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Der 1,2-Dibrom -1, 2, 3, 4 - tetrahydronaphthoeséureester - (1)
wurde mit verschiedenen Alkali- und Silbersalzen zur Reaktion
gebracht, um die Grenzen der in der vorangehenden Mitteilung?
erstmalig beschriebenen, mit AgNj erzielten ,,Benzylumlage-
rung‘ zu einem 6-Azido-Al-dihydronaphthoeséure-ester bzw. sei-
nen Folgeprodukten zunichst beziiglich des anionischen Reak-
tionspartners zu umreilen. Unter den mit dem Dibromester
zur Reaktion gebrachten Salzen fiibrte nur der Umsatz mit Na-
triumazid und der mit Silbernitrit in geringem Prozentsatz zu
umgelagerten Produkten, d.h. zu in 6-Stellung substituierten
Naphthoesdure-(1)-derivaten, wiahrend die Einwirkung von Silber-
chromat, Silberacetat und Silbercyanat einzig im Sinne einer
normalen Verdréngungsreaktion verlief. Die Konstitution der
erhaltenen 1,2-disubstituierten Tetrahydronaphthoeséure-deri-
vate konnte eindeutig bestimmt werden. Die in der ersten Mit-
teilung gebrachte Anschauung Gber den Verlauf der Umlagerung
wurde unter Einbeziehung der neuen Versuche erweitert und re-
vidiert.

In der vorangehenden Mitteilung® wurde iiber eine neuartige Um-
lagerung berichtet, welche beim Umsatz des 1,2-Dibrom-tetrahydro-
naphthoesgureesters-(1) (I) mit Silberazid eintritt und zu einem 6-Azido-
Al.dihydronaphthoesiureester bzw. dessen Folgeprodukten, z. B. (II)

1 K. Hohenlohe-Oehringen, Mh. Chem., 89, 429, (1958).
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fithrte. Es war nun interessant zu untersuchen, ob bei Variierung des
anionischen Reaktionspartners bzw. eingesetzten Kations eben-
falls eine Umlagerung in die 6-Stellung des Naphthalinsystems beob-
achtet werden kann. SchlieBlich wurde an diese Versuche die Hoffnung
gekniipft, auch theoretisch einen besseren Einblick in diesen neuen
Typus einer Umlagerung zu bekommen.

Als erstes wurde der Dibromester (I) mit Natriumazid in #dtherischer
Suspension (Vers. 1) und in alkohol.-essigsaurer Losung (Vers. 2) zum
Umsatz gebracht. Wiahrend aus der Hydrierlosung des Vers. 1 iiberhaupt
keine Basen isoliert werden konnten, wurden aus dem zweiten Vers.
89, d. Th. an zersetzlicher Rohbasenfraktion erhalten, welche nach Rei-
nigung ein aromatisches Aminosdureester-chlorhydrat (II) vom Zersp.
220—230° lieferte, das sich durch Mischschmelzpunktsbestimmung mit
dem aus dem Silberazidumsatz erhaltenen Chlorhydrat als identisch
erwies.

Damit schien der erste Teil eingangs gegebener Fragestellung geldst;
ndmlich: Silberazid diirfte fir das Auftreten der Benzylumlagerung
giinstig, nicht aber unabdinglich sein. Es wurden deshalb weiterhin nur
Salze des Silbers untersucht.

Die Einwirkung von Silberoxyd und Silberacetat sollte, falls Um-
lagerung eintritt, letztendlich zur bekannten 6-Hydroxy-tetrahydro-
naphthoesdure-(1)! fithren. Bei den entsprechend angesetzten Versuchen
konnten wir jedoch im Gegensatz zur Einwirkung von Silberazid nur
einen vollkommen normalen Substitutionsprozefl feststellen: Der Umsatz
des Dibromesters mit AgyO in Alkohol (Vers. 8) lieferte in ca. 50%iger
Ausbeute eine kristalline, tiefschmelzende Verbindung (III, R = H),
welche als ein Bromhydrin, u.zw. als 1-Hydroxy-2-bromtetrahydro-
naphthoesiureester-(1), erkannt wurde. In besserer Ausbeute (759%,) und
leichter rein, jedoch in undurchsichtigerem Reaktionsverlauf, konnte die-
selbe Verbindung beim Umsatz von (I) mit AgaCrO4 und CrQOs in Aceton
erhalten werden (Vers. 3b). (ITI) verhielt sich gesittigt und war in Atz-
alkalien unloslich (also kein Phenol). Fir Struktur (I1T) sprechen auBler
der Analyse eines kristallinen Benzoylderivates (IIla; Vers. 4) folgende
Befunde:

Zn-Staub-Hisessig-Behandlung von (III) lieferte nahezu quantitativ
Al-Dihydronaphthoesiureester (Vers.5). Weil (III) auch unter Be-
dingungen (Vers. 3b) erhalten wurde, welche laut Literatur? imstande
gind, eine 1,2-Dibromstruktur in eine «-Bromketonstruktur zu verwan-
deln, (ITT) jedoch sich als Hydroxyverbindung erwies, kann das Hydroxyl
nur tertidr sein. Auch eine gesonderte Behandlung von (IIT) mit CrOs
allein lieff die Verbindung unverdndert.

2 H.C. Kendall und B. F. McKenzie, J. biol. Chem. 166, 345 (1946).
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Daf3 bei ohne Umlagerung verlaufendem Umsatz von (I) mit Silber-
salzen tatsdchlich das 1-stdndige Brom selektiv ausgetauscht wird, das
2-stindige Brom jedoch erhalten bleibt, zeigt ferner der Umsatz von (I)
mit- Silbercyanat (siehe unten).

Die hiemit angenommene erhshte Beweglichkeit des 1-stdndigen
Broms im Dibromester (I) steht im Einklang mit dem Ergebnis und der
Formulierung des in der vorangehenden Mitteilung® besprochenen Um-
satzes mit Silberazid.

Die Einwirkung von Silberacetat auf den Dibromester (I) wurde
sowohl in #therischer wie auch in Eisessig-Suspension studiert.

Wihrend beim Umsatz in &dtherischer Suspension (Vers. 6) kein
einheitlicher Reaktionsverlauf erzielt werden konnte, mit Sicherheit
aber das Vorhandensein phenolischer Bestandteile in den Hauptfrak-
tionen des Reaktionsgemisches ausgeschlossen wurde, erhielten wir in
Eisessig-Suspension (Vers. 7) in ertridglicher Ausbeute ein Hydroxy-
acetoxy-derivat (IV, R = H) und aus diesem mit Acetylchlorid (Vers. 8)
ein Diacetat (IVa, R = COCHj) des Tetrahydronaphthoesidureesters.
Auf Grund der oben angestellten Uberlegungen wird die 1,2-Stellung
des Hydroxy-acetoxyrestes angenommen, welche Annahme durch die
gelungene Uberfiithrung des Bromhydrins (ITI) mit Silberacetat in den
1-Hydroxy-2-acetoxy-tetrahydronaphthoesdureester (IV) (Vers. 9) weiter
gestiitzt werden konnte.

Ein Vergleich der mit dem Dibromester bereits zur Reaktion ge-
brachten Anionen (N3, OH-, CH3CO,) fiihrte uns auf Grund der
experimentellen Ergebnisse zu der Arbeitshypothese, daB vielleicht nur
durch Einwirkung unverzweigter, 3-atomiger, mesomerer Anionen um-
gelagerte Produkte erhalten werden koénnten. Aus diesem Grund sollte
der Dibromester mit AgNO, in #therischer Losung umgesetzt werden.
Es wurde von anderér Seite® gezeigt, daB tertiire Halogenide mit
Silbernitrit Nitroverbindungen mit héchstens 59, Ausbeute liefern,
withrend als Hauptprodukt Olefine, Ester und Addukte von Olefinen
mit Stickoxyden entstehen, d.h. das Reaktionsbild ist bei diesem Umsatz
geprigt durch Carbeniumionbildung und bekannte Folgereaktionen solcher
Partikeln. Da Carbeniumionbildung aber nach dem vorhergehend hypo-
thetisch Gesagten als Voraussetzung fiir die Benzylumlagerung anzu-
sehen ist, wiren beim Silbernitritumsatz eigentlich giinstige Bedin-
gungen fiir die Umlagerung anzunehmen.

Tatséichlich erfolgte beim AgNOs-Umsatz (Vers. 10) die Bildung
eines umgelagerten Produktes. Die soda-unléslichen Anteile der Reak-
tionslosung wurden hydriert, und aus der mengenmiflig geringen Roh-

3 N. Kornblum, F. A. Smiley, H. E. Ungnade, A. M. White, B. Taub und

St. A. Herbert jr., J. Amer. Chem. Soc. 77, 5528; N. Kornblum, R. A. Smiley,
R. B. Blackwood und D. C. Ifflarnd, ebda 77, 6269 (1955).



H. 3/1958] Dibrom-tetrahydronaphthoeséureester 447

basenfraktion konnte als Folgeprodukt der Umlagerung der 6-Amino-
tetrahydronaphthoesiureester (V), allerdings nur in sehr geringer Menge
(2—39%,) isoliert werden.

Bs gelang jedoch nicht, auBler den Spuren von Base (V) andere
umgelagerte Reaktionsprodukte, etwa ein Phenol, aufzufinden. Nach
der Hydrierung konnte in der mengenméfig groBen Fraktion der nicht-
basischen Anteile zur Halfte etwa das Vorliegen des schon bekannten
Bromhydrins (I11) durch Isolierung seines 4-Nitrobenzoylderivates (I1I b)
nachgewiesen werden (Vers. 11). (III) stellt somit auch bei dieser Reak-
tionsfolge das eigentliche Hauptprodukt der Reaktion vor.

Silbercyanat war der nichste Reaktionspartner, von welchem
wir uns einen Erfolg im Sinne unserer Arbeitshypothese versprachen.
Der Umsatz (Vers. 12) verlief jedoch vollkommen analog dem mit
Silberoxyd (Vers. 3). Als Reaktionsprodukt wurde in 80%iger Ausbeute
ein gut kristallisiertes Brom-Isocyanat (VI) der Bruttoformel C14H;,03NBr
erhalten.

Versuche, durch katal. Reduktion zur Aminoverbindung zu gelangen,
blieben ohne Erfolg. Das Isocyanat neigt sehr zu Eliminierungsreak-
tionen; so wurde mit Zn und Eisessig genau so wie aus (III) ALDi-
hydronaphthoesdure erhalten, die merkwiirdigerweise auch mit methanol.
KOH entsteht (Vers. 13). Alkoholische Siure hingegen lieferte N-freie,
halogenhaltige ungesittigte Ole (Vers. 14). (VI) lieB sich aber nach
etlichen vergeblichen Versuchen mit wiBriger NaOH zu einer Hydroxy-
aminosiiure (VII) verseifen (Vers. 15), in welcher die Strukturelemente
des Serins enthalten sind. Als o-Aminosiure zeigt (VII) positive Nin-.
hydrinreaktion, als 3-Hydroxy-«-Aminoverbindung kann sie nach Mala-
prade mit Perjodsiure gespalten werden (Vers. 16). Die Hydroxy-
aminosiure (VIL) gab mit Kssigsiureanhydrid in Pyridin (Vers. 17)
quantitativ ein Acetoxy-azlacton (VIII), welches mit Sodalésung zum
O,N-Diacetat (IX) der 2-Hydroxy-1-amino-tetrahydronaphthoesiure-(1)
(VIL) spaltbar ist (Vers. 18). Zur Analyse gelangte auch der Methyl-
ester (IXa) (Vers. 19). Die Azlactonbildung ist ebenfalls strukturbe-
weisend. '
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Eine sdmtliche bisherigen Ergebnisse umfassende Deutung unter Beibe-
haltung des in der vorangehenden Mitteilnng vorisufig formulierten und hier
fir den Umsatz mit Silbernitrit wiedergegebenen Reaktionsmechanismus

stoBt auf erhebliche Schwierigkeiten.
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Es ist z. B. nicht einzusehen, warum der Umsatz mit Silberazid praktisch
quantitativ iber die Resonanzstruktur b zum umgelagerten Produkt fithrt,
wahrend die Einwirkung von Silberoxyd, Silberacetat und Silbercyanat nicht
umgelagerte Substitutionsprodukte (im Sinne der Resonanzstruktur a) lieferte
und die Reaktion mit Silbernitrit nur zu 2—39, im Sinne der Umlagerung ver-
lief. Auch eine Betrachtung der Tabelle von Edwards?, in welcher eine Reihe
von Anionen nach nucleophiler Aktivitat und Basenstirke geordnet sind, hilft
nicht weiter, da z. B. Nitrit- und Azidion in beiden Gréfen einander beinahe
gleichkommen.

Da diese Widerspriiche bei Annahme eines einzigen Mechanismus kaum
gelost werden koénnen, scheint es wahrscheinlich, daB fiir den Umsatz mit
Natriumazid und far den mit Silbernitrit beziiglich der in 2—3%jiger Ausbeute
erhaltenen umgelagerten Produkte wohl die eingangs gebrachte Formulierung
richtig sein kénne, welche das Auftreten umgelagerter Produkte allein aus der
Mesomerie des intermedidr auftretenden Carbeniumions erklirt. (Die darnach
zumindest auch aus der Reaktion mit Silberacetat und Silbercyanat in ahn-
lich niedriger Ausbeute zu erwartenden umgelagerten Produkte sind vielleicht
auf Grund experimenteller Schwierigkeiten nicht aufgefunden worden.)

Die Einwirkung von Silberazid dirfte jedoch nach einem anderen noch
unbekannten Mechanismus verlaufen, fiir welchen vielleicht die heterogene
Natur der Reaktion und die Kristallstruktur des Silberazides nicht ohne Be-
deutung ist.

Hughes und Ingold® konnten in ausgedehnten Untersuchungen nachweisen,
daf Verdriangungsreaktionen an organischen Halogeniden im Beisein von
unlgslichen Silbersalzen an der Kristalloberfliche des Silbersalzes beschleu-
nigt vor sich gehen. (Durch Adsorption des Halogenides an einem unldslichen
Silbersalz wiirde die C-Hal-Bindung gestreckt, wodurch die Ablésung von
Hal~ durch ein ebenfalls adsorbiertes Silberion erleichtert wiirde. Damit wire
die bei Anwesenheit unldslicher Silbersalze erhdhte Reaktionsgeschwindigkeit
erklarbar.)

In unserem Falle kénnen wir vorldufig nur die Vermutung duBern, dafl
eine solche ,heterogene Silbersalzreaktion‘‘® nicht nur die Reaktionsge-
schwindigkeit des Umsatzes erhdht, sondern daB die Kristalloberfliche
gerade des Silberazides auch einen bezuglich der Richtung der Reaktion
entscheidenden Einfluf auf gewisse adsorbierte Molekiile auszuitben imstande
sei (vgl. die unterschiedlichen Ergebnisse mit AgNz und AgNOs).

Herrn Prof. Dr. H. Bretschneider danke ich fiir die zahlreichen Dis-
kussionen und Anregungen bei der Ausfiihrung dieser und der folgenden
Arbeiten.

4 J. 0. Edwards, J. Amer. Chem. Soc. 76, 1540 (1954).

5 E. D. Hughes, Ch. K. Ingold und Si. Masterman, J. Chem. Soc. [London]
1937, 1236; W. A. Cowdrey, E. D. Hughes, Ch. K. Ingold, St. Masterman und
A. D. Scott, J. Chem. Soc. [London] 1937, 1258.
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Experimenteller Teil

Vers. 1: Dibromester (I) mit Natriumazid in Ather: 3,6 g Dibromester
wurden mit 3 g Natriumazid in 80 ml Ather durch 10 Stdn. riickfluBerhitzt.
Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und aus dem nach Entfernung des Athers
erhaltenen Rindampfriickstand durch Kristallisation mit Petrolather 2,2 g
nicht umgesetzter Dibromester (I) zur Kristallisation gebracht. Der Ein-
dampfrest der Mutterlauge (1,1'g) wurde in Alkoho! aufgenommen und nach
Zugabe von Kaliumacetat mit Palladiumkohle als Katalysator hydriert. Aus
dem Eindampfriickstand der alkoholischen Hydrierlosung konnten keine ba-
sischen Bestandteile isoliert werden.

Vers. 2: Dibromester mit Natriumazid in Alkohol-Eisessig: 14,4 g Dibrom-
ester (I) wurden mit 15 g Natriumazid in 100 ml benzinvergéiltem Alkohol,
dem zur Vermeidung von Alkalitdt 6 m! Eisessig zugefiigt wurden, durch
5 Stdn. bei Zimmertemperatur geschiittelt. Dann wurde die alkohol. Suspen-
sion unter Riihren langsam innerhalb 3 Stdn. auf 80° erwérmt und schlieBlich
noch weitere 2 Stdn. bei 80° gerithrt. Nach Zugabe von viel Wasser wurde
in Ather aufgenommen, die dther. Lésung mit Sodalosung gewaschen und der
Eindampfrest des Atherextraktes in Alkohol wie oben hydriert. Nach der iib-
lichen Aufarbeitung auf Basen wurden 0,7 g (d. s. 8% d. Th.) zur Verharzung
neigender Bagsenfraktion erhalten, welche bei 0,1 mm durch Kugelrohrdestil-
lation gereinigt wurde. Es destillierten 0,22 g fast farbloser Base (II) tber,
withrend die iibrigen basischen Bestandteile unter’ Zersetzung im Destilla-
tionsriickstand verblieben. Das Destillat erwies sich durch Diazotierung
und Kupplung mit 8-Naphthol zu einem roten Azofarbstoff als aromatischer
Aminosiureester. Das Chlorhydrat (Schmp. 220—230° u. Zers.) konnte durch
Mischschmelzpunktsbestimmung mit dem aus einem Silberazidumsatz er-
haltenen Chlorhydrat, wobei keine Depression beobachtet wurde, als Hydro-
chlorid des 6-Amino-3,4-dihydronaphthoesiureesters-(1) (II) identifiziert
werden.

Vers. 3: a) 1-Hydroxy-2-bromtetrakydronaphthoesiureester-(1) (II1) aus
(1) mit Ags0: 5¢g (I} wurden in 50 ml absol. Alkohol geldst, mit alkohol-
feuchtem Silberoxyd (aus 2,7 g Silbernitrat) versetzt und das Gemisch 14 Stde.
in die Schiittelmaschine gespannt. Dann wurde das Silberbromid abfiltriert,
der Alkohol im Vak. entfernt, der Riickstand in Ather aufgenommen, die
#therische Losung mit Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather abge-
dampft. Der Riickstand wurde aus Ather-Petrolither kristallisiert. Ausbeute
2g (d.s. 489, d. Th.).

Zur Analyse wurde aus Ather-Petrolither umkristallisiert. Schmp. 39,5°.

C13H15BrO;3 (299,15). Ber. Br 26,71. Gef. Br 26,74.

Vers. 3: b) I-Hydroxy-2-bromtetrahydronaphthoesiureester-(1) (I11) aus
(1) mit AgaCrOy: 10 g Dibromester (I) wurden in 200 ml Aceton geldst, 6 g
Silberchromat zugefiigt und unter Riihren eine Lésung von 4 g Chromséure
in 20 ml Wasser zutropfen gelassen. Die Reaktionstemperatur wurde durch
ein unter den Dreihalskolben gestelltes Wasserbad auf 25--30° gehalten. Nach
2stdg. Rithren wurden 3,7 g Schwefelsdure in 10 ml Wasser zutropfen gelassen
und noch 14 Stde. weitergeriihrt. Aus dem Reaktionsgemisch wurde das aus-
geschiedene Silberbromid abfiltriert und die Loésung im Vak. eingeengt, bis
gich ein O1 abschied. Dieses wurde in Ather aufgenommen, die dtherische L&-
sung griindlich gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel abgedampft,
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schliefilich im Vak. am siedenden Wasserbad. Der Rickstand war ein zéhes
bréunliches Ol, welches aus Ather-Petrolsther zur Kristallisation gebracht
werden konnte. Ausbeute 6 g vom Schmp. 39,5°

Vers. 4: 1 - Benzoyloxy - 2 - bromietrahydronaphthoesdure - (1) - dthylester
(111 a): 1 g Bromhydrin (III) wurde mit 0,5 g Benzoylchlorid und 2,5 g Pyri-
din 1 Stde. amn Wasserbad erhitzt und dann iiber Nacht stehengelassen. Die
Reaktionsmischung wurde zwischen Ather und verd. HCl verteilt, die dthe-
rische Losung zur Entfernung aller sauren und basischen Bestandteile mit
Sodalosung und verd. HC] gewaschen und dann getrocknet. Der Eindampf-
rickstand des Atherauszuges wurde aus Alkohol zur Kristallisation gebracht.
Ausbeute 1,1 g vom Schmp. 112—114°.

Zur Analyse wurde mehrmals aus Alkohol umkristallisiert.

CaoH19BrOy (403,27). Ber. C 59,56, H 4,75, Br 19,82.
Gef. C 59,55, H 4,91, Br 19,99.

Vers. 5: Reduktion des Bromhydrins (I11I): 2 g Bromhydrin (I1T1) wurden
in 5 ml Benzol und 5 ml Hisessig mit 1,6 g Zinkpulver 4 Stdn. am siedenden
Wasserbad erhitzt. Das aus Ather in fast quantitativer Ausbeute isolierte
halogenfreie Reaktionsprodukt war Dihydronaphthoessureester. Dieser
wurde durch Verseifung zur S#ure und Mischprobe mit einem Vergleichs-
praparat (keine Depression) identifiziert.

Vers. 6: Reaktion des Dibromesters mit Stlberacetat in Ather: 2,3 g Dibrom-
ester wurden mit 3 g Silberacetat in 150 ml absol. Ather 20 Stdn. riickfluB-
erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde filtriert, der durch Abdampfen des
Athers erhaltene &lige, bromhaltige. Riickstand in Alkohol aufgenommen und
mit Palladiumkohle als Katalysator in der Schiittelapparatur unter Zusatz
von 3 g Kaliumacetat hydriert. Die Hydrierung war nach 2 Stdn. beendet
(Wasserstoffaufnahme 240 ml bei 20°/710 mm). Nach Abfiltration des Kata-
lysators wurde der Alkohol abgezogen, der Riickstand mit Ather extrahiert
und der Atherextrakt im Vak. fraktioniert. Nach einem Vorlauf von 0,9 g
Tetrahydronaphthoesdureester (Sdp. 90°/0,5 mum), welcher durch Verseifung
zur S#ure (Schmp. 85°) identifiziert wurde, destillierte bei 110°/0,5 mm 0,18 g
einer Verbindung, welche schon in der Vorlage zu sternférmig angeordneten
Nadeln vom Schmp. 102° erstarrte. Diese zeigte gesdttigten Charakter und
enthielt kein Halogen. Es gelang nicht, die durch alkalische Verseifung der
Verbindung (Schmp. 102°) erhaltene Siure zur Kristallisation zu bringen.
Auch ein Animpfen der benzolischen Losung mit 6-Hydroxy-tetrahydro-
naphthoeséure-(1) blieb ohne Erfolg. Es diirfte sich also bei der erhaltenen
Verbindung mit Sicherheit nicht um diese sehr leicht kristallisierbare Ver-
bindung handeln.

Vers. 7: 1-Hydroxy-2-acetoxytetrahydronaphthoesiureester-(1) (IV): 3,6 g
Dibromester (I) wurden in 40 ml wasserfreiem Eisessig geldst, 5 g Silberacetat
und 0,2 ml Wasser zugegeben und erst 1, Stde. bei gewdhnlicher Temperatur,
anschlieBend 3 Stdn. bei 100° gerithrt. Nach beendigter Reaktion wurde das
Silberbromid.- Acetatgemlsch abfiltriert und die Essigséiure abgedampft. Der
Riickstand wurde in Ather aufgenommen, die #therische Lésung mit Wasser
und Natriumbicarbonatlésung gewaschen und der nach dem Trocknen und
Abdampfen des Athers erhaltene Riickstand aus Alkohol (10 ml) umkristalli-
siert. Ausbeute 1,3 g vom Schmp. 97°.

Zur Analyse wurde aus Alkohol umkristallisiert.

C15H1s05 (278,30). Ber. C 64,73, H 6,52. Gef. C 65,26, H 6,62.
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 89/3 30
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Vers. 8: 1,2-Diacetoxy-tetrahydronaphthoesiureester-(1)- (IV a): 0,5 g Hy-
droxyacetoxyester (IV) wurden mit einem UberschuB von Acetylchlorid unter
Feuchtigkeitsausschlufl 5 Stdn. rickfluBerhitzt. Nach beendigter Reaktion
wurde das Acetylchlorid abgedampft und der Riickstand aus Alkohol kristalli-
siert. Ausbeute nahezu quantitativ, Schmp. 120°. ’

Zur Analyse wurde aus Ather umkristallisiert.

C17H2006 (320,33). Ber. C 63,74, H 6,30. Gef. C 63,60, H 6,33.

Die Verbindung (IV a) ist m#Big loslich in Alkohol und Ather, beginnt
zwischen 70—80°/0,1 mim zu sublimieren und destilliert unzersetzt bei 130°/
0,1 mm.

Vers. 9: 1-Hydroxy-2-acetoxy-tetrahydronaphthoesdureester-(1) (IV ) aus
dem Bromhydrin (I11): 0,3 g Bromhydrin (III) wurden mit Silberacetat in
Eisessig analog Vers. 7 behandelt. Das rohe Hydroxyacetat (IV) wurde durch
Kristallisation aus Ather-Petrolither gereinigt. Schmp. und Mischprobe
96—97°.

Eine Acylierung des rohen Hydroxyacetates aus diesem Versuch analog
Vers. 8 filhrte zu dem Diacetat (IV a) vom Schmp. 120°, welches mit der aus
Vers. 8 erhaltenen Verbindung keine Schmelzpunktsdepression gab.

Vers. 10: Reaktion des Dibromesters (I) mit Silbernitrit: 10 g Dibromester
wurden in 100 ml Ather gelést und unter Rithren und &uBerlicher Kiihlung
auf Wasserleitungstemperatur mit 10 g trockenem Silberhitrit versetzt. Es
wurde eine weitere halbe Stde. unter Kithlung und dann noch 3 Stdn. bei
Zimmertemperatur gerithrt. Die Reaktionsmischung wurde filtriert und aus
dem Filterkuchen nach HNOg-Behandlung 6,3 g Silberbromid (= 609 d.Th.)
erhalten. Durch langeres Schitteln und selbst RiickfluBkochen einer Probe
des Filtrates mit Silbernitrit konnte kein weiteres Halogen mehr abgespalten
werden.

Die filtrierte Atherldsung wurde mit in 5 n HCl geléstem Harnstoff 14 Stde.
durchgeschiittelt, bis keine Stickstoffentwicklung mehr zu beobachten war.
Dann wurden mit Sodalésung die sauren Bestandteile ausgeschiittelt, welche
die Sodalésung tiefrot farbten. Der gelbgefdrbte 6lige Riickstand (6,6 g) der
neutralgewaschenen und getrockneten Atherlésung wurde in Alkohol mit
Palladiumkohle als Katalysator bei Zimmertemperatur und Normaldruck
hydriert. Wasserstoffaufnahme 970 ml bei 20°/710 mm. Der rot gefarbte
Eindampfriickstand der filtrierten alkohol. Hydrierungslésung wurde in iib-
licher Weise auf Neutralkérper und Basen aufgearbeitet.

Die bagischen Anteile (0,31 g) lieferten nach Vakuumdestillation 0,12 g
diazotierbares Reinprodukt, welches durch Uberfithrung in das Chlorhydrat
vom Schmp. 185—190° und Mischschmelzpunktsbestimmung (185—190°)
mit einem aus einem Silberazidumsatz erhaltenen Priparat als 6-Amino-tetra-
hydronaphthoesédureester-(1) (V) identifiziert wurde.

Vers. 11: p-Nitrobenzoat des Bromhydrins (III) durch Behandeln der
Neutralfraktion aus Vers. 10 mit p-Nitrobenzoylchlorid: 1,75 g Neutralteile aus
Vers. 10 wurden mit 1,56 g p-Nitrobenzoylchlorid und 3 ml Pyridin durch
4 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden aus
dem Rickstand des Atherextraktes durch zweimalige Umbkristallisation aus
20 ml Alkohol 0,95 g gelbes Reinprodukt (ITI b) vom Schmp. 122° erhalten.
Der Mischschmelzpunkt mit dem aus dem Bromhydrin (ITII) (Versuch 3) ana-
log dargestellten p-Nitrobenzoat lag bei 122°.
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Vers. 12: Isocyonat (VI) aus dem Dibromester (1) mit Silbercyanat: 15 g
Dibromester (I) wurden in 100 ml absol. Ather geldst, 7,5 g trockenes Silber-
cyanat zugegeben und die Reaktionsmischung 4 Stdn. bei Zimmertemperatur
geschiittelt. SchlieBlich wurden die Silbersalze abfiltriert, mit absol. Ather
gewaschen, der Eindampfriickstand der Atherfiltrate in 80 ml Petrolither
(Sdp. 50—70°) gelost, ausgefallene schmierige Verunreinigungen abfiltriert
und das Isocyanat der Kristallisation bei — 20° ijberlassen. Ausbeute 10,8 g.

Zur Analyse wurde zweimal aus Petroldther umkristallisiert. Schmp. des
reinen Priparates 52°.

C14H14BrNO; (324,18). Ber. C 51,87, H 4,35, N 4,32.
Gef. C 51,61, H 4,48, N 4,44.

Das Isocyanat (VI) kristallisiert in farblosen Rhomben und Wiirfeln, ist
in sémtlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich und in Wasser géinzlich
unléslich. Es wird in kristallisiertem Zustand von Wasser auch nach langer
Einwirkungsdauer kaum angegriffen, Alkohol verandert jedoch die Verbin-
dung in nicht untersuchter Weise.

Vers. 13: Al-Dihydronaphthoesiure aus dem Isocyanat (VI): a) 0,5g
Isocyanat wurde in 4 ml AcOH gelost, innerhalb 5 Min. wurden 0,5 g Zink-
staub, weitere 6 ml AcOH und 1 ml Wasser zugegeben und die Reaktions-
mischung % Stde. bei Zimmertemp. geschuttelt. Schlieflich wurde 14 Stde.
auf 50° erwirmt. Der Eindampfriickstand der filtrierten Reaktionsmischung
wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und der Riickstand des
Atherextraktes (0,3 g eines diinnfliissigen Oles) nach Vakuumdestillation
(Kp. = 90°/5 mm) mit methanolischer KOH verseift. Nach Aufarbeitung
auf Séuren wurden 0,15 g eines schmierigen Kristallisates erhalten, welches
aus verd. Alkohol umgeldst eine bei 120° schmelzende Reinsubstanz gab, die
mit der gleich hoch schmelzenden Al-Dihydronaphthoesiure keine Schmelz-
punktsdepression gab.

b) Al-Dihydronaphthoesiure wurde nahezu quantitativ aus einem An-
satz erhalten, bei dem das Isocyanat mit 5 Mol KOH in Methanol-Wasser
4 Stdn. am RickfluBkiihler erhitzt wurde.

Vers. 14: Isocyanat (VI) und alkohol. HOL: 1 g Isocyanat wurde in einer
Mischung aus 40 ml Athanol und 10 m! konz. HCl durch gelindes Erwirmen
geldst und nach 3stdg. Reaktionszeit bei Zimmertemp. 3 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde zwischen verd. HCL
und Ather verteilt und der Eindampfriickstand der Atherlésung (0,81 g)
(leicht 16slich in Petroldther) bei 0,5 mm destilliert. Bei 130° destillierte ein
farbloges Ol (0,75 g) iiber; das Ol zeigte positive Doppelbindungsreaktionen,
enthielt Halogen und keinen Stickstoff.

Vers. 15:  1-Amino-2-hydroxytetrahydronaphihoesiure-(1) (VII): Das
Isocyanat (VI) (10,7 g) wurde in wiBriger Natronlauge (aus 9 g NaOH und
60 ml Wasser) suspendiert, die Suspension unter kriftigem Riihren innerhalb
10 Min. auf 90° gebracht (Wasserbad) und eine weitere Stunde so gehalten.
Bereits nach 1, Stde. wurde die 6lige Suspension undurchsichtig schwarz. Die
abgekithlte Reaktionsmischung wurde unter Zusatz von Kohle filtriert, das
schwarz geféirbte Filtrat mit HCl angesiuert, die ausgefallenen nicht basi-
schen Bestandteile (verunreinigte Dihydronaphthoesiure) abgesaugt und die
klare, schwach gelb gefarbte Losung (ca. 150 ml) mit Soda-Eisessig auf pH 6
eingestellt. Die in glinzenden, farblosen Nadeln ausgefallene Hydroxy-
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aminosdure (VII) wurde nach kurzem Stehen filtriert, mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Ausbeute 3,5 g (d. s. 519 d. Th.).
Zur Analyse wurde zweimal aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 274° (Zers.).

C11H1sNOg - H20 (225,24). Ber. C 58,65, H 6,71, N 6,22.
Gef. C 60,57, H 6,61, N 6,21.

Der schlechte C-Wert ist vielleicht auf schwere Verbrennbarkeit zuriick-
zufithren. Die Hydroxyaminosiure (VII) ist in Mineralsiure und Atzalkalien
leicht 15slich, lost sich in Sodaldésung praktisch erst beim Erhitzen und be-
ginnt beim Neutralisieren der mineralsauren Losung schon bei pH 3—4 aus-
zufallen.

In organischen Losungsmitteln ist (VII) durchweg schwer l8slich.

Vers. 16: Perjodsiure-Oxydation der Hydroxy-aminosiure (VII): 5356 mg
der Hydroxyaminosiure (VI) wurden in Wasser suspendiert, 356 mln/10 NaJOg-
Loésung zugegeben und mit soviel verd. Schwefelsdure angeséuert, daB gerade
Losung eintrat. Die klare Losung wurde in einem MaBkolben auf 100 ml ver-
dimnt und 3 Stdn. bei 20° stehengelassen. 25 ml der ausreagierten Ldsung
wurden mit Sodalosung alkalisiert, der freigesetzte Ammoniak am Wasserbad
im Stickstoffstrom Ubergetrieben und in n/10 HCl aufgefangen.

Verbrauch an n/10 HCL: Ber. 6,45 ml. Gef. 5,15 ml.

Vers. 17: Azlacton (VIII) aus der Hydroxyaminosiure (VII): 0,66 g
Hydroxyaminosdure (VII) wurden in 3 ml Pyridin mit 1,5 ml Essigsdurean-
hydrid versetzt, wobei die Reaktion unter Selbsterwidrmung sofort einsetzte
und die anfangs suspendierte Aminosdure allméhlich in Losung ging. Nach
1, Stde. wurde noch kurz am Wasserbad erhitzt. Der Vakuumeindampf-
riickstand wurde aus Ather zur Kristallisation gebracht. Ausbeute 0,7 g vom
Schmp. 132°.

Zur Analyse wurde aus Ather umkristallisiert.

C15H15N04 (278,28). Ber. N 5,13, CH3CO~ 31,5. Gef. N 5,27, CH3CO~ 32,18.

Das gut kristallisierte farblose Azlacton (VIIT) ist in Ather und Alkohol
miéBig gut, in Benzol leicht léslich, in Sduren, Sodalésung und Lauge unléslich,
wird aber von letzterer schon bei Zimmertemp. nach einiger Zeit hydrolysiert.
Es wird durch Erhitzen mit Alkohol nur sehr langsam angegriffen.

Vers. 18: O,N-Diacetat (IX, B = H) der Hydroxyaminosiure (VII) aus
dem Azlacton (VIII): 0,47 g Azlacton (VIII) wurden mit 20 ml verd. Soda-
16sung 15 Min. am Wasserbad digeriert, bis sich alles geldst hatte. Die klare
Lisung wurde nach dem Abkiihlen mit verd. HCl angesduert, wobei das
Diacetat (IX) kristallin ausfiel. Ausbeute 340 mg vom Schmp. 208—210°
{Zers.). Die Verbindung (IX) ist in Sodaldsung leicht loslich und zeigt noch
betrichtliche Léslichkeit in Wasser. In Alkohol und Ather besitzt sie méBig
gute Loslichkeit. ’

Vers. 19: Methylester (IX a) des Diacetates (IX ): 340 mg der Verbindung
(IX) wurden in #therischer Lésung mit Diazomethanldsung bis zur bleibenden
Gelbfiirbung versetzt, wobei noch withrend des Umsatzes der Methylester in
seidigen Nadeln auszukristallisieren begann.

Zur Analyse wurde aus wéilBrigem Methanol umkristallisiert. Schmp.
194—196°.

C14H1sNOs (305,32). Ber. CHz0-10,17. Gef. CH30- 10,11,



