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8. 2.3 - D i met h o x y - a - p he no x y - a - c y an - a'- phe n y 1 -ace t o n (XI). 
Man fiigt zu einer Losung von I g Natr ium in 10 g absol. Alkohol 

ein Gemisch von 4.8 g [Dimethoxy~p~enoxy]-essigsaure-~thylester 
und 2.3 g Benzylcyanid und erwlirmt 2 Stdn. a d  dem Wasserbade. Die 
Flwgkeit  fiirbt siJl bald rotbraun und triibt sich dann durch Ausscheidung 
eines weil3en Krystallbreis, der sich schliefilich in Krusten absetzt. Nach 
dem Erkalten versetzt man mit vie1 Wasser, athert aus und sauert die 
dunkel rotbraune, waBrige Iiisung mit verd. EssigGure an. Es entsteht 
eine starke, milchige Triibung, die sich bald zu einem dunkelgelben 01 zu- 
sammenballt, das nach einigem Stehen erstarrt. Am verd. Methylalkohol 
umkrystallisiert : Hellgelbe Krystalle, die bei 107O unt. Zers. schmelzen. 

Nach der -4nalyse liegt ein Monohydrat des gesuchten Nitrils vor: 0.6318 g Sbst. 
gaben bei 78O und 22 mm 0.0344 g HIO ab. - 0.1107 g Sbst.: 0.2663 g C02, 0.0603 g 
H,O. - 0.1206 g Sbst.: 0.2898 g CO,, 0.0646 g H,O. - 0.1889 g Sbst.: 7.32 ccm N (zzo, 
758 mm). 

C,,H,,O,N, rH,O. Ber. C 65.65, H 5.80, N 4.25. HtO 5.47- 
Gef. ,, 65.61, 65.54, ., 6.09, 5.99. ,, 4.47. ,. 5.44. 

Bonn, Chem. Institut, im April 1930. 

196. G. S c hr o e t e r : Oxim-Umlagerungen in der Tetralon-Reihe 
(bearbeitet mit A. Glaschke,  S. G6tzky,  J. Huangl), G. Ir- 

mischs), E. Lavesa)  0. Schrader'), G. Stier.)  
[Aus d. Chem. Institut d. Tierarztl. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 14. April 1930.) 
Die bekannten Atom-Wanderungen bei Oxim-Derivaten Jut 

G. Schroeter6) auf die Umlagerungs-Tendenz intermediar gebildeter 
,,I, iic ke n - M ol e kiile" mit einwertigem Stickstoff zuriickgefiibrt, ent- 
sprechend dem Schema; 

indem als seinerzeit neues Beweismaterial fiir diese Hypothese die Um- 
wand 1 un ge n vo n Ke t on - d i a z i d e n R,C (NJ, herangezogen wurden, welche 
letzteren beim Erwarmen in indifferenten Losungsmitteln unter Abspaltung 
von I Mol. Stickstoff ebenfalls solche Lucken-Molekiile bilden. worauf Atom- 
Wanderungen der gleichen Art wie bei den Oxim-Umlagerungen folgen - 
nur, daI3 die dabei zunachst entstehenden Carbonsaure-imid-azide 

l) Inauguraldissertat., Berlin 1929. 
*) Inaugnraldissertat., Berlin 1930. 
') Die Dissertat. des Wrn. 0. Schrader, der sich auch an der literarischen und 

theoretischen Durcharbeitung d i e s  Gebietes besonders lebhaft beteiligt hat, ist erst im 
Erscheinen begriffen. 

6, B. 43, 2336, 3356 [r~og], 44, 1201 [1911]. - DaB und wie die obige Hypothese 
n i t  der Lehre von der Stereomerie der Oxime vereinbar ist, habe ich 1. c. S. 17.08 aus- 
gefiihrt. 

a) Inauguraldissertat.. Berlin 192;. 
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sich in 1. c. dargelegter Weise zu Tetrazolen kondensieren, entsprechend 
dem Schema: 

Die Keton-diazide sind seinerzeit nicht abgetrennt worden, sondern 
in der gleichen Losung, in' welcher die Umsetzung der Retochloride mit den 
Azidsalzen (N,Ag, N,Na) erfolgte, wurde durch Emarmen auch die Stickstoff- 
Abspaltung usw. herbeigefiihrt. Nach Versuchen, die Dr. S. Gotzky im 
biesigen Institut ausgefiihrt hat, gelingt es aber leicht, z. B. aus Benzo- 
phenonchlorid mit Silberazid in Ather bei guter Ausbeute das Benzo- 
phenon-diazid (C,H,),C(N,), als sehr krystallisations-fiihigen (Schmp. 420), 
in kleiner Menge sogar destillierbaren Koqkr zu isolieren und mit dieser 
reinen Substanz die Umwandlung in Diphenyl-tetrazol nach obigem 
Schema durchzufiihren, woruber Hr. Dr. Gotzky an anderer Stelle berichten 
wird. 

Alle bisher bekannt gewordenen Oxim-Umlagerungen lassen sich u. E. 
durch die Lucken-molekiil - Hypothese zwanglos erkliiren. Bei den 
Oximen des 5-Tetralons und seiner Substitutionsprodukk, wwie des 
0 k t  hr  a c en o n s , der 0 k t an t hr  e n o n e , Te t a n  t hr en o n e usw., zwammen- 
gefdt  unter dem Sammelnamen ,,a-Tetralone", n h e n  indessen die 
Oh-Umlagerungen je nacb der Struktur der him-Abkommlinge und je 
nach Wahl der Reagenzien verschiedenen Verlauf. In den Inauguraldisser- 
tationen meiner Schiiler (1. c., 1. c.) finden sich hieriiber bereits mehr oder 
weniger ausfiihrliche Darlegungen. Da diese Forschungen fur die Weiter- 
entwicklung der Oxim-umlagerungs-Hypothesen nicht ohne Bedeutung 
sind und auch praktisch beachtliche Ergebnisse haben, halten wir es fur 
zweckmlBig, sie aus dem Zusammenhange unserer umfangreichen, groflten- 
teils in den Zeitschriften no& nicht veroff entlichten Tetralon-Arbeiten 
herauszuheben, an dieser Stelle mitzuteilen und bei der Gelegenheit die 
Probleme der Oxim-Umlagerung nochmals zu beleuchten. 

I. ,,a-Naphthylamin-Umlagerung" der a-Tetralone. 
Behandelt man 5-Tetralon-oxim oder dessen Acetyl-ester mit 

HC1 in Eisessig-Essigsaure-anhydrid-Losung, so wird es in a-Naph- 
thylamin umgelagert; ebenso e r m t  man aus den Oximen oder Oxim- 
acetaten des I- oder 3-Nitro-5-tetralons I- oder 3-Nitro-5-naph- 
t h y  1 ami n , aus C h l  o r - 5 - t e t r a1 o n e n C hl  o r - a - n a p h t h y 1 a mi n e , aus 
Methoxy-5-tetralonen Methoxy-a-naphthylamine, aus I -Oktan-  
threnon I-Tetanthrenylamin,  aus 9-Nitro-I -0ktanthrenon 9-Ni - 
t ro-I- te tanthrenylamin usw. 

Die Lucken-molekiil-Hypothese erklart diese Vorgbge am Beispiel 
des ' 5-Tetralon-oxims (I) durch folgende Reihe von Umwandlungs-Phasen : 
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d. h. das HC1-Addukt des Tetralon-oxims (11, s. a. w. u. Kap. 111) bzw. 
Tetralon-oxim-acetates (111) verliert durch Dissoziations-Schwingungen Essig- 
same unter Bildung des ,,Lucken-Molekiils" (IV), dessen Chlor sich weiter 
mit einem H-Atom der benachbarten CH,-Gruppe als HC1 abspaltet unter 
Bildung des Lucken-Molekiils (V) , dessen Valenz-ausgleichungs-Bestreben 
nicht zu einer C-Wanderung, sondern zu H-Wanderungen fiihrt, indem 
sich ein hydro-aromatischer Ring in ein rein aromatisches Rings+em, 
namlich a-Naphthylamin, umlagert (VI) . 

In abgekiirzter Form sei dieser Vorgang no& an einem zweiten Bei- 
spiel, namlich der U m wan dlun g d e  s I - 0 k t  a n t  hr  e n o n - o xi m- acetates  
(VII) in I -Te t a n t hr e n ylam i n (VIII) , erlautert : 

CH,-CH, CH2-CH2-CH, ",-,, CH2-CH2 CH,--CH,--CH 

CH2-CH2 '-- - - - - - C  . N.O.CO.CH3 CH2-CH2 
- 1  >c6H2< II - + 

1. - C.N< 
VII. >C,H,< I 

CH2-CH2 CH-CH-CH 
1 7 1 1 1 .  I >C6H2< I! 

CHZ-CH, ' -- C .NH,. 

Diese Umlagerungsmethode gibt ein Mittel zur Ortsbestimmung 
der Subs t i t uen ten  i n  subst i tuier ten 5-Tetralonen an Hand, da die 
entstehenden a-Naphthylamin-Derivate meist bekannt oder in bekannte 
Naphthylamin-Derivate leicht uberfiihrbar sind (s. den Versuchs-Teil), 
und ist auch fur die Umwandlung hoher hydrierter Ringsysteme in niedriger 
hydrierte (z. B. Oktanthren- in Tetanthren-Derivate) von Wert. 

11. Lactam-Umlagerungen o-substi tuierter a-Tetralon-oxime. 
Ausnahmen aber von der ,,a-Naphthylamin-Umlagerung" der 

Tetralon-oxime bzw. -oxim-acetate mit HC1 bieten die Oxime derjenigen 
a-Tetralone,  welche in  ortho-Stellung zur Ketongruppe subst i -  
t ui e r t sin d , wie 1.4- D i met  h y 1- 5 - t e t r a10 n , 4 - 0 k t a n t hr e no n usw. ; 
hier tritt an Stelle der Naphthylamin-Umlagerung die ,,Beckmarin-Urn- 
lagerung",  man erhdt z. B. aus 1.4-Dimethyl-tetralon-oxim-acetat 
[2.5-Dimethyl-6-amino-phenyl] -n-but ters iure- lactam oder aus 4 - 
0 k t a n t  hr e n on 4 - Ami n o - t e t r a1 i n - 3 -bu t t e r s  aur e -1 ac t  a m  auf Grund 
der Lucken-molekiil-Hypothese nach folgendem Schema : 

CH3 
CH-= &-C-CH2-CH, HCI 
I I1 I --t 

CH-.-C-C-C-- -CH 4 
I II 
CH, N.O.CO.CH, 

IX. 

CH, 
I 

CH3 
I 

CH3 
I 

CH= C-C- ---CH,-CH, CH=C-C---cH,-cH, 

H3C C1 NH.0.C0.CH3 H3C C f  N< 

I I, I --t I I1 * 
CH-C-C-C- CH, CH=c-C---C-- C!H, 

I I\ I 

IXa. s. 
CH3 

XI. 
CH=C-C-CH,-CH, CH=C-C-CH,-CH, 

I II >CH,-+ XII. I II 'CH, : CH= C-C-N=-C( C1) CH=C-C-NH--- CO-' 
I I 
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d. h. das HC1-Addukt von Dimethyl-tetralon-oxim-acetat (IX und IXa) 
zerfallt in Essigsaure und das Lucken-Molekiil (X), das nicht die a-Naphthyl- 
amin-Umlagerung, sondern Be c km ann - Umlagerung in [2.5 - D i methyl- 
6- amino - p hen yl] -12- but te rs  aur  e -1 ac t  i mi dc hlo r i d (XI) und weiter Hy- 
drolyse in y-[2.~-Dimethyl-6amino-phenyl]-n-buttersaure-lactam (XII) er- 
leidet. Als zweites Beispiel moge bier noch das Scbema der Umlagerung 
des 4-Oktanthrenon-oxim-acetates (XIII) in 4-Amino-tetralin- 
3 -butters a ur e - 1 ac t  am (XIV) folgen : 

CH,--C--CH=CH CHZ-C -- CH=CH 
1 I1 I I I1 I 

I --t I I * 
CH2-&H, 6 -- CH,-&H, 

xIII. CH, C-C=C--- CH, Wrl  CH, C --C=C--- CH, 

CH2-kH, 6 - CH, - CH, 

c1 N< 
II R 

N. 0. CO. CH, 
CHZ-C-CH=CH CH,-C-CH= CH 
I II I I1 I 

CH, C-C=C--CH, --t XIV.dH, C-C=C---CH, 
I >CH,. 

kH,-hH,N- -= C(C1)-CH, X H ,  CH2-&H, NH-CO-CH, 

Gleichermallen verbalt sich auch 10 -Met ho x y - 4 -0 k t an t hr en on -oxim - 
acetat .  

Die Erklgrung fur das abweichende Verbalten bei dieser letzteren Gruppe 
von Tetralonen sehen wir in folgenden Betrachtungen: G. Schroeter und 
S. Gotzkya) baben vor einiger Bit gezeigt, daB Okthracen-sulfonsaure 
in schwefelsaurer Usung in 0 k t an t hr en - sul f ons aur  e umgelagert wird, 
daL3 andererseits Okthracen-sulfonate durch Erdrmen fur sich glatt 
in Okthracen, SO2 und Sulfate gespalten werden. Diese Beobachtungen 
wurden 1. c. mit den Ergebnissen 0. Jacobsens bei der Untersuchung der 
Einwirkung von Scbwefelsiiure auf Durol und Pentamethyl-benzol in Ver- 
gleich gesetzt, sowie allgemein mit der Beeinflussung aromatischer Substi- 
tuenten durch Di-ortho-substitution. Es wurde in diesem Zusammenhange 
mitgeteilt, daB 1.4-DimethyL~tetralon durch Kochen mit HBr- oder HJ- 
Saure zu y-[2.5-Dimethyl-phenyl] +butter s a ur e aufgespalten, I-Methyl-4- 
isopropyl-5-tetralon dagegen bei gleicher Behandlung in Isopropylhaloid 
und 1-Methyl-5-tetralon zerlegt wird. Zur Erklarung der Gesamtheit dieser 
Erscheinungen wurde die Hypothese aufgestellt, daL3 di-orh-substituierte 
aromatische Substituenten X starke Schwingungen ausfiibren, die in eine 

transversale und eine longitudinale Komponente zerlegt 
gedacht werden konnen: die longitudinale Schwingung ten- i), diert zur Abspdtung des Substituenten X. die transversale 
zur Verdrhgung einer benachbarten Suhstituentengruppe 
(Y oder 2) ; welche Art dieser beiden Schwingungsstijk den 
Gang der Reaktion endgdtig beeinflat, hiingt, wie 1. c. dar- 

gelegt, von der Natur der Substituenten oder Reagenzien ab. Das Verhalten 
z. B. des I.+Dimetbyl-~tetralons gegen Mineralsauren (s. 0.) zeigt, daB bier 
die longitudinale Schwingungskomponente zur Ablosung der Ketogruppe 
vom aromatischen Kern fiihrt. Die tfbertragung dieser Erkenntnisse a d  die 
Keton-oxim-Umlagerungen in di-ortho-substituierten aromatischen Ketonen 

yT 
t X +  ' 
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ergibt, daB auch hier die longitudinalen Schwingungskomponenten eine 
Lockerung der Ketogruppe vom aromatiscben Kern bewirken miissen, d&er 
wird dieC-Wanderung, d. h. die Beckmann-Umlagerung, die bevorzugte sein 
(z. B. X in XI) und die ,,a-Naphthylamin-Umlagerung" wird nicht zustande 
kommen, was zu erklaren war. 

111. Amino-saure-Umlagerung der a-Tetralon-oxim-arylsulfon- 

Behandelt man scbliel3lich statt der Acetate die Arylsulfonate der 
a-Tetralon-oxime in gleicher oder no& milderer Weise - z. B. dwch 
Erwarmen in Alkohol-Liisung ohne weiteren Zusatz -, so vollzieht si& 
auch dort, wo bei den Oxim-acetaten die ,,a-Napbt3lylamin-Umlagerung" 
eintrat, nicht diese, sondern die ,,Beckmann-Umlagerung", und es bilden 
sich aus den Arylsulfonaten der entsprecbenden Oxime mit Methyl- oder 
Athylalkohol die arylsulfonsauren S a k e  der y-[o-Amino-a ryll-  
bu t te rs  a u r e -ester , wie [o-hino-phenyll-buttersaure-methylester, [4-Me- 
thoxy-2-amino-phenyl]-butterduresster, +Amino-tetralin-3-buttersaure-ester 
3-Amino-tetralin-4- oder -2-buttersaure-ester usf. Am Beispiel des 5-Tetra- 
Ion-oxim-p-toluolsulfonsaure-esters (XV) l i t  sich der Vorgang mit Hilfe 
der Lucken-molekiil-Hypothese durch folgendes Schema erlautern : 

saure-ester. 

CH,---CHz CHz--CH, ,OCH, 
I >C:N.O.SO,.C,H, Hx% I 

CH2-c&, C H , - C , H ~ ~ ~ H . O . S O , . C , H ,  * 
XV. XVI. 

CHZ- CHZ OCH, CHZ . -CH,-C.OCH, 

CH2-C6H, N < '  
II --- Ilro t I >c: H t '  

CH2-C,H4-N, HO,S.%H, 0 .SO,. GH, 
XVII. XVIII. 

CHZ - CHZ . COOCH, 
SIX.  I 

CH, - C6H4 - NH,, HO,S. %€I,' 

d. h. das Met&anol-Addukt des 5-Tetralon-oxim-toluolsulfonats (XVI) lag& 
sich nach Dissoziation zum Lucken-Molekiil (XVII) zum toluol-sulfonsauren 
Salz des cycliscben I,actim-methyl&thers (XVIII) um, das durch Hydrolyse 
zum Salz des y-[o-Amino-phenyll-buttersawe-methylesters (XIX) gespalten 
wird, das man als Endprodukt erhalt. 

Beim Erwarmen der Oxim-toluolsulfonate mit Phenol gelingt es, 
die t o  1 uo 1 - s u 1 f o n s a u r e n S a lz e d e r c y c 1 is  c h e n I, ac t  i m - p h en y 1 a t  h e r 
(z. B. XX und %XI) zu isolieren. 

Ausnahmen wiedentm von diem Regel bieten elektronegativ substi- 
tuierte Oxim-arylsulfonate, z. B. die Toluol-sulf onate  der Nitro-tetra- 
Ion-oxime (XXI) und Nitro-oktantbrenon-oxime (XXII); diese 

C6H3(N02)--C:N.0.S02.C71E, CJfl9(NO2)-C: N . 0  SO,.C,H, 
I I I 
CH2-CHa- CHZ CH2-CH,-hH, 

SXII.  XXIII. 
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Oxim-ester erleiden unter den gleichen Bedingungen nicht die ,,Beckmann- 
Umlagerung", sondern bleiben unverandert  , wiihrend die Acetate auch 
dieser Nitro-tetralon-oxime der , ,a-Naphthylamin-Umlagerung" unterliegen 
(s. Rap. I). 

Die Frage nacb der Ursacbe dafiir, da13 bei Tetralon-oxim-acet a t e n  die 
intermediar gebildeten Lucken-Molekiile (z. B. Formel IV), die a-Naphthyl- 
amin-Umlagerungen (falls nicht ortho-Substitution ablenkend wirkt, s. Rap. 
II), bei den Tetralon-oxim-arylsulfonaten aber die gleichen Lucken- 
Molekiile (z. B. Formel XVII) die Beckmann-Umlagerung erleiden, wird 
durch die Formelbilder dahin beantwortet, dal3 die Starke der Sauren (Essig- 
Gure bzw. Arylsulfonsiiure), welche in den intermediar entstehenden 
p-Hydroxylamin-Derivaten (I11 und XVI) mit den Resten R2CcNLver- 
bunden sind, und durch deren Dissoziation~-Schwingungen die Lucken- 
Molekiile entstehen, eine sehr stark differierende ist. Auf diesen Einflul3 
haben d o n  Kuhara und Todo') das Augenmerk gelenkt, indem sie be- 
t re f fs  der Reaktionsgeschwindigkeiten festgestellt haben, daB die Umlagerung 
von Benzophenon-oxim mit Acetylchlorid, Chlor-acetylchlorid, Benzol-sulfo- 
chlorid nacb 10 Min. langer Einwirkmg rd. o : 60 : 100% Benzanilid ergibt, 
entsprechend dem Verhtiltnis der elektrolytischen Dissoziationskonstanten 
yon Essigslure : Chlor -essigsaure : Benzol-sulfondure. 

Man kann annehmen, daI3 die Schwingungen, welche die Molekular- 
dissoziation der Acyl-oxim-Addukte (P-Hydroxylamin-Derivate I1 oder XVI) 
bewirken, die Essigsaure weit aus  dem Bereiche der verbleibenden 
Lucken-Molekiile herausfiihren; die Saure wird demgemaB auf die intra- 
molekulare Atom:Verschiebung in den Lucken-Molekiilen keinen EinfluB 
mehr haben, diese werden daher nur den im Lucken-Molekiil f i i r  sich hen- 
schenden Valenz-ausgleichs-Kraften folgen. Die stark saure Arylsulfonsaure 
wird sich dagegen aus dem Molekiil-Verbande der P-Hydroxyl-amine nicht 
so weit entfernen (vergl. Formel XVII) und daher noch einen bestimmenden 
EinfluB auf die Atom-VersJliebung im Lucken-Molekiil dahin ausuben, da13 
ein moglichst stark basisches Umlagerungsprodukt entsteht , welches sie 
bei den Ruckschwingungen salzartig bindet. Damit erkliirt sich aucb die 
oben dargelegte Indiff e r a  elektronegativ substituierter Oxim-arylsulfonate : 
da  bei Nitro-substitution des aromatischen Ringteils ein genugend basisches 
Umlagerungsprodukt nicht entstehen kann, bleibt das game Molekiilgefiige 
schliel3lich unveriindert. 

In diesem Zusammeahange ist no& bemerkenswert, daI3 zwiscben 
Qxi m- ace t a t en und Oxi m- ar  ylsulf o n a t  en ein weiterer Unterschied 
insofern besteht als die ersteren durch Alkali augenblicklich wieder zu 
Oximen verseift, die letzteren dagegen - falls nicbt Umlagerung eintritt - 
haufig nur sehr trage und unvollstandig gespalten werden (z. B. 5-Tetralon- 
und 2-Methoxy-5-tetralon-oxim-arylsulfonate). 

Fiir den Gang der Oxim-Umlagerungen ist auch folgende, bei Herstel- 
lung der Oxim-arylsulfonate gemachte Beobachtung von theoretischem 
Interesse: Wird ein Oxim, wie 5-Tetralon-oxim, in indifferenter J$sung (2. B. 
Aceton) mit Toluol-sulfochlorid einige Zeit erwarmt, so f&Ut ein krystalliner 
Niederschlag, der sich als HCl-Addukt des Tetralon-oxims e m i s t ,  wiihrend 

X 

7) Mem. College Science Engin., Kyoto 2, 387 [xgxo]; C .  1911, I 1513. 
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die Losung die aquivalente Menge Tetralon-oxim-toluolsulfonat enthalt, 
entsprechend der Bildungsgleichung : 

2 Cl0H,,:N.OH + C7H7.S02Cl = ClJ310:N.0H(HCl) + CloHlo:N.0.S02.~H7- 

Solche HCl-Addukte von Oximen sind wiederholt bei der Einwirkung 
von Saure-chloriden auf Oxime von uns*) und anderen9) beobachtet worden; 
Henrich und Ruppen tha l  u. a. fassen diese Korper, denen auch die ge- 
nannten Forscher eine wesentliche Rolle bei den Oxim-Umlagerungen zu- 
schreiben, als ,,Oximsalze" auf. Uns scheint diese Auffassung durch die 
obige Beobachtung widerlegt zu sein; denn die freien Oxime, die den Cha- 
rakter schwacher Sauren haben, wie aus der Bildung von Salzen mit k z -  
alkalien hervorgeht, ma ten ,  wenn man den Oxim-Derivaten uberhaupt 
amphotere, also auch basische Eigenschaften zuschreibt , schwacher b a s i d  
sein als ihre Ester, in denep die saure OH-Gruppe duich die Veresterung 
abgesattigt ist; die Ester also, und nicht die freien Oxime, m a t e n  nach der 
Salz-Auffassung bei der Konkurrenz urn das eine Mol. entstehender HC1 
dieses aufnehmen. Da das Gegenteil der Fall ist, konnen die HC1-Addukte 
der Oxime nicht  a ls  Salze der  normalen OximelO) betrachtet werden, 

c1 
NH.OH, sondern entsprechen unimolekular formuliert der Formel R,C< 

und man wird den Oximen auch die Ftihigkeit zur Bildung W i c h e r  Addukte 
mit anderen Molekiilen, wie Alkoholen (vgl. Formel XVI), zutrauen durfen, 
auf welcher Annahme die vorhergehenden und die nachfolgenden Betrach- 
tungen z. T. beruhen. 

IV. Die Liicken-molekiil-Hypothese bei anderweitigen Oxim- 
Umlagerungen. 

An Hand des gegebenen Materials vermag die Lucken-molekiil-Hypothese 
auch manche neueren , bei der Umlagerung insbesondere der Oxim-aryl- 
sulfonate erhaltenen Resultate, wie die von Kuhara") und von NeberI2} 
und Mitarbeitern befriedigend zu erklaren. Der von letzterem Forscher 
be'obachtete Zerfall des Dibenzylketoxim-benzolsulfonates beim Er- 
warmen in Alkohol zu Phenyl-essigester und benzol-sulfonsaurem 
Benzylamin z. B. ist ein naher Analogie-Fall zur Spaltung des Tetralon- 

*) B. 44, 1204 [I~II]. 
lo) Auch Oxim-0-a lkyla ther  geben, soviel man weiI3, keine fallbaren HCl- 

Addukte, mohl aber die Oh-N-akyla ther  A), die bekanntlich aus manchen Oximen 
init Natriumalkoholaten und Jodalkylen als Hauptprodukte entstehen (vergl. z. B. hierzu 

O) B. 44, 1533 [I~II]. 

N.R 
A) R,C< I _ .  

0 0 C1 

die Ausfiihrungen von Coldschmidt.  B. 28, 2176 [189o]). Vielleicht ist daher auch den 
Oxim-Chlorhydraten die Formel B zu geben, wodurch die relative Besthdigkeit dieser 
HC1--1ddukt.e begreiflicher wiirde; man konnte von den so formulierten HC1-Addukten 
aber wohl Umlagerungsfiihigkeit in die obige Addukfform C erwarten. die, sobald sie ent- 
standen ist, in H,O und dasLiicken-Molekiil zerfallt und dann die Atom-Wanderung 
erleidet. 11) 1. c. u. a. 0. l*) -4. 449, 109 [rg26], 467. 52 [1928] u. a. 0. 
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oxim-toluolsulfonates zum toluol-sulfonsauren Salz des y-[0-Amino-phenyll- 
buttersaure-esters (Formel XV-XIX) und ist u. E. folgenderartzuformulieren : 

Die von Neber und Mitarbeitern beobachtete Umlagerung der Oxim- 
arylsulfonate in  Alkohol bei Gegenwart von N a t r i u m a l k o h o l a t e n  
findet vom Stand der Lucken-molekiil-Hythese gleichfalls ihre Erklarung : 
da namlich das Alkali bier die vom fi-Hydroxylamino-Derivat dissoziierte 
Arylsulfonsaure durch Neutralisation unwirksam macht, ist die in Rap. I11 
(s. 0.) erorterte Einwirkung der letzteren auf die Umlagerung des Lucken- 
Molekids aufgehoben, dessen Atom-Verschiebungen sich infolgedessen dahin 
abandern, daB ni&t eine Abwanderung des Kohlenwasserstoff-Restes, wie 
bei gewohnlichen Beckmannschen Umlagerungen, sondern nur eine 
, ,Semi - o xi m - U ml age r un g" erfolgt , z. B. : 

Benzyl-methyl-keton-osirim- 
benzolsulfonat Alkohol-Add&t 

Liiclren-Molekiil Semi-oxim-Umlagerung 

das zunachst entstehende cyclische Imid (4) mit pgliedrigem Ring wird 
infolge vorhandener ,,Ringspannung" akoholytisch zum a- Amino-acetal(5) 
aufgespalten : 

-NH C,H, . CH .NHz 
welches Neber und Friedolsheim13) erhalten haben. Die Bezeichnung 
,,Semi-oxim-Umlagerung" fiir Umlagerungen dieser Art wurde sich an die 
Bezeicbnung der halben Benzidin-Umlagerung als , ,Semidin-Umlagerung" 
anlehnen. 

Was schliel3lich die Beobachtung von Kuhara") uber die ,,freiwillige" 
Umlagerung von Benzophenon-oxim-benzolsulfonat beim Auf- 
bewahren oder Erwiirmen anlangt, so diirfte diese katalytisch durch Spuren 
von Benzol-sulfonsaure oder Benzol-sulfdorid und Wasser im Sinne der 

13) A. 449, IIGff .  [ J ~ Z G ] .  14) Mem. College Science Kyoto 1 6  105 [1914]. 
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Liicken-molekiil-Hypothese zu erklaren sein16), entsprechend folgendeni 
Schema : 

Wenngleich, oberflachlich betrachtet, die Gesamtheit der Oxim-Um- 
lagerungen ein buntscheckiges, unubersichtliches Bild bietet, dergestalt , 
da13 iiber die Beeinflussung der Atom-Wanderungen sowohl durch die Natur 
der Reagenzien als auch durch die Natur der wandernden Atome und Atom- 
gruppen zurzeit nur in eng begrenzten Gebieten Voraussagungen gemacht 
werden konnen, erscheint uns doch die Lucken-molekiil-Hypothese in der 
obigen Form wie ein Ariadne-Faden, der durch dieses Labyrinth fiibrt, 
dessen Durchforschung freilich auch heute noch nicht vollkommen ist. 

Die y-[o-Amino-ar yl]-buttersauren, welche aus den durchweg 
leicht zugiinglich gewordenen a-Tetralonen nach den in Kap. I1 und 111 
(s. 0.) angegebenen Reaktionen mii,helos gewonnen werden konnen, haben 
insgesamt die Eigenschaft, in &-Lactame uberzugehen. v. Braun16) hat 
das einfachste Glied dieser Re&e, Benzo-elactam, schon vor langerer Zeit 
auf einem etwas miihseligen Wege synthetisch herzustellen vermocht, aber 
anscheinend n w  geringe Mengen der einsaagigen Substanzen in Hiinden 
gehabt, da er (1. c. S. 1845) die Meinung a&rt, daB die freie y-[o-Amino- 
p hen yl ] -n - b u t t er saur e , H a .  C,H,. CH, . CH,. CH,. COOH, wegen zu 
grol3er Neigung zur Lactam-Bildung schwer zu gewinnen sein wiirde. Das 
ist nicht der Fall: Aus den EsterSalzen, die, wie gesagt, in besonders guter 
Ausbeute unmittelbar beim Erwiirmen der a-Tetralon-oxim-toluolsulfonate 
mit Methanol anfallen, erhalt man durchweg glatt die freien Amino-sauren 
beim Verseifen mit Natronlauge und Ausfallen mit EssigsPure; erst beim Er- 
hitzen uber den Schmelzpunkt gehen die [o-Amino-aryl-j-buttersauren in &-Lac- 
tame iiber. Wir haben so eine Reihe von o-Amino-sauren und aromatischen 

I .  

Ar<$TC$CH, hergestellt, deren Zahl sich beliebig vermehren lassen 
wird, iiber deren weitere Umwandlungen wir aber erst spater berichten wolleti. 

CHZ-CH, 

NH-CO 
&-Lactamen, Ring - Ho mo lo ge n de r Hydro - c ar b o s t y r il  e Arc 

Berchreibang der Verruche. 
I. a-Naphthylamin-Umlagerung der a-Tetralon-oxhe. 

A) a-Naphthylamin aus 5-Tetralon-oxim: 8 g 5-Tetralon-oxim 
werden in 50 cun Eisessig und 6 ccm Essigsaure-anhydrid gelost und unter 
Durchleiten von HC1-Gas 2-3 Stdn. a d  dem Wasserbade erwarmt; der 
d a m  entstandene Niederschlag (5 g) wird abgesaugt und aus Salzslure um- 
krystallisiert ; er erweist sich als a-Naphthylamin-Chlorhydrat, C I A  (a) NH,, 
HCl: o.rg72 g Sbst.: 0.1574 g AgC1. Ber. C1 1978, gef. Clrg.75. Das aus 
dem Salz erhaltene Amin ist nach Geruch, Schmp. 50° und sonstigen Eigen- 
schaften a-Naphthylamin. __ 

Is) vergl. aucH G. Stieglitz, Journ. Amer. chem. Soc. 88, 2056 [I~IG]. 
l6) B. 40, 1834 [Ig07]. 
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Ein Teil des Amins befindet sich als Acet-a-naphthalid in der essig- 
sauren Mutterlauge ; erhoht man den Essigsaure-anhydrid-Zusatz h i  der 
Umlagerung, so wird a-Acetnaphthalid das Hauptprodukt: I g 5-Tetralon- 
oxim-acetat, Cl,,Hlo (5) : N. 0. CO . C&, Schmp. 1480, in 10 ccm Eisessig 
und 2.5 ccm Essigsaure-anhydrid wurde in der Kdte mit HC1 gesattigt 
und die Mischung im zugeschmolzenen Rohr mehrere Stunden auf 90-950 
erwarmt, die Mare Usung mit Wasser versetzt, der Niederschlag (0.6 g, 
Scbmp. 157-15g0, aus bproz .  Alkohol) erweist sich a l s  Acet-a-naphtha- 
lid. In der salzsauren Mutterlauge befindet sich no& etwas a-Naphthyl- 
amin, das gleichfalls in Acetnaphthalid iibergdiihrt wird (0.1 g, Ausbeute 
insgesamt 70% d. Th.). 

B) 1.5- und 3.5-Nitro-naphthylamin aus I- und 3-Nitro- 
5-tetralon: Durch Nitrieren der Usung von 5-Tetralon in Schwefel- 
saure mit nahezu wasser-freier Nitriersaure bei Eis-Kocbsalz-Kiihlung 
wird quantitativ ein Gemisch von Nitro-tetralonen erhalten, das 
durch Rrystallisation aus Alkohol und scblieJ3lich aus Ligroin17) in zwei 
isomere Nitro-tetrahme im Verhiiltnis 93:7% zerlegt wurde. Die Struktur 
dieser Nitrokorper ds ~-Ni t ro-5- te t ra lon ,  Schmp. 1060, und I-Nitro-  
5- te t ra lon,  Scbmp. 102.5O, lie13 sich u. a. durch a-Naphthylamin-  
Umlager ung der en t s pr  e c he n de n Oxi me, NO,. CloHs : N . OH, M m p .  
150O bzw. 170°, oder Oxim-acetate, N02.C10Hs:N.0.C0.CH,, Schmp. 115O 
und 1150 (Misch-Schmpp. 80-goo), erbringen: 

a) 4.56 g 3-Nitro-5-tetralon-oxim-acetat, Schmp. 1150, in 60 ccm 
Eisessig und 2 ccm Essigsaure-anhydrid werden mit EC1 gesiittigt und etwa 
30 Min. auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Krystall-Ausscheidung (2.1 g) 
von gelbgriiner Farbe war 3 (7)-Nitro-5 (I)-naphthylamin-Chlor- 
h y d r a t ,  aus dem durch Digerieren mit Natriumacetat das noch nicht be- 
kannte 3 (7) -Nitro - 5 (I) - n aph t b y  lami n , NO,. CloR,. NH,, rote Nadeln, 
Schmp. 133-134O (aus Eisessig), abgeschieden m d e .  

0.0872 g Sbst. braucht. TiCl,, entspr. 0.1551 g Fe. 
Ber. fur C,,,H,N,O, 24.47 yo NO,, gef. 24.31 yo. 

Die Substituenten-Stellung dieses neuen Nitro-naphthylamins wurde 
durch Umwandlung in das bekanntel*) 3.5 (~7)-Naphthylendiamin ,  
C,da,(NH,),, Scbmp. 117O, Diacetylverbindung, Schmp. 213O, bei Re- 
duktion mit Zinn und Salzsaure erwiesen, womit au& die Struktur des 
Ausgangsproduktes a l s  3-Nitro-5-tetralon bewiesen ist. 

p) 4.25 g 1-Nitro-5-tetralon-oxim-acetat, S&mp. 115O, in 16 ccm 
Eisessig und 2 ccm Essigsaure-anhydrid werden mit HC1 gesattigt und 
I Stde. a d  dem Wasserbade erwarmt. Die ausgeschiedenen gelbweikn 
Nadeln (1.9 g) von 1.5-Nitro-naphthylamin-Chlorhydrat wurden abgesaugt 
und lieferten mit Natriumacetat das schon b e k a ~ t e ’ ~ )  1.5-Nitro-naphthyl- 
amin,  Schmp. 1200 (aus Eisessig). 

0.1170 g Sbst. braucht. TiCl,, entspr. 0.2071 g Pe. 
Ber. fur C,,H,N,O, 24.47 yo NO,. gef. 24.1 o/o. 

Das aus diesem Nitro-amin mit TiC1, und Salzsaure hergestellte 1.5- 
Naph t h y lendi ami n - Chlorhydrat, f arblose, flimmernde Blattchen, ergab 

17) Inauguraldissertat. E. L a v e s ,  Berlin, S. 3j. 
l*) B. 26, 2083 [1892j. 19) A. 169, S i ,  183, 229. 

Berichte d. D. C h e w  Geoellochaft. Jahrg. LXIII. 85 
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das bekannte 1.5-Naphthylendiamir1, CloH, (NH,),, Schmp. 188-18gO (aus 
Alkohol). Die eisessig-salzsaure Mutterlauge des bei der Umlagerung er- 
haltenen Nitro-naphthylamin-Hydrochlorids wurde mit Wasser versetzt 
und aus der halbfesten Ausscheidung durch Krystallisation aus Alkohol 
I -Nit  r o - 5 - ace t ami n o-n a p h t hali  n , Schmp. 
2180, erhalten, so dal3 auch hier teilweise Acetylierung des zunachst gebildeten 
Nitro-amins stattgefunden hatte. Die Substituentenstellung des 1.5-Nitro- 
tetralons ist durch diese Umwandlungen also gleichfalls bewiesen. 

C) a-Chlor- und 3-Chlor-5-naphthylamin aus  z-Chlor- und  
3 - C hlo r - 5 - t e  t r a10 n - o xi m : 2 - Chlor - t e t r  al i  n , CloH,, . Cl, aus Te t r alin 
mit Chlor und Eisen neben I-Chlor-tetralin erhalten, gibt bei Oxydation 
mit Chromsaure in der Kalte ein Gemisch von Chlor-tetralonen, das 
teils durch Ausfrieren, teils durch fraktionierte Krystallisation der ent- 
sprechenden Oxime oder Oxim-acetate getrennt werden kann in 2 -Chlor- 
5- te t ra lon,  C1.ClOH,O, Schmp. 30-31° (Uiel), und 3-Chlor-5-tetralon, 
C1 .CloH90, Schmp. 96-97O (wenig). Zur Ermittlung der Substituenten- 
Stellung wurde auch hier die ,,a Naphthylamin-Umlagerung" herangezogen : 

a) 3 g 2 .Chlor -5- te t ra lon-oxim,  C1.CloH,:N.OH, Schmp. 145O, 
oder die entsprechende Menge Oxim-acetat ,  Cl.C,&,:N.O.CO.CH,, 
Schmp. 85-8701 wurden in 20 ccm Eisessig und 4 ccm Essigsaure-anhydrid 
mit HC1-Gas gesattigt und I Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Der aus- 
geschiedene Krystall-Niederschlag, aus verd. Salzsaure (I : 40) umkrystalli- 
siert , bildet lange Nadeln von z (6) - C hl  or - 5 (I) -nap h t h y 1 ami n - C hl or - 
hydra t ,  Cl.Clo&.NH2, HC1. 

NO,. C,,,H,. NH . CO . C%, 

0.3534 g Sbst. braucht. 15.8 ccin n/,,-NaOH. 
Ber. fur C,,H,CIN, HCl 17 % HCl, gef. 16.8 %. 

Das aus dem Chlorhydrat abgeschiedene. no& nicht bekannte 2(6)- 
Chlor-g (I)-naphthylamin, Schmp. 63-64O (aus Benzin), wurde zur 
Identifizierung in das entsprechende Dichlor-naphthalin umgewandelt : 
0.75 g Chlor-naphthylamin-Chlorhydrat wurden diazotiert und na& 
der Sandmeyerschen Methode mit Kupferchloriir behandelt, das ent- 
standene Dichlor-naphthalin wurde durch Destillation mit Wasserdampf 
und Krystallisation aus Petrolather in farblosen, langen Nadeln, Schmp. 490, 
erhalten (Ausbeute 0.2 g), die sich zufolge ihren Eigenschaften als 2.5(1.6)- 
Dichlor -naphthalinm) erwiesen, womit sich die gleiche Substituenten- 
Stellung auch fiir das neue 2.~Chl0r-naphthylamin und fiir das als Ausgangs- 
material dienende z.gChlor-tetralon, Schmp. 30-31O, ergibt. 

p) 2.5 g 3 - Chlor - 5 - t e t r a1 o n - oxi m- ace t a t  , C1. C,,H, : N . 0 . CO . CH,, 
Schmp. IOI-IOZ~ (Oxim, Schmp. 120~; Keton, W m p .  97O), wurden in 
10 ccm Eisessig und .I ccm Essigsaure-anhydrid mit HCl gesattigt, erwarmt, 
die ausgeschiedenen Krystalle (I g) in Salzsaure gelost, mit Soda gefallt 
und das so erhaltene Amin, Schmp. 460 (aus Ather-Petrolather), als 3.5(1.7)- 
Chlor-napbthylamine1) erkannt und durch Analyse des Chlorhydrates 
bestatigt. 

0.100 g Sbst. braucht. 4.75 ccm n/,,-NaOH; ber. fur C,,H,CN, HC1 17% HCl, gef. 

*O) A. 276, 256 118931 11. a. 0. 
21) 9. 847, 375 [1888] : das Chlor-naphthylamin ist 1. c. nicht in festem Zustaiide er- 

17.3 O h .  

halten worden. 
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Die hieraus zu ziehende Folgerung, daLl das entsprechende Chlor-tetralon 
gleichfalls die Substhenten in 3.5-Stellung tragt, wurde no& folgender 
Art beStiitigt: das oben unter Ba) seiner Struktur nach festgelegte 3.5-NitrO- 
tetralon wird zu ~ .~-Amino- t e t r a lon ,  scbmp. 1400, reduziert und dieses 
nach der Sandmeyerschen Metbode in 3-Chlor-5-tetralon umgewandelt, 
das den gleichen Schmp. 97O und Misch-Schmp. zeigt, wie das Produkt der 
Oxydation von 2-Chlor-tetralin (s. 0.). 

Wiederholt wurde aus Chlor-tetralon-Gemischen, die vielleicht aus nicht ganz 
reinem 2-Chlor-tetralin -ten. eindrit tes Chlor-tetralon, S ~ h m p . 6 5 - 6 7 ~  (Oxim, 
Schmp. 121'; Oxim-acetat ,  Schmp. 133-1343 erhalten; letzteres Oxim-acetat gab 
bei der Umlagerung mit Eisessig, Eesigsiure-anhydrid und HC1 ein Chlor-naphthyl- 
amin, Schmp. 71-71.5~ (aus Petrolather), dessen Struktur bisher noch unanfgekkt 
blieb. 

D) 2 (6) - Me tho x y - 5 (I) - n a p h t h y 1 ami n a us 2 -Met h ox y - 5 - te t ra-  
lon-oxim: Bei der Oxydation von 2-Methoxy-tetralin mit m o m -  
saureeB) entsteht in guter Ausbeute nur ein Methoxy-tetralon, Schmp. 800 

(aus Ligroin), dessenSubstituenten-Stellung u. a. gleichfalls durch Umlagerung 
des Oxims, Schmp. 139-14oO, bzw. Oxim-acetats, Scbmp. gzo, zu 
2(6)-Methoxy-~(1)-napbthylarnin bzw. dessen Acetat bewiesen mde: 
I g 2-Methoxy-5-tetralon-oxim-acetat, CHSO . Cl0H,: N . 0 . CO . CHa, in 10 ccm 
Eisessig und 2.5 ccm Essigdure-anhydrid wurde mit HCl gesgttigt und im 
zugeschmolzenen Rohr mehrere Stunden auf 95-98'' erwhmt, dann die 
Hare Usung im Vakuum eingeengt und mit Wasser versetzt; der Nieder- 
schlag nach Entfernung des Wassers wird bei Behandlung mit Petroliither 
fest und ergibt durch Krystallisation aus IJgroin reines 2(6)-Methoxy- 
5 (I) - ace t ami n o-n a p h t h ali n , C&O . C I A .  NH CO . CHa, Schmp. 140- 
1410, identisch mit dem literatur-bekannten ") Praparat (Ausbeute rd. 0.3 g). 

Die Base, 2-Methoxy-5-naphthylamin. wird ala C l o r h y d r a t  bei Anwen- 
dung von ESsigsZure-anhydrid und niedriger Umhgerungs-Temperatur erhalten. 

E) I-Tetanthrenylamin aus I-Oktanthrenon-oxim: 21.5 g 
I-Oktanthrenon-oximU) in 83 ccm Eisessig und 15 ccm Essigsiiure-anhydrid 
werden 4-5 Stdn. bei 45O mit troclrnem HCl behandelt, die nach Erkalten 
und mehrstiindigem Stehen ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt (12 g). 
Da sicb zeigte. dal3 dieser Korper eine durcb Erwiirmen mit verd. Salzsaure 
in Chlorammonium und ein Keton zerlegbare Beimengung e n W t  und 
andererseits das salzsaure Amino-tetanthren in verd. Salzsaure nur wenig 
loslich ist, wurde das Rohprodukt mit 50 ccm n/,-Salzsaure erwgrmt, ab- 
gesaugt und mit Ather gewaschen; aus dem Waschather wurde ein Keton, 
Schmp. 104-1050, von no& nicht niiher ermittelter Struktur, aus der Salz- 
saure mit Natronlauge etwas I-Tetanthrenylamin (s. u.) erbalten. Der 
Rauptteil (8.5 g) war ungelost geblieben und nunmehr reines I-Tetan- 
threnylamin-Chlorhydrat. 

0.15~6 g Sbst. braucht. 6.53 ccm nll0-NaOH; ber. fur C,,H,,N, HCl 15.2 yo HCl, 
gef. 15.06. 

Die urspriingliche Essigsiiure-Mutterlauge ergab beim Aufarbeiten. neben riick- 
gebildetem r-Oktanthrenon, Nebenprodukte, die beim Behandeln mit wiiJ3riger Lalige 
oder Salzsaure Ammoniak abspalteten und ein weiteres stickstoff-freies Re ton ,  Schmp. 
gg-1010 (aus Allrohol), ergaben, dessen Struktur gleichfalls noch aufzukliiren bleibt. 

'2) Inauguraldissertat. Ad. Gortz, Berlin, T ierk t l .  Hochsch. 1924, S. 17. 
Is) B. 89, 3026 [1906]. u, B. 67, zozg [Ig24]. 

t 85* 
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Das als Hauptprodukt der Umlagerung entstandene Amin-Chlorhydrat 
ist in Wasser und Salzsaure schwer loslich, laat sich aber aus heikr konz. 
Salzsaure umlnystallisieren; in Alkohol ist es leichter loslich, und diese 
L6sung l&Gt auf Zusatz von verd. Schwefelsiiure das wohlkrystallisierte 
I- Tetanthrenylamin-Sulf a t  fallen. 

SO,H,, gef. 19.87%. 
Aus dem Chlorhydrat oder Sulfat erhalt man das freie I-Tetanthrenyl- 

amin, C14H1,.NH2, Schmp. 112-113O (aus verd. Alkohol oder Petrolather). 
o.r372 g Sbst.: 0.4288 g CO,, 0.0960 g H,O. 

I -Ace t ami no - t e t an t hr en ,  C14Hl,. NH . CO . CH,, Schmp. 183.5~ (aus 
verd. Alkohol), wurde aus dem Chlorhydrat mit Natriumacetat-Usung und 
Essigsawe-anhydrid hergestellt. 

Das Tetanthrenylamin-Sulfat kann in schwefelsaurer Methanol- 
Liisung diazot ier t  werden und gibt beim K d e n  Stickstoff und das ent- 
sprechende Phenol,  das aber bequemer und mit besserer Ausbeute aus dem 
Amin durch Hydrolyse mit verd. Salzsaure bei hoherer Temperatur 
erhalten wird: 3.4 g I-Tetanthrenylamin werden mit 40 ccm 1-proz. Salz- 
saure im Einschmelzrohr 4 Stdn. auf 2100 erhitzt; danach wurden 0.9 g 
reines Tetanthrenylamin wiedergewonnen und aus dem &her-Auszug durch 
Fallen der Liisung in Natronlauge mit CO, 2 g I -Tetanthrenol ,  Cl4Hl,.OH, 
Schmp. 125-126O (silberglanzende Blattchen aus verd. Alkohol), erhalten. 

0.1372 g Sbst. braucht. 4.2j ccm n/,,-NaOH; ber. fiir (C14H15N)*, S04H2 Ig.g2?& 

Cl,Hl,N. Ber. C 85.28, H 7.61. Gef. C 85.10, H 7.83. 

4.850 mg Sbst.: 15.085 mg CO,, 2.995 mg H,O. 

I- Me t h o x  y -t e t  anthren,  C14H13. OCH,, Schmp. 49-50', Sdp.,, 212O 
(Pikrat: rote Krystalle, Schmp. 149-150~) aus I-Tetanthrenol mit 
Alkali und Dimethylsulfat  gewonnen, konnte mit Schwefel zu I-Meth- 
oxy-phenanthren dehydriert werden: I g I-Metboxy-tetanthren und 
0.3 g Schwefel auf 2100 erhitzt, bis kein Scbwefelwasserstoff mehr entwich 
(gef. 0.298 g H2S, ber. 0.301 g), die Scbnelze wird in Ather gelost, filtriert 
und der Ather-Ruckstand wiederholt aus Methylalkobol umkrystallisiert ; 
er ergab 0.6 g I-Methoxy-phenanthren, Schmp. 104O (Pikrat ,  Schmp. 
150~) und erwies sich damit als identisch mit dem synthetisch26), sowie aus 
I-Phenanthren-sulfonsaure durch Alkali-Schmelze usw. 26) erhaltenen, be- 
kannten Produkt. Damit ist die SubstituentenStellung in I -Tetanthrenyl- 
amin und I-Tetanthrenol a d e r  Frage gestellt. 

F. 9-Nitro-1-tetanthrenylamin aus 9-Nitro-I-oktanthrenon- 
oxim: 9-Nitro-1-oktanthrenox1, N02.C14H15:0, Schmp. 165O, wird in 
glatter Reaktion durch Nitrieren von I-Oktanthrenon (vergl. oben 
unter B, Bildung der Nitro-tetralone) erhalten; Oxim, Schmp. 195-196O, 
Oxim -ace ta t ,  Schmp. 172-173~. I g 9-Nitro-I-oktanthrenon-oxim- 
acetat ,  NOa.C,,H15:N.0.C0.CH,, in 13 ccm Eisessig und 1.5 ccm Essig- 
siiure-anhydrid werden mehrere Stunden unter Durchleiten von scharf ge- 
trocknetem HCl auf 50-600 erwarmt, dann das I&sungsmittel im Vakuum 
verdampft, der Ruckstand mit Chloroform, das unverandertes Oxim-acetat 
leicht lost, behandelt. Das riickstandige Nitro-amin-CMorhydrat wird schon 

C1,Hl,O. Ber. C 84.84, H 7.07. Gef. C 84.82, H 6.91. 

- 
25) B. 33. 170 jrgoo;. 
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durch Wasser hydrolysiert zu 9 -Nitro- T - t e t an t h r  enylamin, NO,. C,,H,, 
. NH,, carminrote Nadeln, Schmp. 176O (aus Alkohol). 

0.3376 g Sbst. braucht. TiCl,, entspr. 0.4640 g Fe; ber. fiir Cl,Hl,N,O, rg.007~ NO,, 
gef. 18.86%. 

Durch Ltisen des Nitro-amins in Eisessig und Fiillen mit rauchender Salz- 
skiure wird reines 9 -Nitro- I - t e t an t h r en yl ami n - C hlor h y dr  a t , Zers.- 
Pkt. 224--2q0, erhalten. 

0.1102 g Sbst. braucht. 4.18 ccm n/,,-NaOH; ber. fur C14H,,N,0,, HCl 13.1 yo HCl, 
gef. 12.5% HC1. 

11. Umlagerung ortho-substituierter a-Tetralon-oxime. 
A. y - 12.5 -Dime t h y 1 - 6 - a mi n o - p h e n 911 - n - b u t t e r s a u r e - 1 ac t  am 

aus 1.4 -Dime t'h yl- 5 - t e t r alon- oxi m- ace t a t : 1.4-Dimethyl-5-tetra1011, 
(CH,),C,oHs: 0, Schmp. 23-34' (aus Petrolather), durch Ringkondensation 
von y -[~.~-Dimethyl-phenyl]-n-buttersaure-chlorid gewonnen, gibt das Oxi m, 
Schmp. 143-1++~ (aus Alkohol) und dieses mit Essigsaure-anhydrid das 
Oxi m - ace t a t , Schmp. 60 - 61.5'0. I g 1.+Dimethyl-5-tetralon-oxim-acetat, 
(CHs)2Cl,,HB:N.0.C0.CHs, in 5 ccm Eisessig und 0.5 ccm Essigsaure- 
anhydrid mit HC1 gesattigt, wurde im zugeschmolzenen R o b  mehrere 
Stunden a d  95-980 emarmt; die Mare &6sung gab a d  Wasser-Zusatz ein 
bald erstarrendes 01, durch Umkrystallisieren aus Alkohol mit Tierkohle- 
Zusatz erhielt man daraus farblose, gl-ende Blattchen (0.6 g), Schmp. 
158 - 1600. ist y-[2.5 -Dime t h yl- 6 -amino - p h e n y 11 - n - Dieser Korper - 

'31CH2-CH but te rs  Bur e -1 ac t  am, (cH,)2c6H,, "CH,, denn durch Kocben 
r&IH - CO' 

mit konz. Salzsaure wird er quantiiativ zum Chlorhydrat der Amino-slue 
anfgespalten, aus dessen Wsung in Wasser mit Natriumacetat die y- [2.5-Di- 
met h y 1 - 6 - ami n o - p h en y 11 - n- b u t t  e r s a ur e , W m p .  124 - 124.50 (aus 80- 
proz. Methylalkohol) erhalten wurde. 

0.2510 g Sbst. braucht. 12.2 ccm n/,,-NaOH; ber. fur C,,H,NO, Molgew. 207, 
gef. 206. 

B. 4-Amino-tetralin-3-n-buttersaure-lactam aus 4-Oktan- 
t h r enon -oxi m - ace t a t : 4-Oktanthrenon, C14HlB : 0, M m p .  39-40°, ent- 
steht (wenig) neben I-Oktanthrenon (viel) aus Oktanthren mit Chrom- 
sauren) und ist aus den Mutterlaugen des letzteren durch Fraktionierung 
der krystallinischen Keton -Phosphorslure -Verbindungen und anschliel3end 
der Oxime in reinem Zustande zu gewinnen. Oxim, Schmp. 167-169O, 
Oxim-acetat ,  Schmp. 49-5oo. 0.5 g 4-Oktanthrenon-oxim-acetat, Cl4Hl6: 
N. 0. CO. CH,, in 2 ccm Eisessig und 0.25 ccm Essigsaure-anhydrid wurde 
mehrere Stunden bei 45O mit trocknem HC1 behandelt, nach einigem Stehen 
hatten sich 0.15 g Krystalle abgeschieden, die etwas chlorhaltig waren 
(Lactimid-chlorid?), bei Digerieren mit warmem Wassex Salzsaure abgaben, 
dann chlorfrei sind und bei 156-158O schmelzen. Dieser in Sauren und 
Laugen kaum losliche Korper erwies sich durcb gleichen Schmelz- und Misch- 
Schmelzpunkt als identisch mit dem Produkt, das aus der w. u. beschrieknen 
4-Amino-tetralin-3-buttersaure (s. Kap. I11 G.) durch Lactamisieren erhalten 
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wurde und ist demnach 4- Amino - t e t r  alin -3 -but te rs  aur  e - lact  am, 

ClJ3,0,m - co,CH,; aus der essigsauren Mutterlauge wurde un- 

ver an dertes 4-Okt anthrenon-oxim isoliert . 
C. 2-Methoxy-4-amino-tetralin-3-butyrolactam aus 10-Me- 

thoxy-4-oktanthrenon-oxim-acetat: IO-Methoxy-4-oktanthren- 
non, CH,O.CI4H1,:O, Schmp. 5 8 O  wird glatt durch Ringkondensation aus 
2.3-Tetralol-buttersaure (s. Rap. IIID) bzw. deren Methyliither er- 
halten. Oxim, Schmp. ~+f" 'Oxim-acetat ,  Schmp. 1320. I g 10-Methoxy- 
koktanthrenon-oxim-acetat , CH,O . C,,Hl, : N . 0 . CO . CH, in 9 ccm Eisessig 
und I ccrn Essigsiiure-anhydrid wurde unter Durcbleiten von HC1-Gas mehrere 
Stunden auf 500 erwarmt, dam der Eisessig im Vakuum abdestilliert, der 
Riickstand mit viel Ather digeriert und filtriert; beim Verdunsten 
des Athers krystallisieren wohlausgebildete Nadeln von in kaltem Ather 
schwer loslichem 2 - Methoxy - 4 - amino - te t ra l in  - 3 - butyrolactam, 

CH,O [2] . Cl0Hg ?CH2-CH2 ,CH2, Scbmp. 170-I~IO (aus Alkohol). Das 

Lactam lost Sich in heil3er konz. Salzsiiure, beim Kochen der =sung aber 
scheidet sich in voluminosen Nadeln das Chlorhydrat der 2-Methoxy- 
4-amino-tetralin-3-buttersaure, Schmp. 210O unt. Zers., aus. 

yCH2-CH2, 
141 

r 4 . V  - CO 

0.097 g Sbst. braucht. 6.5 ccm n/,,-NaOH u: gab. 0.0473 g AgCl. 

Aus der Liisung des Chlorhydrates in angesauertem Wasser fallt mit 
Natriumacetat die freie 2 -Met  hoxy-4- ami no - t e t r ali n -3  -but ter  sa ur e , 
CH,O (2). CloHg (4) ("HI) (3). [CHJ,.COOH, Schmp. 145-146O (aus Alkohol). 

0.2046 g Sbst. hraucht. 7.72 ccm n/,,-NaOH; ber. fiir C,,H,,NO, rj.zyo NaOH, 

Wenige Grade iiber dem Schmelzpunkt spaltet die Saure Wasser ab 
und gibt wieder das obige Methoxy-amino-tetralin-butyrolactam, Schmp. 170 
bis 171~.  

C,,H,,O,N, HCl. Ber. NaOH 27.05, Cl 11.85. Gef. NaOH 26.8, C1 12.06. 

gef. I j . 1  yo. 

111. Umlagerung der a-Tetralon-oxim-p-toluolsulfonate in 
y-[o-Amino-ar yl]-n-buttersluren. 

A. y - [o - A mi n o - - p h e n y 11 - n - b u t te rs  a u r e - e s t e r a us 5 - T e t r a 1 o n - 
o xi m- p -  t o 1 uolsulf o n a t  : 16.1 g 5-Tetralon-oxim, Cl0H,,: N . OH (100 MM. ) 
in 60 ccm Aceton wurden mit 9.5 g pToluol-sulfochlorid (50 MM.) 30 Min. 
gekocht; der sich amscheidende Krystallbrei wurde abgesaugt und mit Essig- 
ester gewaschen. Die Rrystalle, Schmp. 169-1700 unt. Zers., erwiesen sich 
als HC1-Addukt des Tetralon-oxims, CloHlo:N.OH, HC1 (Ausbeute 7.5g). 

O.Zo6j g braucht. beh  Digerieren mit Lauge 10.4 ccm n/,,-NaOH; ber. fiirC,,H,,NOCI 
18.66% HC1, gef. 18.38%. 

Durch Methanol wird das HC1-Addukt nicht Lerlegt, wohl aber beim 
Emarmen der alkohol. Lijsung mit Wasser in HCl und reines Tetralon- 
oxim, Schmp. 104O, gespalten. Das HC1-Addukt bildet sich andererseits 
auch aus Tetralon-oxim und HC1: als in die Losung von 1.61 g Oxim in 5 ccm 
Chloroform trocknes HC1 eingeleitet wurde, fielen 1.7 g Tetralon-oxim- 
Chlorhydrat, 2ers.-Pkt. 167O, aus. 
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Aus der obigen Aceton-Mutterlauge wurden durch Einengen und Ver- 
setzen mit Methanol 11.5 g 5-Tetralon-oxim-p-toluolsulfonat, CloHl0: 
N . 0 . SO2. GH,, Schmp. 98O (am Essigester), erhalten. Setzt man der Liisung 
von je I Mol. Tetralon-oxim und Toluol-sulfdorid in Aceton I Mol. KOH 
hinzu, so wird das Oxim-toluolsulfonat in rd. 90% der Theorie erhalten. 

5 g 5-Tetralon-oxim-p-toluolsulfonat in 150 ccm Methanol wurden im 
zugeschmolzenen Rohr go Min. im kochenden Wasserbade erwarmt; die 
klare, braunlicbe Liisung unter schwa& vermindertem Druck eingedampft , 
hinterlieB als Ruckstand 6 g toluol-sulfonsaures Salz des y-[o- Amino- 
phenyl] - n - buttersaure-methylesters, C;H,.SO,H, H a .  (2)C6H4(1). 
[CHJ, . COOCH,, Schmp. 141-14zO (aus Essigester oder Benzol). 

0.3350 g Sbst. (in Alkohol) braucht. 9.27 ccm n/,,-NaOH; ber. fiir C,,H,,NO,, 
HOS.GH, 47.1% HOS.C;H,. gef. 47.6%. 

Beim Kocben mit Methanol unter Atmospharendruck wird das Tetralon- 
oxim-ptoluolsulfonat kaum vertindert, bei lhgerem Kocben mit Athyl- 
alkohol tritt Urnwandlung unter starker Farbung auf; besser arbeitet man 
auch hier im gescblossenen Rohr, ohne jedoch die Ausbeuten wie bei Methanol 
zu erreichen: 10 g Tetralon-oxim-p-toluolsulfonat in 300 ccm Athylalkohol 
wurden im geschlossenen Volhard-Rohr 30Min. auf go-1000 emarmt; 
nach Abdestillieren des Alkohols im Vakutim hkterblieb ein violettblauer 
Ruckstand, der, aus 25 ccm Essigester umkrystallisiert, 3.5 g (30% d. Th.) 
p - to  lu o 1 - sul f o n s a ur e n y - [ o - Amino - p h e n y 11 - n - b u t te r  s a ur e -at h y 1 - 
es te r ,  Schmp. 115-116~, ergab. 

0.3421 g Sbst. braucht. 9.1 ccm n/,,-NaOH; ber. fur C,,H,,O,N, HO$.C;H, 45.4 % 
HOS-GH,. gef. 45.7%. 

Wiihrend also beim Erwiirmen mit Fettalkoholen Sake der y-[o-Amino- 
phenyll-n-buttersaure-ester enwhen,  bildet sich beim EMrmen mit 
Phenol das Salz des cyclischen Ladim-phenylathers, was wohl z. T. daran 
liegt, daB man hier Feuchtigkeit besser ausschliekn kann. 6.3 g Tetralon- 
oxim-p-toluolsulfonat, in 32 g frisch destilliertem Phenol gelost, wurden im 
N,-Strom I Stde. auf 95O erwarmt; auf Zusatz von IOO ccm trocknem Ather 
fielen 2.5 g t o  lu  o 1 - s ul f o n s aur  er [o - A m i no - p h e n yl] - n - b u t t e r s a u r e - 

, Schmp. 1720 (aus lactim-phenylather,  I 
CH, . CH, . CH, . C . OC6H, 

Alkohol). 
0.2369 g Sbst. braucht. 5.8 ccm n/,,-NaOH; ber. fur C,,H,,NO, HOS.C;H7 42.05 yo 

HO,S.C;H,, gef. 42.10%. 
Beim Kochen mit Wasser spaltet sich das Salz in Toluol-p-sulfon- 

saure,  [o-Amino-phenyll-butyrolactam und Phenol, das mit Wasser 
abdestilliert und als Tribrom-phenol titriert wurde. 

0.3119 g Sbst. gaben Phenol, entspr. 45 ccm n/,,-Brom; ber. fiir GH,.S08H, CloHloh' 
.0C,H5 22.7% OC,H,, gef. 22.4%. 

Aus dem ruckstandigen Wasser krystallisiert [o- Ami n o - p he  n y 13 -but  y - 
rolactam, Schmp. 1400 (s. w. u.). Durch Zerlegung des toluol-sulfonsauren 
Sakes in Benzol-I,osung mit NH, fallt toluol-sulfonsaures Ammonium, als p 
Toluol-sulfochlmid, w m p .  690, identifiziert, und aus der Benzol-Liisung 
krystallisiert bei Einengen der freie y - [o - Amino -p hen y 11 - b u t  y r olac t i m- 
phenylather Schmp. 71-720 (gliinzende BlZittchen aus Petrolather). 

_- 

N, HOaS. C;& 
I1 

C&4 
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Die aus den toluol-psulfonsauren Salzen mit Soda oder Natriumacetat 
in Freiheit gesetzten [o-Amino-phenyll-buttersaure-ester sind Ole, die bei 
der Destillation und auch bei liingerem Stehen z. T. in [o-Amino-phenyll- 
butyrolactam ubergehen. Kom. S-ure lost die toluol-sulfonsauren Salze 
der Ester ; n a b  kurzem Steben krystallisiert das C h l  o r h y d r  a t  der y - [o - 
Amino - p h e n yl] -n - bu t t er  s au r  e aus, Schmp. zooo unt. Zers., 

0.2235 g Sbst. braucht. 21.3 ccni n/,,-NaOH; ber. fur C,,Hl,O,NC1 37.2% NaOH 
(2 Mol.), gef. 38.0%. 

und beim Eindampfen der Mutterlauge krystallisiert das toluol-sulfon- 
saure Salz der y- [o-Amino-phenyll-n-butterslure, Schmp. 177-178~. 

0.183j g Sbst. braucht. 10.36 ccm dlo-NaOH; ber. fiir C,,H,,O,N, C,H,.SOsH 
~ ? . 8 y ~  (2 Mol. NaOH). gef. 22.6%. 

luch das Sulfat  der Amino-saure ist gut krystallisiert. 

Aus diesen mineralsauren Salzen der Amino-sliure mit Natriumacetat 
oder no& einfacher aus den toluol-sulfonsauren Salzen der Amino-saute-ester 
durch Verseifen mit Natronlauge und Fallen mit EssigGure wird quantitativ 
die freie y-[o-Amino-phenyll-n-buttersaure M-I,. (2)C6Hl(1). [CH,lS 
. COOH, Schmp. 125-1260 (glanzende, sechseckige Blattchen aus Wasser 
oder Benzol) erhalten. 

0.2431 g Sbst. braucht. 13.65 ccm ra/,,-NaOH; ber. fur C,,H1,NO, 22.35% NaOH. 
gef. 22.46%. 

Als 0.5g der Saure 20%. auf 150-1600 erhitzt und die Schmelze 
in hei&m Wasser gelost wurde, krystallisierten 0.35 gy-[o-Amino-phenyll- 

b u t  yr  ol  a c t  am, c&4< >CH,, Schmp. I3g-14O0, aus, in winen 

Eigenschaften identiscb mit dem von v. BraunB) synthetisch gewonnenen 
Korper. 

B. y - [5 - M e t h o x y - 2 -a mi n o - p h e n yl] - n - b u t  t e r s au r  e aus  2 -Me - 
t b o x y - 5 - t e t r a10 n - oxi m - p -  t o 1 uo 1 s u 1 f o n a t : 10 g 2-Metboxy-5-tetralon- 
oxim (s. Rap. ID) in 40 ccm Aceton wurden n i t  5 g pToluol-sulfdorid 
15 Min. gekocht; beim Abkiihlen fielen 6.5 g HCl-Addukt des Methoxy- 
tetralon-oxims, CH,O.C,oH,:N.OH, HC1, Schmp. 178O (aus Eisessig). 

0.0829 g Sbst. braucht. 3.6 ccin n/,,-NaOH; ber. fur C,,H,,NO,. HCl 16.1 yo HCl, 
Ref. 15.9. 

Die Aceton-Mutterlauge gab beim Einengen Krystalle des 2 -Methoxy- 
5-tetralon-oxim-p-toluolsulfonats, Schmp. 140O (aus Benzol oder 
Petrolather). Zur Herstellung grol3erer Mengen des letzteren Korpers wurden 
35 g z-Methoxy-5-tetralon-oxim in 400 ccm Alkohol verteilt, mit 21 ccm 
10-proz. Kalilauge in Msung gebracht und unter Kiihlen mit 38 g pToluo1- 
sulfochlorid in 190 ccm Aceton allmiihlich versetzt, worauf Methoxy-tetralon- 
oxim-ptoluolsulfonat und Kaliumchlorid ausfielen, die abgesaugt und mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen wurden: Ausbeute 58 g. 

5 g Methoxy-tetralon-oxim-p-toluolsulfonat in 150 ccm Methanol erga- 
ben nach goMin. langem Erwiirmen im Volhard-Rohr auf 95-980 und 
Abdestillieren des Methanols einen rosafarbigen Ruckstand, der nach Waschen 

NH-co 
CH, --- CH, 

28) B. 40, 1843 [1907]. 
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mit warmem Essigester fast reines toluol-sulfonsaures Salz des y-[5- 
Met ho xy- 2 - a mi n o - p h e n y 11 - n- b u t t e r s aur e -met h y 1 ester s , C,H,.SO,H, 
H&V. C,H, (OCH,) . [CHJ,. COOCH,, Schmp. 148.50 (aus Wamr) ist. Ausbeute 
4.9 g. 

0.2889 g Sbst. braucht. 7.4 ccm la/,,-NaOH; ber. fur C,,H,,OaN. HO*.C,H; 43.6y0, 
gef. 44.0% HO,S.GH,. 

Das Salz wird mit der 5-fachen Menge 2-n. Natronlauge bis zur klaren 
Liisung emarmt und mit Essigsaure iibersiiuert ; nach kurzem Stehen krystal- 
lisiert die freie y- [5 - Me t ho xy- z -amino - pb e n yl] - n - bu t t e r s aur  e , Schmp. 
128O (aus Wasser), aus. 

0.1318 g Sbst. braucht. 6.4 ccm n/,,-NaOH; ber. fiir C,,H,,O,N 1g.x4Y0 NaOH. 
gef. 19.42 yo. 

6 g Methoxy-amino-phenyll-buttersaure werden 20 Min. auf I45-15O0 
erhitzt, die Schmelze mit Sodalosung verrieben, abgesaugt und aus Wasser 
umkrystallisiert. Ausbeute 3.5 g [5-Methoxy-z-amino-phenyl]-n-but- 

NH-co 
t er s a ur e - 1 ac t  am , CH,O . C6H3< 

CH2- CH2 
>CH2, Schmp. 144-146~. 

C. [2.5 - Dime t h y 1 - 6 - a mi n o - p h en y 11 - n - b u t t e r s aur  e aus I .4 - D i - 
methyl- 5 - t e t r a lo n - o xi m- p - t o 1 uo lsul f o n a t  : 1.4 - Dimethyl-g-tetralon- 
ordm-toluolsulfonat, (CH3)2C!&,: N. 0 .SOz. GH,, aus dem Na-Salz des 1.4- 
Dimethyl-5-tetralon-oxims (vergl. Kap. I1 A) in Benzol mit Toluol-sulfo- 
chlorid gewonnen, wird in 20 ccm Methanpl I Stde. a d  95-1000 erhitzt, 
das nach Abdestillieren des Methanols hinterbleibende toluol-sulfonsaure 
Salz mit Natronlauge verseift und mit Essigsiiure die freie y- [2.5-Dimethyl- 
6-amino-phenyl]-n-buttersaure gefiillt. Diese Saure ist nach Schmp. 
124O und Misch-Schmelzpunkt identisch mit der in Kap. IIA bescbriebenen 
Saure und gibt beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt das gleiche [2.5-Di- 
methyl-6-amino-phenyl]-butyrolactam, Scbmp. 158 - 160~. 

D. 2-Amino-tetralin-3-buttersaure aus  I-Okthracenon-oxim- 
p-toluolsulfonat: Zu 8 g I-Oktbracenon-oxim") in 80 ccm Aceton und 
7.7 g Toluol-sulfochlorid werden 6 ccm 38-proz. Kalilauge getropft: Aus- 
beute 15.5 g r-Oktbracenon-oh-1)-toluolsulfonat, Schmp. 146-1470 (aus 
Essigester). 11 g dieses Sulfonats in 1x0 ccm Metbanol werden im Vol- 
hard-Rohr ~ S t d e .  auf 95-IOOO erhitzt, das Methanol abdestilliert, der 
Ruckstand mit Essigester und mit Ather gewaschen. Ausbeute 10.9 g to-  
luol-sulfonsaurer 2-Amino-tetralin-3-buttersaure-methylester, 
C,H, .S03H, Ha. CloHl,, . [CH,], . COOCH,, Schmp. 179-18o0 (aus Methanol). 

.0.1396 g Sbst. braucht. 3.3 ccm n/,,-NaOH; ber. fur C1,H,,OpN, HO$.C,H, 41.0% 

Aus dem Salz durch Digerieren mit Bicarbonat entsteht der freie 2 - Ami - 
no-tetralin-3-buttersaure-methylester, Schmp. 60-610 (Nadeln aus 
Petrolather), welcher in Methanol-Wsung in der Riilte mit 2%. Schwefel- 
siiure das Sulf a t  des Amino-esters, Schmp. 1740 unt. Zers., in der Warme 
aber das Sulfat  der ~-Amino-tetralin-3-buttersaure, Schmp. 167 
bis 1680 unt. Zers., liefert. . 

0.0898 g Sbst.: 0.0360 gS0,Ba.- C,,H,,O,N,,SO,H,. Ber. SO,H, 17.3%. gef. 17.0%. 

HOaS.GH7, gef. 41.37%. 
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3.25 g toluol-sulfonsaurer Amino-ester wurden mit 30 ccm 2-73,. Natron- 
lauge 30 Min. erwarmt, beim Abkiihlen krystallisiert das Natriumsalz 
der Saure in perlmutterglfmzenden Blattchen aus; es wird abgenutscht, 
in Wasser gelost und die freie 2-Amino-tetralin-3-buttersaure, NH, 

CloHl0. [CH,], . COOH, Schmp. 106-1070 (aus verd. Methanol) mit Essig- 
saure gefiillt (1.6 g). 

0.1506 g Sbst. braucht. 6.45 ccm n/,,-NaOH; ber. fur CI4Hl,NO, 17.4% NaOH, 
gef. 17.0y0. 

5 g 2-Amino-tetralin-3-buttersaure werden 10 Min. auf 140O erhitzt, 
wobei die anfangs geschmolzene Substanz wieder erstarrt; die Schmelze 
wird mit Soda verrieben, abgesaugt und aus 50-proz. Alkohol um- 
krystallisiert; so erhalten 4 g 2.3 -Amino - t e t ra l in  - butyrolactam, 

NH-co 
ClOHlo: >CH,, Schmp. 208-209~. 

CH,--CH, 
0.5 g z-Amino-tetralin-3-buttersaure, in 5ccm Alkohol mit I ccm 

konz. Schwefelsaure gelost, werden mit 0.2 g Natriumnitrit bei 00 versetzt, 
wobei das Diazoniumsalz auskrystallisiert; es wird durch Zusatz von 
10 ccm verd. Schwefelsiiure in Liisung gebracht und bis zur Beendigung 
der N,-Entwicklung gekocht, die IJisung alkalis& gemacht, ausgeathert 
und die entstandene 2 - Te t r  a101 -3- but te rs  aur  e , HO . CIJiIlo . [CHJs. COOH, 
Schmp. 83-84 (aus Wasser), ausgefallt. 

0.0832 g Sbst. braucht. 3.56 ccm n/,,-NaOH; ber. fiir C14H,,0, Molgew. 234. gef. 
231.4. 

Die Oxy-saure liefert bei Destillation unter vermindertem Druck 2.3- Te- 
0 --co 

t r  a lo l- b u t  yr ol ac t  on,  CloHlo< >CH,, Schmp. 113-II~O (aus Al- 
CHZ-CHZ 

kohol oder Benzol). 
0.1914 g Sbst. braucht. zur Verseif. 8.81 ccm n/,,-NaOH; ber. fiir Cl,Hl,Ot Molgew. 

216, gef. 217. 

Durch Erwarmen des Oxim-toluolsulfonats mit Phenol gelangt 
man zum Ladim-phenylather : 3 g I-Oktbracenon-oxbtoluolsdfonat werden 
in 30 g frisch destilliertem Phenol gelost und im geschtossenen Rohr I Stde. 
auf IOOO erwarmt ; dann wird das Phenol im Vakuum grol3tenteils abdestilliert 
und der Rockstand in 15 ccm Benzol aufgenommen. Nach einigem Stehen, 
no& mehr a d  Ather-Zusatz, krystallisiert toluol-sulfonsaurer 2-Amino- 

tetralin-3-buttersaurelactim-phenylather I >C . OC6H5, 

Schinp. 187-188O (aus Benzol), aus. Ausbeute 2.1 g. 
0.3360 g Sbst. breucht. 7.27 ccm n/,,-NaOH; ber. fur f&,H,,NO, HO$.C,H, 37.15 % 

HO,S.C,H,, gef. 37.21. 
0.0816 g geben in Benzol mit NH, 0.0324 g Ammonium-toluolsulfonat (ber. 0.0328 g), 

das durch Umwandlung in p-Toluol-sulfochlorid, Schmp. als solches erwiesen wurde. 

Aus der Benzol-Liisung wurde d a m  der freie Lactim-phenylather,  
Schmp. 72-73' (aus Petrolather), gewonnen, der aucb aus dem Salz durch 

C1oH,o -- N.HO,S .C,H, 

CH,-CH,-CH, 
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durch Digerieren rnit Bicarbonat entsteht und in atherischer Liisung rnit 
XCL das Chlorhydrat des Lactim-phenylathers, Schmp. 137-13S0, liefert. 

0.0378 g Sbst.: 0.0165 g AgC1. 

Das toluol-sulfonsaure Salz des Lactim-phenylathers gibt beim Kochen 
mit Wasser oder Natronlauge Toluol-p-sulfonsaure, Phenol und 2-  
Amino-tetralin-3-buttersaure-lactam, Schmp. 208--209~ (s. 0.). 

Diese Reaktion wurde quantitativ durchgefiihrt: 0.8994 g Sulfonat gaben bei der 
Destillation rnit Wasser Phenol entspr. 0.64 g Tribrom-phenol; bes. fur C,EE;.SO,H, 
C,,H,,N.OC,H, 20.1 % OC,H,, gef. 20.0%. 

Erwiirmt man aber den freien Lactim-phenyliither mit Laugen oder 
Siiuren, so entstehen Salze der 2-Amino-tetralin - ~ - b u t t e r s a u r e ,  Schmp. 
106- 1070, infolge hydrolytischer Spaltung des Lactimringes. 

Aus der iitherischen Mutterlauge des toluol-sulfonsauren Lactim-phenyl- 
athers (s. 0.) SJlieden sich nach liingerem M e n  noch 0.6 g phenol-freier 
Substanz, Schmp. 132-133O (aus Benzol), aus, die sich als 2.3-Amino- 
tetralin-buttersaurelactim-toluolsulfonester, 

C,,,HI,,NO, HC1. Ber. C1 10.84. Gef. C1 10.80. 

CHI. CH, . CH, . C . 0 .SO,. C,H, 

erweist, indem sie bei Erwiirmen mit alkohol. Lauge zu Toluol-p-sulfon- 
s a u r e und 2.3 -Amino - t e t r a1 i n -but  y r o 1 a c t  am verseift wird. 

E. 3-Amino-tetralin-4-buttersaure aus I-Oktanthrenon-oxim- 
p-toluolsulfonat : 4 g I-Oktanthrenon-oximm), in 30 ccm Alkohol und 
1.2 g ROE gel&, werden unter Schutteln und Kiihlen mit 3.5 g p-Toluol- 
sulfo-chlorid versetzt, Ausbeute 6.3 g I - 0 k t  a n t  hr  en o n - o xi m - p - t o luo 1 - 
su l fona t ,  11 I a m p .  132 -1330 (aus Essigester). 

6 g I-Oktanthrenon-oxim-toluolsulfonat rnit 180 ccm Methanol werden 
90%. im Volhard-Rohr a d  95-1000 erwarmt; der fast farblose 
Methanol-Riickstand, aus 60 ccm B m l +  120 ccm Essigester umkrystal- 
lisiert, ergab 5 g reinen toluol-sulfonsauren 3-Amino-tetralin-4- 
b u t t e r s  a ur e - me t h y le s t e r , %€I,. SO,H, R$ . CloHl0 . [CHa], . COOCH,, Na- 
deln, Scbmp. 184-1850. 

0.2164 g (in Alkohol) braucht. 5.17 ccm n/lo-NaOH; ber. fur C,6H,,0,N, HO$.C,H, 
j1.05y~ C;H,.SO,H, gef. 41.1. 

Durcb Versetzen der wahigen Lijsung des toluol-sulfonsauren Salzes 
mit Bicarbonat fiillt der freie 3 -A mino -t e t r  ali n-4 -bu t te r  s Pur e- e s t  er  , 
scbmp. 39-40' (aus Petrolather), aus dessen Methanol-Wsung mit 2-n. 
Schwefelsaurein der Kiilte das Amino-ester-Sulfat,Schmp. 155-156Ount. Zers.. 
krystallinisch erhalten wird (gef. 16.34% S04H,, ber. fiir (C,,H,,O?N),, S04H, 
16.55%). Beim Erw&rrnen des Ester-Sulfats mit Schwefelsiiure aber krystal- 
lisiert das Sulf a t  der 3-Amino-tetralin-4-buttersaure, Schmp. 167-168~ 
unt. Zers. 

Die Umlagerung des I-Oktanthrenon-oxim-toluolsulfonats gelingt ahn- 
lich auch mit alkohol. Salzsaure: 6.6 g Sulfonat wurden mit 50 ccrn Alkohol 

I II 
c1a10-- N 

CH-C&:N. 0 .SO,. GH,, 

CH-CaH, 

*@) B. 67, 2018 [Igq]. 
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und 20 ccm rauchend. Salzsaure 2 Stdn. am Ruckfldkiihler gekocht; nach 
Einengen und Abkiiblen fielen 2.5 g 3-Amio-tetralin-4-buttersaure-athyl- 
ester-Chlorhydrat HC1, H a .  C,$€,, . [CHJ, . COOCpH,, aus; in der Mutter- 
lauge befindet sich noch ein Teil als toluol-sulfonsaures Salz, von dem aber 
nur die Toluol-sulfonsaure isoliert und durch fjberfiihrung in das bei 690 
schmelzende Chlorid identifiziert wurde. Aus dem Chlorhydrat mit Natrium- 
acetat wurde der freie 3 -A mi no - t e t r ali n -4 -but te rs  a ur e- a t h y 1 ester , 
Schmp. 34.5 -35.50, erhalten. 

o oj72 g Sbst.: 0.1jjo g CO,, 0.0462 g H,O. 

Mit Essigsaure-anhydrid wurde aus diesem Ester 3-Acetamino-te- 
t r a1 i n- 4 -but te rs  aur  e- a t  h yle s t  er , CH, . CO . NH. Cl,,Hlo. [CHrJ, . CO,c,R,, 
Schmp. IOZO (aus Ather), hergestellt. 

Durch Verseifen der Ester-Salze der Amino-same mit 2-n. Natron- 
lauge und Fallen mit Essigsaure wird die freie 3-Amino-tetralin-4-but- 
tersaure,  NH,.C,&,,. [CHJ,.COOH, scbmp. 128.5-129.5~ (aus Wasser), 
erhalten. 

0.0884 g Sbst. braucht. 3.65 ccm n/,,-NaOH; ber. fur CllHleNOs 17.17 yo NaOH, 
qef. 16.j3OA. 

Die freie Saure liefert beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt, deren Ester 

CI6Hz3O2N. Ber. C 73.2, H 8.8. Gef. C 73.9, H 9.0. 

[4] CHZ - CH2 
beim Destillieren 3.4- A mi n 0-  t e t r  ali n- bu t  yro 1 ac t  am,  Cl&lo< i ,  

PINH- CH2 
Schmp. ~ O I - Z O Z ~  (aus Essigester). 

Durch Diazotieren des Ester-Chlorhydrats in schwefelsaurer 
Gsung und Verkochen der Diazolosung wurde 3-Tetralol-4-butter-  
saure,  HO.C,,,H,o. [CHP],.COOH, scbmp. 136-137O (aus Wasser oder Li- 
groin), gewonnen. 

H,O . 
o.Ij80 g Sbst. braucht. 6.7 ccm n/,,-NaOH. - 5.9 mg Sbst.: 14.93 mg CO,, 3.89 mg 

C,,H,,O,. Ber. Molgew. 234, C 71.74, H 7.70. Gef. Molgew. 235, C 71.75. H 7.65. 
Bei Destillation im Vakuum Wird aus dieser Same 3.4-Tetralol-bu- 

>CH,, Schmp. goo (aus Alkohol), erhalten. 
CH,-CH, 

0-co 
tyrolacton,  C,,,Hlo< 

4.21 mg Sbst.: 12.00 mg CO,, 2.82 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.8, H 7.44. Gef. C 77.8, H 7.5. 

Das 9-Nitro-I-oktanthrenon-oxim-p-toluolsulfonat, NO,. 
. C,,H,, : N . 0 . SO,. C,H,, Schmp. 164- 1650 (aus Alkohol oder Essigsaure-an- 
hydrid), aus 9-Nitro-I-oktanthrenon-oxim (Hap. I F) rnit alkohol. 
Kali und p-Toluol-sulfochlorid in glatter Reaktion erhalten, erfW auch 
bei langem Erwarmen in Alkoholen ebensowenig Umlagerung, wie die Nitro- 
~-tetralon-oxim-lptoluolsulfonate. Reduziert man aber das g-Nitro-oktan- 
threnon zum 9-Amino-1-oktanthrenon, H&.C14Hl,:0, schmp. 159 bis 
1600, acetyliert dieses zu Acetamino-oktanthrenon, Schmp. 234O (aus 
Alkohol), und fiihrt das Oxim, Scbmp. 2530 (aus Alkohol), in ublicher Weise 
in das ~-Acetamino-~-oktanthrenon-oxim-~-toluolsulfonat ,  NO, 
. C1&,,:N.0.S02.C,q1, Schmp. 215-220° (aus Chloroform-Essigester), uber, 
so gelingt hier wieder glatt die Ringspaltung. 
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F. I-Acetamino-3-amino-tetralin-4-buttersaure-ester aus g- 
Ace t ami no - I - o k t a n  t hr e no n - o xi m - p - t oluo 1s ulf on a t : I. I g Sulfonat, 
in 30 ccm Methanol I Stde. auf IOOO erwarmt, ergab 1.2 g Destillations- 
riickstand, der durch Auskochen mit Essigester pulvrig wurde und, aus 
Methanol-Essigester oder aus Wasser umkrystallisiert, reinen toluolsulfon- 
sauren I-Acetamino-3-amino-tetralin - 4 - but te rsaure  - methyl-  
es te r ,  C,IE,.SO,H,(H,N) (CH,.CO.NH)C1oH,. [CHa],.COOCH,, Schmp. 188 
bis 1890, darstellt. 

0.2129 g Sbst. braucht. (in Alkohol) 4.5 ccm ra/,,-NaOH; ber. fiir C,,H,,O,N,, 
HO$.C,H, 36.14% C,H,.SO,H, gef. 36.50. 

Aus der Methanol-Wsung des Salzes wurde mit Natr iummethylat  
p-toluol-sulf onsaures Natr ium quantitativ ausgefallt und aus dem 
Filtrat der freie I -Ace t ami n o -3 -amino - t e t r a li n - 4 -but te rs  Our e -me - 
thylester ,  Schmp. 166-167~ (aus Essigester), erhalten. 

G. 4-Amino-tetralin-3-buttersaure aus 4-Oktanthrenon-oxim- 
p-toluolsulfonat: 2.2 g 4-Oktanthrenon-oxim, in 30 ccm Alkohol und 
0.6 g ROE gelost und mit z g p-Toluol-sulfochlorid behandelt, lieferten 
3 g 4- 0 k t a n t hr e n o n - o xi m - p - t oluo 1 sul  f o n a t  , CI4E,, : N . 0 .SO,. C.,H,, 
Schmp. 117-1180 (aus Essigester). 2.3 g Sulfonat, in 60ccm Methanol 
I Stde. im Einschmelzrohx auf 1000 erwarmt, gaben nach Verdunsten des 
Methanols und Behandeln mit Essigester 1.7 g p-toluol-sulfonsauren 
4- A mi n o - t e t r ali n - 3 -but te rs  aur e- me t h yle s t er , C,I&.SO,H, €l&.Cl,,Hlo. 
[CHJ,.COOCH,, scbmp. 153-154O (aus Essigester). 

0.1908 g Sbst. (in Aurohol) braucht. 4.55 ccm n/,,-NaOH; ber. fiir Cl,H210,E;. 
HO$.GH, 41.05 yo C,%.SO,H. gef. 41.02. 

Aus der Titrationsfliissigkeit wurde der freie 4-Amino-tetralin-3- 
b u t t e r s  Bur e - met h y le s t e r , Schmp. 37 -39O (aus Petrolather), gewonnen. 
0.9 g des toluol-sulfonsauren Salzes -den mit 5 ccm 2-12. Natronlauge 
gekocht und mit Essigsaure die freie 4- Amino - t e t  r ali n- 3 -but te rs  aur  e , 
H~.C1J3,,,. [CH&.COOH, Schmp. 114.5-115.5~ (aus Wasser) gefdlt. 

0.0932 g Sbst. braucht. 4.0 ccm n/,,-NaOH; ber. fur Cl,Hle02N 17.170/~ NaOH. 
gef. 17.17. 

Die Amino-saure spaltet bei 145-15oOWasser ab und liefert 4.3-Amino- 
te t ra l in-butyrolactam, Schmp. 154-1560, identisch mit dem in Kap. I IB 
beschnebenen Ladam. 0.4 g 4-Ami n o - t e t r  ali n -3 -but te rs  Bur e wurden 
in 2-n. Schwefelsiiure gelost, diazotiert  und verkocht, aus der filtrierten 
Losung krystallisieren beim Stehen lange Nadeln von 4 - Te t r a 1 o 1 -3- b u t t e r - 
saure,  HO. CloHl0 . [CHJ,. COOH, Schmp. 100- 101.5~. 

NaOH. 
gef. 17.22. 

0.0476 g Sbst. braucht. 10.25 ccm la/,,-NaOH; ber. fur C14H,,0, 17.1 




