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Der 1,2-Dibrom- 1, 2, 3, 4-tetrahydronaphthoes/~ureester- (1) 
wurde mit  versehiedenen Alkali- und Silbersalzen zur Reaktion 
gebracht, um die Grenzen der in der vorangehenden Mitteilung 1 
erstmalig besehriebenen, mit  AgN3 erzielten ,,Benzylumlage- 
rung" zu einem 6-Azido-Al-dihydronaphthoes/iure-ester bzw. sei- 
nen Folgeprodukten zun/~ehst beziiglieh des anionisehen Beak- 
tionspartners zu umreigen. Unter den mit  dem Dibromester 
zur Reaktion gebraehten Salzen fiihrte nur  der Umsatz mit  Na- 
triumazid und der mit  Silbernitrit in geringem Prozentsatz zu 
umgelagerten Produkten, d .h .  zu in 6-Stellung substituierten 
Naphthoesgmre-(1 )-derivaten, w/ihrend die Einwirkung yon Silber- 
chromat, Silberaeetat und Silbereyanat einzig im Sinne einer 
normalen Verdr~ngungsreaktion verlief. Die Konsti tut ion der 
erhaltenen 1,2-disubstituierten Tetrahydronaphthoes/iure-deri- 
ra te  konnte eindeutig bestimmt werden. Die in der ersten Mit- 
teilung gebraehte Ansehauung fiber den Verlauf der Umlagerung 
wurde unter Einbeziehung der neuen Versuehe erweitert und re- 
vidiert. 

I n  der vorangehenden Mittei lung 1 ml rde  fiber eine neuart ige Um- 
lagerung beriehtet,  welehe beim Umsatz  des 1,2-Dibrom-tetrahydro- 
naphthoes~ureesters-(1) (I) mi t  Silberazid e in t r i t t  und  zu einem 6-Azido- 
ALdihydronaphthoesgureester  bzw. dessen Folgeprodukten,  z .B .  (II) 

1 K. Hohenlohe-Oehringen, Mh. Chem., 89, 429, (1958). 
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ffihrte. Es war nun interessant zu untersuchen, ob bei V a r i i e r u n g  des  
a n i o n i s c h e n  R e a k t i o n s p a r t n e r s  bzw. eingesetzten Kations eben- 
falls eine Umlagerung in die 6-Stellung des Naphthalinsystems beob- 
achtet  werden kann. SehlieBlich wurde an diese Versuehe die Hoffnung 
gekniipft, aueh theoretisch einen besseren Einb]iek in diesen neuen 
Typus einer Umlagerung zu bekommen. 

Als erstes wurde der Dibromester (I) mit Natriumazid in/~therischer 
Suspension (Vers. 1) und in alkohol.-essigsaurer LSsung (Vers. 2) zum 
Umsatz gebraeht. Wi~hrend aus der HydrierlSsung des Vers. 1 iiberhaupt 
keine Basen iso]iert werden konnten, wnrden aus dem zweiten Vers. 
8% d. Th. an zersetzlicher I~ohbasenfraktion erhalten, welehe naeh Rei- 
nigung ein aromatisehes Aminos~ureester-ehlorhydrat (II) vom Zersp. 
220--230 ~ lieferte, das sich dutch Misehschmelzpunktsbestimmung mit 
dem aus dem Silberazidmnsatz erhaltenen Chlorhydrat als identisch 
el~ies. 

Damit sehien der erste Tell eingangs gegebener Fragestellung gel6st; 
ngmlieh: Silberazid diirfte fiir das Auftreten der Benzylumlagerung 
giinstig, nieht aber unabdinglich sein. Es wurden deshalb weiterhin nur 
Salze des Silbers untersucht. 

Die Einwirkung yon Silberoxyd und Silberacetat sollte, falls Um- 
lagerung eintritt, letztendlieh zur bekannten 6-Hydroxy-tetrahydro- 
naphthoes~ure-(1) 1 fiihren. Bei den entspreehend angesetzten Versuehen 
konnten wir jedoeh im Gegensatz zur Einwirkung yon Silberazid nnr 
einen vollkommen normalen Substitutionsprozeg feststellen: Der Umsatz 
des Dibromesters mit AgsO in Alkohol (Vers. 3) lieferte in ca. 50~oiger 
Ausbeute eine kristalline, tiefsehmelzende Verbindung (III, R = H), 
welehe Ms ein Bromhydrin, u. zw. als 1-Hydroxy-2-bromtetrahydro- 
naphthoes~ureester-(1), erkannt wurde. In besserer Ausbeute (75~o) und 
leiehter rein, jedoeh in undurehsiehtigerem l~eaktionsverlauf, konnte die- 
selbe Verbindung beim Umsatz yon (I) mit Ag2Cr04 und CrO3 in Aeeton 
erhalten werden (Vers. 3b). (III) verhielt sieh ges~Lttigt und war in Atz- 
alkalien unlSslieh (also kein Phenol). Fiir Struktur (III) spreehen auger 
der Analyse eines kristallinen Benzoylderivates (III a; Vers. 4) folgende 
Befunde: 

Zn-Staub-Eisessig-Behandlung yon (III) lieferte nahezu quantitativ 
A1-Dihydronaphthoes~ureester (Vers. 5). Weft (III) aueh unter Be- 
dingungen (Vers. 3b) erhalten wurde, welehe laut Literatur ~ imstande 
sind, eine 1,2-Dibromstruktur in eine ~-Bromketonstruktur zu verwan- 
deln, (III) jedoch sieh als f lydroxyverbindung erwies, kann das Hydroxyl  
nur terti~r sein. Aueh eine gesonderte Behandlung yon (III) mit CrO3 
allein liel3 die Verbindung unver~ndert. 

2 E.  C. Kenda l l  und B. F.  McKenz i e ,  J .  biol. Chem. 166, 345 (1946). 
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Dab bei ohne  Umlagerung verlaufendem Umsatz yon (I) mit Silber- 
salzen tats~chlieh das 1-st~ndige Brom selektiv ausgetauscht wird, das 
2-st~ndige Brom jedoch erhalten bleibt, zeigt ferner der Umsatz yon (I) 
mi t  Silbercyanat (siehe unten). 

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

Die Einwirkung yon Silberacetat auf den Dibromester (I) wurde 
sowohl in ~theriseher wie auch in Eisessig-Suspension studiert. 

W~hrend beim Umsatz in ~therischer Suspension (Vers. 6) kein 
einheitlicher l~e~ktionsverlauf erzielt werden konnte, mit Sicherheit 
aber das Vorhanden'sein phenolischer Bestandteile in den Hanptfrak- 
tionen des l~eaktionsgemisches ausgeschlossen wurde, erhielten wir in 
Eisessig-Suspension (Vers. 7) in ertr~glicher Ansbeute ein I-Iydroxy- 
acetoxy-derivat (IV, 1~ ~ It) und aus diesem mit Aeetylehlorid (Vers. 8) 
ein Diacetat (IV a, R ~ COCH3) des Tetrahydronaphthoes~ureesters. 
Auf Grund der oben angestellten ~ber]egungen wird die 1,2-Stellung 
des Hydroxy-acetoxyrestes angenommen, welche Annahme durch die 
gelungene ~berffihrung des Bromhydrins (III) mit Silberacetat in den 
l-Hydroxy-2-acetoxy-tetrahydronaphthoes~ureester (IV) (Vers. 9) welter 
gestfitzt werden konnte. 

Ein Vergleich der mit dem Dibromester bereits zur Reaktion ge- 
brachten Anionen (N3-, OH-,  CH3CO2-) fiihrte uns ~uf Grund d e r  
experimentellen Ergebnisse zu der Arbeitshypothese, dal3 vielleieht nur 
durch Einwirkung unverzweigter, 3-~tomiger, mesomerer Anionen um- 
ge]agerte Produkte erhalten werden kSnnten. Aus diesem Grund sollte 
der Dibromester mit AgN02 in ~theriseher LSsung umgesetzt werden. 
Es wurde yon anderer Seite 3 gezeigt, dal~ t e r t i ~ r e  ttalogenide mit 
Silbernitrit Nitroverbindungen mit hSchstens 5~o Ausbeute liefern, 
w~hrend als t tauptprodukt Olefine, Ester und Addukte yon Olefinen 
mit Stickoxyden entstehen, d.h. das Reaktionsbi]d ist bei diesem Umsatz 
gepr~tgt durch Carbeniumionbildnng und bekannte Folgereaktionen solcher 
Partikeln. D~ Carbeniumionbildung aber nach dem vorhergehend hypo- 
thetisch Gesagten als Vor~ussetzung ffir die Benzylumlagerung anzu- 
sehen ist, w~ren beim Silbernitritumsatz eigentlieh giinstige Bedin- 
gungen ffir die Umlagerung anzunehmen. 

Tats~chlich erfolgte beim AgNO~-Umsatz (Vers. 10) die Bildung 
eines umgelagerten Produktes. Die soda-unl6s]ichen Anteile der l~eak- 
tions]5sung wurden hydriert, nnd aus der mengenm~ig geringen l~oh- 

N. Kornblum, F. A. Smiley, H. E. Ungnade, A. M. White, B. Taub und 
St. A.  Herbert it., J. Amer. Chem. Soc. 77, 5528; N. Kornblum, R. A. Smiley, 
R. R. Blac]cwood und D. C. I]land, ebda 77, 6269 (1955). 
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basenfraktion konnte als Folgewodukt der Umlagerung der 6-Amino- 
tetrahydronaphthoesaureester (V), allerdings nut in sehr geringer Menge 
(2--30/o) isoliert werden. 

Es gelang jedoeh nieht, auBer den  Spuren von Base (V) andere 
umgelagerte t~eaktionswodukte , etwa ein Phenol, aufzufinden. Nach 
der tIydrierung konnte in der mengenm~Big grogen Fraktion der nieht- 
basisehen Anteile zur Hglfte etwa das Vortiegen des sehon bekannten 
Bromhydrins (III) durch Isolierung seines 4-Nitrohenzoylderivates (III b) 
naehgewiesen werden(Vers, l 1). {III) stent somit aueh bei dieser l~eak- 
tionsfolge das eigentliehe Hauptwodukt der l~eaktion vor. 

S i l b e r e y a n a t  war der n~chste I~eaktionspartner, yon welehem 
wit uns einen Erfolg im Sinne unserer Arbeitshypothese verswaehen. 
Der Umsatz (Vers. 12) verlief jedoeh vollkommen analog dem mit 
Silberoxyd (Vers. 3). Als I~eaktionswodukt wtlrde in 80%iger Ausbeute 
ein gut kristallisiertes Brom-Isoeyanat (VI) der Bruttoformel C14I-I1403NBr 
erhalten. 

Versuehe, dutch katal, geduktion zur Aminoverbindung zu gelangen, 
blieben ohne Erfolg. Das Isoeyanat neigt sehr zu Eliminierungsreak- 
tionen; so wurde mit Zn und Eisessig genau so wie aus (III) A1-Di - 
hydronaphthoesaure erhalten, die merkwiirdigerweise aueh mit methanol. 
KOH entsteht (Vers. 13). Alkoholisehe Sgure hingegen lieferte N-freie, 
halogenhaltige ungesi~ttigte ()le (Vers. 14). (VI) lieg sieh aber naeh 
etliehen vergebliehen Versuehen mit wiigriger NaOIt zu einer Hydroxy- 
aminosgure (VII) verseifen (Vers. 15), in weleher die Strukturelemente 
des Serins enthalten sind. Als c~-Aminosaure zeigt (VII) positive Nin- 
hydrinreaktion, als ~-ttydroxy-~-Aminoverbindung kann sic naeh Mala- 
Fade  mit Perjodsaure gespalten werden (Vers. 16). Die Ilydroxy- 
aminosgure (VII) gab mit Essigs~ureanhydrid in Pyridin (Vers. 17) 
quantitativ ein Aeetoxy-azlaeton (VIII), welches mit SodalSsung zum 
O,N-Diaeetat (IX) der 2-Hydroxy-l-amino-tetrahydronaphthoes~iure-(1) 
(VII) spaltbar ist (Vers. 18). Zur Analyse gelangte aueh der Methyl- 
ester (IX a) (Vers. 19). Die Azlaetonbildung ist ebenfalls strukturbe- 
weisend. 

Formeliibersicht 

C02C2H~ C02C2H5 C02C~I-I~ 
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Eine sgmtliche bisherigen Ergebnisse ttrnfassende Deutung tinter Beibe- 
haltung des in der vora:agehenden lViitteilung vorlgufig formuIierten trod hier 
fill" den Urnsatz mit  Si]bernitrit wiedergegebcnen Reaktionsmechanismus 
st6Bt auf erhebliche Schwierigkeiten, 
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CO~R CO~R 

1 

NO2 NH2 

V (2--3%) 

Es ist z. B, nicht einzusehen, warum der Umsatz mit Silberazid praktiseh 
quant i ta t iv  fiber die Resonanzstruklbur b zum umgelagerten Produkt  ffihrt, 
wS~hrend die Einwirkung von Silberoxyd, Silberaeetat und  Silbereyanat nieht 
umgelagerte Substitutionsprodukte (im Sinne des Resonanzstruktur a) lieferte 
und  die Reaktion mit  Silbernitrit nur  zu 2 - -3% im Sinne der Umlagerung ver- 
lief. Aueh eine Betraehtung der Tabelle yon Edwards 4, in weleher eine Reihe 
yon Anionen naeh nueleophiler Aktivitgt und Basenst~irke geordnet sind, hilft 
night weiter, da Z. B. Nitrit- und Azidion in beiden Gr6gen einander beinahe 
gleiehkommen. 

Da diese Widersprfiehe bei Armahme eines einzigen Meehanismus kaum 
gel6st werden k6nnen, seheint es wahrseheinlieh, dag ffir den Umsatz mi t  
Natriumazid und ffir den mit  Silbernitrit bezfiglieh der in 2--3 ~ Ausbeute 
erhaltenen umgelagerten Produkte wohl die eingangs gebraehte Formulierung 
riehtig sein kSnne, welehe das Auftreten urngelagerter Produkte allein aus der 
Mesomerie des intermedi~tr auftretenden Carbeniumions erkliirt. (Die darnaeh 
zumindest aueh aus der l~eaktion mit  Silberaeetat und  Silbereyanat in ~hn- 
lieh niedriger Ausheute zu erwartenden umgelagert~n Produkte sind vielIeieht 
auf Grund experimenteller Sehwierigkeiten nieht aufgefunden worden.) 

Die Einwirkung yon Silberazid dfirfte jedoeh naeh einem anderen neeh 
unbekannten  Meehanismus verlatffen, ffir welehen vielleieht die heterogene 
Natur  der Reaktion und die Kristallstruktur des Silberazides nieht ohne Be- 
deutung ist. 

Hughes und Ingold 5 konnten in ausgedehnten Untersuehungen naehweisen, 
dag Verdriingungsreaktionen an organisehen Halogeniden im Beisein von 
unl6sliehen Silbersalzen an der Kristalloberfl/iehe des Silbersalzes besehleu- 
nigt vor sieh gehen. (Dutch Adsorption des Halogenides an einem unlSsliehen 
Silbersalz wfirde die C-ttal-Bindung gestreekt, wodureh die Abl6sung yon 
t t a l -  dutch ein ebenfalls adsorbiertes Silberion erleiehtert wfirde. Damit wiire 
die bei Anwesenheit unlSslieher Silbersalze erhShte l~eaktionsgesehwindigkeit 
erkliirbar.) 

I n  unserem Falle kgnnen wir vorl~ufig nu t  die Vermutung itul3ern, dal~ 
eme solehe ,,heterogene Silbersalzreaktion ''5 nieht nur  die R e a k t i o n s g e -  
s e h w i n d i g k e i t  des Umsatzes erhSht, sondern dab die Kristalloberfliiehe 
gerade des S i l b e r a z i d e s  aueh einen bezfiglieh der R i e h t u n g  der Reaktion 
entseheidenden Einflug auf gewisse adsorbierte Molekiile auszufiben imstande 
sei (vgl. die untersehiedliehen Ergebnisse mit  AgN8 und AgNO2). 

t I e r r n  Prof. Dr. H. Bretschneider danke ieh fiir die zahlreiehen Dis- 
kussionen und  Anregungen  bei der Ausfi ihrung dieser und  der folgenden 
Arbeiten.  

J. O. Edwards, J. Amer. Chem. Soe. 76, 1540 (1954). 
E. D. Hughes, Ch. K. Ingold und St. Masterman, J. Chem. Sot. [London] 

1937, 1236; W. A. Cowdrey, E. D. Hughes, Ch. K. Ingold, St. Masterman und 
A. D. Scott, J. Chem. Soe. [London] 1957, 1258. 
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Experimenteller Teil 

Vers.  1: Dibromester ( I )  mit Natriumazid in ~ther: 3,6 g Dibromester 
wurden mit  3 g Natriumazid in 80 ml J~ther durch 10 Stdn. rfickflul]erhitzt. 
Das ]%eaktionsgemisch wurde filtriert und aus dem naeh Entfernung des J~thers 
erhaltenen Eindampfriiekstand dureh I~ristallisation rnit Petrol~ther 2,2 g 
nich~ umgese~zter Dibromester (I) zur I~ristallisation gebracht. Der Ein- 
dampfrest der Mutterlauge (I,I g) wurde in Alkohol aufgenommen und nach 
Zugabe yon Kaliumacetai~ mit Palladiumkohle als Kata]ysator hydrier~. Aus 
dem Eindampfrfickstand der alkoholisehen I-Iydrier16sung konnten keine ba- 
sisehen Bestandteile isoliert werden. 

Vers .  2: Dibromester mit Natriumazid ~n Alkohol-Eisessig : 14,4 g Dibrom- 
ester (I) wurden mit  15 g Natriumazid in 100 ml benzinverg~tlltem Alkoho], 
dem zur VermeidLmg yon Alkaliti~ 6 ml Eisessig zugeffigt wurden, durch 
5 Stdn. bei Zhnmertemperatur geschii~telt. ]:)ann wurde die alkohol. Suspen- 
sion unter l~fihren langsam innerhalb 3 Stdn. auf 80 ~ erw~rmt und schliel31ich 
noch weitere 2 Stdn. bei 80 ~ gerfihrt. Nach Zugabe yon viel Wasser wurde 
in J~ther aufgenommen, die ~ther. LTsung mit  SodalSsun~ gewaschen und der 
EindampiYest des fl_therextraktes in Alkohol wie oben hydriert. Nach der fib- 
lichen Aufarbeitung auf  Basen wurden 0,7 g (d. s. 8% d. Th.) zur Verh~rzung 
neigender Basenfraktion erhalten, welche bei 0,1 mm dureh Kugelrohrdestil- 
lation gereinigt wurde. Es destillierten 0,22 g fast farbloser Base (II) fiber, 
w~ihrend die fibrigen basischen Bestandteile u n t e r  Zersetzung irn Destilla- 
tionsriiekstand verblieben. Das Destillat erwies sich dutch Diazotierung 
~nd Kupplung mit  ~-Naphthol zu einem roten Azofarbstoff a]s aromatiseher 
Aminos~iureester. Das Chlorhydrat (Schmp. 220--230 ~ u. Zers.) konn~e dutch 
Mischschmelzpunktsbestimmung mit  dem aus einern Silberazidumsatz er- 
haltenen Chlorhydrat, wobei keine Depression beobachtet wurde, als t tydro-  
ehlorid des 6-Amino-3,4-dihydronaphthoes~iureesters-(1) (lI) identifiziert 
werden. 

Vers .  3 : a) 1-Hydroxy-2-bromtetrahydronaphthoes~tureester- (1) ( I I I )  aus 
( I )  mit A g 2 0 : 5  g (I) wurden in 50 ml absol. Alkohol gelTst, mit  alkohol- 
s Silberoxyd (aus 2,7 g Silbernitrat) versetzt und das Gemiseh ~ Stde. 
in die Sehfittelmaschine gespannt. Dann wurde das Silberbromid abfiltriert, 
der Alkohol im Vak. entfernt, der Rfiekstand in J~ther aufgenommen, die 
~therische LTsung mit  Wasser gewaschen, getrocknet und der J~ther abge- 
dampft. Der l~fickstand wurde aus Ather-Petrol~ther kristallislert. Ausbeu~e 
2 g  (d.s. 48% d. Th.). 

Zur Analyse wurde aus fi~ther-Petrol~ither umkristallisiert. Schmp. 39,5 ~ 

Cl~H15BrO3 (299,15). Bet. Br 26,71. GeL t3r 26,74. 

Vers .  3: b) 1-Hydroxy-2-bromtetrahydrgnaphthoesaureester-(J) ( I I I )  aus 
( I )  mit Ag~Cr04:10 g Dibromester (I) wurden in 200 ml Aceton gelTst, 6 g 
Silberchromat zugeffigt und unter l~iihren eine LTsung yon 4 g Chromsaure 
in 20 ml Wasser zutropfen gelassen. Die Reaktionstemperatur wurde durch 
ein unter den Dreihalskolben gestelltes Wasserbad auf 25--30 ~ gehalten. Naeh 
2stdg. Rfihren wurden 3,7 g Schwefels~ure in 10 ml Wasser zutropfen gelassen 
und noch I/2 Side. weitergeriihrt. Aus dem Reaktionsgemiseh wurde das aus- 
gesehiedene Silberbromid abfiltriert und die LSsung im Vak. eingeengt, bis 
sich ein 01 absehied. Dieses wurde in J~ther aufgenommen, die ~itherische Lb- 
sung griindlieh gewasehen, getrocknet und das Lbsungsmittel abgedampft, 
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schliel31ich im Vak. am siedenden Wasserbad. Der Rtiekstand war ein zt~hes 
brt~unliches O1, welches aus ~ther-l~etrolttther zur Kristallisation gebracht 
werden konnte. Ausbeute 6 g vom Schmp. 39,5 ~ 

V e r s. 4 : 1- Benzoyloxy  - 2 - bromtetrahydronaphthoes(ture- (1)  - i~thylester 
( I t I  a ) :  1 g Bromhydrin (III) wurde mit  0,5 g Benzoylehlorid und 2,5 g ~yri- 
din 1 Stde. am Wasserbad erhitzt und dann fiber Nacht stehengelassen. Die 
Reaktionsmisehung wurde zwischen _;~ther und verd. HC1 verteilt, die t~the- 
risehe L6sung zur Entfernung aller sauren und basischen Bestandteile mit  
Sodal6sung und verd. HC1 gewaschen und dann getrocl~et. ])er Eindampf- 
rtiekstand des Ktherauszuges wurde aus Alkohol zur Kristallisation gebracht. 
Ausbeute 1,1 g yore Schmp. 112--114 ~ 

Zur Analyse wurde mehrmals aus Alkohol umkristallisiert. 

C20H19BrO4 (403,27). Ber. C 59,56, H 4,75, Br 19,82. 
Gef. C 59,55, I-I 4,91, Br 19,99. 

Vers .  5: Reduk t ion  des Bromhydr ins  ( I I I ) :  2 g Bromhydrin (III) wurden 
in 5 ml Benzol und  5 ml Eisessig rait 1,6 g Zinkpulver 4 Stdn. am siedenden 
Wasserbad erhitzt. ])as aus ~ther  in fast quanti tat iver Ausbeute isolierte 
halogenfreie Reaktionsprodukt war Dihydronaphthoest~ureester. ])ieser 
wurde dureh Verseifung zur S~ure und  Mischprobe mit  einem Vergleiehs- 
pr~parat (keine ])epression) identifiziert. 

Vers .  6: Reakt ion  des Dibromesters mi t  Silberacetat in  ~ ther  : 2,3 g ])ibrom- 
ester wurden mit  3 g Sflberacetat in 150 ml absol. ~ ther  20 Stdn. rfiekflul~- 
erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde filtriert, der durch Abdampfen des 
Jkthers erhaltene 61ige, bromhaltige Rfickstand in Alkohol aufgenommen und  
mit  Palladiumkohle als Katalysator in der Schtittelapparatur unter Zusatz 
von 3 g Kaliumacetat  hydriert. Die Hydrierung war nach 2 Stdn. beendet 
(Wasserstoffaufnahme 240 ml bei 20~ ram). Nach Abfiltration des Kata- 
lysators wurde der Alkohol abgezogen, der l~iickstand mit  ~ ther  extrahiert 
und der J~therextrakt im Vak. fraktioniert. Naeh einem Vorlauf yon 0,9 g 
Tetrahydronaphthoest~ureester (Sdp. 90~ ram), welcher dureh Verseifung 
zur S~ure (Schmp. 85 ~ identifiziert wurde, destillierte bei 110~ rnm 0,18 g 
einer Verbindung, welche schon in tier Vorlage zu sternf6rmig angeordneten 
Nade]n vom Schmp. 102 ~ erstarrte. ])iese zeigte gest~ttigten Charakter und 
enthielt kein Halogen. Es gelang nicht, die durch alkalische Verseifung der 
Verbindung (Schmp. 102 ~ erhaltene Stture zur Kristallisation zu bringen. 
Auch ein Animpfen der benzolischen LSsung mit  6-ttydroxy-tetrahydro- 
naphthoes-~ure-(1) blieb ohne Erfolg. Es dfirfte sieh also bei der erhaltenen 
Verbindung mit  Sicherheit nieht um diese sehr leieht kristallisierbare Ver- 
bindung handeln. 

Vers .  7: 1-Hydroxy-2-acetoxytetrahydronaphthoes(tureester.(1) ( I V ) :  3,6 g 
])ibromester (I) wurden in 40 ml wasserfreiem Eisessig gel6st, 5 g Silberacetat 
und 0,2 ml Wasser zugegeben und erst ~ Stde. bei gew6hnlieher Temperatur, 
anschlieBend 3 Stdn. bei 100 ~ geriihrt. Nach beendigte r l~eaktion wurde das 
Silberbromid-Acetatgemiseh abfiltriert and  die Essigs~ure abgedampft. ])er 
]%fiekstand wurde in J~ther aufgenommen, die t~therische L6sung mit Wasser 
und ~atriumbicarbonatI6sung gewasehen und der nach dem Trocknen und 
Abdampfen des _~thers erhaltene Rtickstand aus Alkohol (10 ml) umkristalli- 
siert. Ausbeute 1,3 g vom Schmp. 97 ~ 

Zur Analyse wurde aus Alkohol umkristallisiert. 

C15HlsO5 (278,30). Bet. C 64,73, H 6,52. Gefi C 65,26, H 6,62. 
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Vers.  8 : 1,2-Diacetoxy4etrahydronaphthoesi~ureester- (1) (I  V a): 0,5 g Hy- 
droxyacetoxyester (IV) wurden mit  einem UberschuB yon Acetylchlorid unter  
Feuchtigkei~sausschlug 5 Stdn. rfckfluBerhitzt. Nach beendigter l~eaktion 
wurde das Aeetylehlorid abgedampft und der Riiekstand aus Alkohol kristalli- 
siert. Ausbeute nahezu quantitativ,  Schmp. 120 ~ 

Zur Analyse wurde aus ~ther  umkristMlisiert. 

C17tI2006 (320,33). Bet. C 63,74, H 6,30. Gef. C 63,60, 146,33. 

Die Verbindung (IV a) ist m/igig 15slich in Alkohol und ~ther,  beginnt 
zwischen 70--80~ mm zu sublimieren und destilliert unzersetzt bei 130~ 
0,1 ram. 

Vers.  9: 1-Hydroxy-2-acetoxy-tetrahydrvnaphthoesi~ureester- (1) ( IV)  aus 
dem Bromhydrin (ILl):  0,3 g Bromhydrin (III) wurden mit  Silberaeetat in 
Eisessig analog Vers. 7 behandelt. Das rohe }Iydroxyacetat (IV) wurde durch 
Kristallisation aus )2ther-Petrol~ther gereinigt. Sehmp. und Misehprobe 
96--97 ~ . 

Eine Acylierung des rohen Hydroxyaeetates aus diesem Versuch analog 
Vers. 8 fiihr~e zu dem Diacetat (IV a) vom Sehmp. 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 ~ther  gelSst und unter Rfh ren  und ~uBerlicher Kiihlung 
auf Wasserleitungstemperatur mit  10 g trockenem Silbernitrit versetzt. Es 
wurde eine weitere halbe Stde. unter Kfh lung  und dann noch 3 Stdn. bei 
Zimmertemperatur gerfhrt.  Die t~eaktionsmisehung wurde filtrierb und aus 
dem Filterkuchen nach IINO3-Behandlung 6,3 g Silberbromid ( =  60% d. Th.) 
erhalten. Durch l~tngeres Sehftteln und selbst ]~iickflugkochen einer Probe 
des Filtrates mit  Silbernitrit konnte kein weiteres Halogen mehr abgespalten 
werden. 

Die filgrierte NtherlSsung wurde mit  in 5 n ttC1 gelSstem Harnstoff ~ Stde. 
durehgeschiittelt, bis keine Stieks~offentwieklung mehr zu beobaehten war. 
Dann wurden mit  Sodal6sung die sauren ]3estandteile ausgesehfittel~, welche 
die SodalTsung tiefrot farbten. Der gelbgefarbte 61ige Riiekstand (6,6 g) der 
neutralgewasehenen und getroekneten J~therlSsung wurde in Alkohol mit  
Palladiumkohle als Katalysator bei Zimmertemperatur und Normaldruek 
hydriert. Wasserstoffaufnahme 976 ml bei 20~ ram. Der rot gefarbte 
Eindampfriiekstand der filtrierten alkohol. HydrierungslSsung wurde in fib- 
licher Weise auf NeutralkSrper und ]3asen aufgearbeitet, 

Die basisehen Anteile (0,31 g) lieferten naeh Vakuumdestillation 0,12 g 
diazoi~ierbares I~einprodukt, welches durch Uberf/ihrung in das Chlorhydrat 
vom Sehmp. 185--190 ~ und Misehschmelzpunktsbestimmung (i85--190 ~ 
mit  einem aus einem Silberazidumsatz erhaltenen Pr~tparat als 6-Amino-tetra- 
hydronaphthoes~tureester-(1) (V) identifiziert wurde. 

Vers.  11: p-Nitrobenzoat des Bromhydrins ( H I )  dutch Behandeln der 
Neutral]ralction aus Vers. 10 mit p-2Vitrobenzoylchlorid: 1,75 g Neutralteile aus 
Vers. 10 wurden mit  1,5 g p-Nitrobenzoylehlorid und 3 ml Pyridin durch 
4 Stdn. am Wasserbad erhitzt. Nach der iibliehen Aufarbeitung wurden aus 
dem l~iiekstand des ~therextraktes dureh zweimalige Umkris~allisation aus 
20 ml Alkohol 0,95 g gelbes Reinprodukt (III  b) vom Sehmp. 122 ~ erha]ten. 
Der Misehsehmelzpunkt mit  dem aus dem Bromhydrin (III) (Versuch 3)ana-  
log dargestellten lo-Nitrobenzoat lag bei 122 ~ 
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Vers.  12: Isocyanat ( V f  ) aus dem Dibromester ( I )  mit Silbercyanat: 15 g 
Dibroraester (I) w u r d e n i n  100 ml absol. Xther gelSst, 7,5 g troekenes Silber- 
eyanat zugegeben und die l~eaktionsmisehung 4 Stdn. bel Zimmertemperatur 
geseh~ittelt. SehlieBlich wurden die Silbersalze abfiltriert, mit  absol. ~ ther  
gewasehen, der Eindampfriiekstand der ~therfiltrate in 80 ml Petroliither 
(Sdp. 50--70 ~ gelTst, ausgefallene schmierige Verunreinigungen abfiltriert 
und das Isoeyanat der Kristallisation bei - -  20 ~ fiberlassen. Ausbeute 10,8 g. 

Zur Analyse wurde zweimal aus Petroliither umkristallisiert. Schmp. des 
reinen Pr~parates 52 ~ 

ClcH14BrNO8 (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 l~homben und W/irfeln, is6 
in samtliehen organisehen LSsungsmitteln leieht 15slieh und in Wasser ggnzlieh 
unlTslich. Es wird in kristallisiertem Zustand yon Wasser aueh nach langer 
Einwirkungsdauer kaum angegriffen, Alkohol verander~ jedoch die Verbin- 
dung in nieht untersuehter Weise. 

Vers .  13: A1-Dihydronaphthoesi~ure aus dem lsocyanat (V I ) :  a) 0,5g 
Isocyanat wurde in 4 ml AcOH gel5st, innerhalb 5 Min. wurden 0,5 g Zhlk- 
staub, weitere 6 ml AeOH und 1 ml Wasser zugegeben und die l~eaktions- 
mischung ~ Stde. bei Zimmertemp. geschiittelt. Sehlie$1ieh wurde �89  
auf 50 ~ erw/irmt. Der Eindampfriiekstand der filtrierten l~eaktionsmischung 
wurde in ~ther  aufgenommen, mit  Wasser gewaschen und der Rtickstand des 
~therextraktes (0,3 g eines diinnfliissigen 01es) nach Vakuumdestillation 
(Kp. = 90~ mm) mit methanolischer KOH verseift. Nach Aufarbeitung 
auf S~uren wurden 0,15 g eines sehmierigen Kristallisates erhalten, welches 
aus verd. Alkohol umgelSst eine bei 120 ~ sehmelzende Reinsubstanz gab, die 
mit der gleich hoch schmelzenden A1-Dihydron~phthoes~ure keine Schmelz- 
punktsdepression gab~ 

b) A1-Dihydronaphthoes~ure wurde nahezu quanti tat iv aus einem An- 
satz erhalten, bei dem das Isocyanat mit  5 Mol KOH in Methanol-Wasser 
4 Stdn. am l~fickftul]kiihler erhitzt wurde. 

Vers .  14: fsocyanat (V/ )  and alkohol. HCl: i g Isocyanat wurde in einer 
Mischung aus 40 ml ~thanol  und 10 ml konz. HC1 durch gelindes ErwKrmen 
gelSst und nach 3stdg. Reaktionszeit bei Zimmertemp. 3 Stdn. unter l~fiek- 
flug erhi~zt. Nach Abdampfen des LSsungsmittels wurde zwisehen verd. ttCI 
und ~ther  verteilt und der Eindampfriickstand der AtherlSsung (0,81 g) 
(leieht 15slieh in Petrol~ther) bei 0,5 mm destilliert. Bei 130 ~ destillierte ein 
farbloses 01 (0,75 g) fiber; das 01 zeigte positive Doppelbindungsreaktionen, 
enthielt Halogen und  keinen Stiekstoff. 

V e r s. 15 : l -A mino-2-hydroxytetrahydronaphthoes(ture- (1) ( V I I ) :  Das 
Isoeyanat (VI) (10,7 g) wurde in w~Briger Natronlauge (aus 9 g NaOH und 
60 ml Wasser) suspendiert, die Suspension unter kr~tftigem l~iihren innerhalb 
10 Min. auf 90 ~ gebracht (Wasserbad) und eine weitere Stunde so gehalten. 
Bereits nach ~ Stde. wurde die 51ige Suspension undurchsiehtig sehwarz. Die 
abgekfihlte l~eaktionsmischung wurde unter Zusatz yon Kohle filtriert, das 
sehwarz gef~rbte Fil trat  rnit HC1 anges~uert, die ausgefallenen nicht basi- 
sehen Bestandgeile (verunreinigte Dihydronaphthoesaure) abgesaugt und  die 
klare, sehwaeh gelb gefarbte L6sung (ca. 150 ml) mit  Soda-Eisessig auf pH 6 
eingestellt. Die in gl/~nzenden, farblosen Nadeln ausgefallene Hydroxy- 
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aminosaure (VII) wurde nach kurzem Stehen filtriert, mit Wasser gewaschen 
und getroeknet. Ausbeute 3,5 g (d. s. 51% d. Th.). 

Zur Analyse wurde zweimal aus Wasser umkristallisiert. Schrnp. 274 ~ (Zers.). 

CilI-II3:NO8 �9 HI20 (225,24). Ber. C 58,65, H 6,71, N 6,22. 
GeL C 60,57, H 6,61, N 6,21. 

Der sehleehte C-Wer~ ist vielleieht auf sehwere Verbrennbarkeit zurfiek- 
zuffihren. Die Hydroxyarninos~iure (VII) ist in Mineralsaure und ~tzalkalien 
leicht 15slieh, 16st sieh in SodalSsung loraktiseh erst beim Erhitzen und be- 
ginnt beim l~eutralisieren der mineralsauren LSsung sehon bei loll 3--4 aus- 
zufallen. 

In organischen LSsungsmitteln ist (VII) durchweg sehwer ]Sslich. 

Vers.  16 : Per]odsSure-Oxydation der Hydroxy-aminosi~ure (VI I ) :  535 mg 
der Hydroxyaminosaure (VI) wurden in Wasser suspendiert, 35 ml n/10 NaJO4- 
LSsung zugegeben und mit  soviel verd. Sehwefels~ure angesauert, dal~ gerade 
LSsung eintrat. Die klare LSsung wurde in einem Maltkolben auf 100 ml ver- 
diinnt und 3 Stdn. bei 20 ~ stehengelassen. 25 ml der ausreagierten LSsung 
warden mit  SodalSsung alkalisiert, der freigesetzte Ammoniak am Wasserbad 
im Stiekstoffstrom iibergetrieben und in n/10 tiC1 aufgefangen. 

Verbrauch ann /10  HCI: Bet. 6,45 ml. GeL 5,15 ml. 

Vers .  17: Azlacton (V I I I )  aus der Hydroxyaminosdure (VI I ) :  0,66g 
Hydroxyaminos~ure (VII) wurden in 3 ml Pyridin mit  1,5 ml Essigs~urean- 
hydrid versetz~, wobei die l~eaktion under Selbsterw~rmung sofor~ einse~zte 
und die anfangs suspendierte Aminos~ure allmahlich in LSsnng ging. Nach 

Stde. warde noch karz am Wasserbad erhitzt. I)er Vakuumeindampf- 
riickstand wurde aus ~ther  zur Kristallisabion gebracht. Ausbeute 0,7 g yore 
Schmp. 132 ~ 

Zur Analyse wurde aus ~ther  umkrista]lisiert. 

CisI~Ii5NO4 (273,28). Ber. N 5,13, CHACO- 31,5. GeL N 5,27, CHACO- 32,18. 

Das gut kris~allisierte farblose Azlacton (VIII) ist in ~ ther  und  Alkohol 
malaig gut, in Benzol leicht 15s]ich, in S~uren, SodalSsung und Lauge unlSslich, 
wird abet yon letzterer schon bei Zimmertemp. nach einiger Zeit hydrolysiert. 
Es wird durch Erhitzen mit  A]kohol nur  sehr langsam angegriffen. 

Vers.  18: O,N-Diacetat (IX, R ~ H) der Hydroxyaminosaure (VI I )  aus 
dem Azlacton (VI I I ) :  0,47 g Azlaeton (VIII) warden mit  20 ml verd. Soda- 
]Ssung 15 Min. am Wasserbad digeriert, bis sich alles gelSst hatte. Die klare 
LSsung wurde nach dem Abkfihlen mit  verd. HC1 anges~uert, wobei das 
Diaeeta~ (IX) kristallin ausfiel. Ausbeute 340 mg vom Schmp. 208--210 ~ 
(Zers.). Die Verbindung (IX) is~ in SodalSsung leicht 15slich und zeigt noch 
betr~chtliche L6slichkeit in Wasser. In  Alkohol und ~ther  besitz~ sie m~l]ig 
gute LSs]iehkeit. 

Vers .  19: Methylester ( IX  a) des Diacetates ( IX):  340 mg der Verbindung 
(IX) wurden in ~therischer LSsung mit I)iazomeVhanlSsung bis zur bleibenden 
Gelbf~rbung versetzt, wobei noch w~hrend des Umsatzes der Methylester in 
seidigen Nadeln auszukristallisieren begann. 

Zur Analyse warde aus w~iBrigem Methanol umkristallisiert. Sehmp. 
194--196 ~ . 

C14I-IigNO5 (305,32). Ber. CH~O- 10,17. GeL CHaO- 10,11, 


