobei die Aminos~ure in gl~nzenden Pl~ttchen auskristallisierte. Ausb. 
0,6 g vom Sehmp. 90 ~ (mit 1 Mol Kristallwasser). 

Diese Arainosgure wurde im Kugelrohr bei 100 ~ entw~ssert und dann 
destilliert. Sdp.0,5:140--160 ~ Das Destillat stellte eine glasige Masse dar 
(Sehmp. 78--80~ 

CllHll:NOs (189,21). Bet. C 69,82, t t  5,86, Iq 7,41. 
GeL C 69,69, H 6,05, N 7,60. 

Vers .  16: 6-Hydroxy.l,2,3,d-tetrahydronaphthoesaure-(1) ( V I I I )  aus dem 
6-Amino-tetrahydronaphthoes(tureester (V) :  0,75 g Arainos~ureester (V) wur- 
den in 15 ml 10~oiger Sehwefels~ure, in weleher der grSIBte Tell der Base 
als Sulfat suspendiert war, mit  einer LSsung yon 0,4 g Kaliumnitr i t  in 5 ml 
Wasser bei - - 5  bis 0 ~ diazotiert. Die DiazoniumsalzlSsung wurde yon ge- 
ringen Verunreinigungen durch Fil trat ion befreit. 

In  einem Dreihalskolben mit  ~iihrer,  Kfihler und Tropftriehter wurde 
eine Misehung yon 40 ml 40%iger Sehwefels~ure und 40 ml Benzol auf 80 ~ 
erw~rmt und die DiazoniumsalzlSsung unter ~fihren langsam zutropfen ge- 
lassen. Naeh beendigter Zugabe wurde noeh weitere 20 !V[in. erhitzt. Die 
benzol. :Phase wurde gewaschen und mit  10%iger NaOH ausgezogen. Die 
dutch Verunreinigungen tiefrot gefgrbte alkalisehe LSsung des Phenoles 
wurde 1 Std~. zur Verseifung der Estergruppe am RfiekfluBkOhler erhitzt. 
Naeh Ans~uern mit  I-IC1 wurde im Fli]ssigkeitsextraktor mit  Xther die g y -  
droxysgure herausgeholt und der Atherextrakt  (phenoliseher Gerueh wahr- 
nehmbar) aus Benzol umkristallisiert. 

Ausb. 0,25 g. Dutch zweimaliges Umkristaltisieren aus Benzol-Petrol- 
~ther wurde der Schmp. auf 130 ~ gebracht. Die Misehprobe mit  der naeh 
Price ~~ erhaltenen S~ure lag bei 130 ~ 

Die Sgure wurde mit  ~therischer Diazomethant5sung verestert. Aus- 
beute quanti tat iv,  Sehmp. des Esters, der zur Analyse aus Petrolgther um- 
kristallisiert wurde, 96--97 ~ Die Misehprobe mit  dem naeh Price 1~ erh~ltenen 
Methylester lag bei 96--97 ~ 

C12K14Os (206,23). Ber. CHsO- 15,05. Gef. Ct{sO- 15,11. 

Vers .  17: 7,8-Dihydronctphthylamin-(2) ( V I ) :  In  einem 14-Xolben wur- 
den 4,5 g Silbernitrat aufgelSst, mit 10~ NaOH daraus das Silberoxyd 
gef~llt und dieses mit  dest. Wasser dekantierend n~utralgewasehen. SehlielB- 
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lieh wurden 200 ml Wasser und 1,5 g Aminos~iure (Ve) zugegeben. Die t~e- 
aktionsmisehung wurde am absteigenden Kfih]er zum Sieden erhitzt und 
w~hrenddessen ein langsamer Strom Wasserdampf durchgeleitet. Schon bei 
Beginn des Erhitzens setzte CO2-Entwicklung ein und bald nach Beginn des 
Siedens erfolgte die Oxydation unter Schwarzfiirbung der l%eaktionsmischung. 
]gas Dihydronaphthylamin destillierte mit  dem Wasserdampf fiber und kri- 
stallisierte in der Vorlage in gl~tnzenden Pl~t tchen veto Schmp. 70 ~ ~Xach 
2 Stdn. wurde abgebrochen und filtriert. Ausb. 0,24 g (21% d. Th.). Zur 
Analyse wurde aus verd. Alkohol umkristallisiert. 

C10HllN (145,20). Bet. C 82,71, H 7,64, N 9,65. 
GeL C 82,56, H 7,77, N 9,82. 

Bei Wiederholung dieser l%eaktion sank (aus ungekl~rten Grfinden) die 
Ausbeute an dem mit  Wasserdampf fiberdestillierten Amin auf 8% ab. 
Daraufhin wurde die im Reaktionsgefiil~ zurfickgebliebene Misehung auf  
Basen aufgearbeitet, diese durch Vakuumdestillation und Kristallisation aus 
verd. Alkohol gereinigt und so noch weitere 23% gewonnen. 

]:)as Dihydronaphthylamin (VI) ist sehr unbest~ndig und zersetzt sich 
nach einigen Stunden an der Luft unter Bildung eines intensiv roten Fa rb -  
stoffes. Es ist leieht s~iurelSslieh, in Alkali unl5slich und sehr leicht lSslieh 
in ~ther  und Alkohol. 

Vers .  18" ar-2-Acetylamino-tetrahydronaphthalin (V I Ia )  aus 6-Acetyl- 
tetralin: In  eine unter Eiskiihlung gerfihrte Mischung von 5 g Aeetyltetralin 
in 50 ml. absol. Benzol und 10 ml Sehwefels~ure wurden innerhalb ~ Stde. 
2,2 g Natriumazid portionenweise eingetragen. Die Mischung wurde weitere 
2 Stdn. bei Zimmertemp. gerfihr~ und dann auf Eis gegossen. Die benzol. 
Phase wurde abgetrennt und naeh dem Troeknen das Benzol abdestilliert. 
Der Rfickstand wurde im Yak. bei 1 mm fraktioniert, iNTaeh einem Vorlauf 
yon 1,5 g Acetyltetralin destillierte das Aeetylaminotetralin bei 120--140~ 
1 mm fiber. Ausb. 2,5 g veto Schmp. 107 ~ 

Vers.  19: ar-2-Acetylamino-tetrahydronaphthalin (V I Ia )  aus dem Ab- 
bauamin (V1): 0,15 g Base (VI) aus Vers. 18 wurden mit  geringem Uber- 
schul] Essigsaureanhydrid und Pyridin 3 Stdn. am siedenden Wasserbad er- 
hitzt. Die Reaktionsmischung fiirbte sich infolge der Zersetzliehkeit yon (VI) 
bald nach Beginn des Erhitzens schwarz. :Nach 3 Stdn. wurde abgebroehen. 
Der durch Erhitzen im Vak. gewonnene Eindampfrfickstand wurde zwischen 
verd. HC1 und ~ther  verteilt, die ~ther. Phase neutralgewaschen und naeh 
Abdampfen des ~thers der l%fickstand fraktioniert. Sdp. des Acetates 
140~ ram. 

Die auskristallisierte Sehmelze (0,13 g) wurde in 10 ml reinem Alkohol 
aufgenommen und mit  Platinoxyd als Katalysator 2 Stdn. unter ~rasserstoff 
gesehfittelt (Wasserstoffaufnahme fast theoretisch ffir 1 Mol). ~Nach 2 Stdn. 
wurde abgebroehen, der Alkohol entfern~ und der 61ige Rfickstand aus J~ther- 
:Petrol/~ther zur Kristallisation gebracht. ]:)as 2-Acetylamino-tetrahydro- 
naphthal in kristallisierte in sternf6rmig angeordneten ~Tade]n veto Schmp. 
107 ~ Die Mischprobe mit  dem aus Vers. 18 erhaltenen 2-Aeetylamino-5,6,7,8- 
tetrahydronaiohthalin lag bei 107 ~ 

Vers.  20: a) 2-Benzoylamino-7,8-dihydronaphthalin (VIb):  100rag 7,8- 
Dihydronaphthylamin-(2) (VI) wurden mit  100 mg Benzoylehlorid in 1 ml 
:Pyridin bei Wasserbadtemp. 1 Stde. ]ang erhitzt. Das fibersehfissige Pyridin 



H. 3/1958] Als,,Benzylumlagerung" charakterisierteUmlagerungsreaktion 443 

wurde im Vak. entfernt und das Benzoat aus verd. Alkoho] zur Krista]lisation 
gebracht. Ausb. ii0 mg farblose l~adeln. Schmp. 165 ~ 

b) 2~Benzoylamino-5,6,718-tetrahydronaphthalin (Vffb): 85rag Benzoat 
aus Vers. 20a wurden in 20 ml Alkoho] mit  Plat inoxyd als KatMysator unter  
Atmospharendruck hydriert. Wasserstoffaufnahme 7 ml. Der Katalysator 
wurde abfiltriert, die klare LSsung etwas eingeengt und dutch Wasserzugabe 
das Benzoat ausgefallt. Ausbeute 70rag vom Schmp. 167 ~ Zur Analyse 
wurde aus verd. Alkohol umkristallisiert. 

Cl lHl lNO (251,32). Ber. C 81,24, H 6,82. 
Gef. C 81,42, i 7,02. 


