
3 - B r o m - p h t h a l s a u r e  vom Schmp. 180" identifiziert werdeir 
(Mischprdbe mit reiner 3-Brom-phthalsaure B O O ,  mit 4-Brom-phthal- 
saure vom Schmp. 171O: 148O); es unterliegt somit keineni Zweifel, 
dab das Brom h i m  Bromieren des P-Nitro-naphthalins die Stellung 
5 oder 8 anfsucht. 

108. Juliur v. Brsun: Ober Benso -polymethylen-Verbin- 
dungen, IV.: Me awei ar.-Aldehyde des Tetraline. 

(Mitbearbeitet von K. Moldaenke ,  H. Dir l am und H. f3ruht.v 
~ A U S  d Chem. Institut d. Universitlt Frankfurt a. W.! 

(Eingegangen am 10 April 1922.) 

Von den einfachen D e r i v a t e n  d e s  T e t r a l i n s  sind ZUL Zeit 
noch der ar.-a- nnd der n~ . -p -Aldehyd  (VI.  11. XIV.) unbekannt. 
Wir sind ihrer Darstellung naher getreten, erstens um fruher von 
uns auf dem Gebiete des Tetralins gefundene Substitutionsgesetz 
mabigkeitenl) zu vervollstiindigen, zweitens weil tins die Verbin. 
dwgen in bezug auf ihren Geruch interessierten, und dntten- 
endlich, weil die Ermittlung eines gangbaren Weges zu ihrei 
Synthese bei der heutigen leichten Zughglichkeit und Bedeutunc 
des Tetrdins auch die Losung zahlreicher weiterer, im Gebiett. 
des Tetrahydro-naphthalins noch liegender, praparativer Aufgnbeii 
prinzipiell in sich schlob. 

Bei unseren Versuchec fanden w r  Folgendes : 'CVird r t' t 1 I I I I 

riach der Methode von C ia t t e rmann  bei Gegenwart von it111 
mi  n i u m c h l o r i d  init K o h l e n o x y d  und C h l o r w a s s e r s t o f  t 
behandelt, so labt es sich nicht vermeiden, daB der weitaiix griif,ils 
Teil des Kohlenmasserstoffs eincr Selbsikondensation durch , \ l i t  

miniumchlorid anheirifallt, die genau so verlauft, wie dies b c h r o ( 8  

t e r 2 )  fiir die Einwirlrung von A1 Cl3 allein bereits angegeben hnl 
Der mit Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff reagierende Teil ist sehi 
gering, was aber an A 1 de h y d  gebildet wird, ist ansschiiefilicli 
genau so, wie wir das fur andere, bei Gegenwart von Alnminiuni- 
chlorid stattfindende Reaktionen ermittelt hatten, die Verb  i 11 d i i  11 g 
tler j3-Reihe (XIV.): sie 1a8t sich zur reinen Tetralin-13-c;kr 
h o n s a u r c  (XV.) oxydieren. Sowohl zum a -  als auch zuni d-Alde- 
hyd kann man weiterhin gelangen, wenn inan nr.+ und at J 
' P e t r a l y l m e t h y l - a m i n  (IV. und XI.) in die zngchori~en A l k o -  
h o l e  (V. iind XII.) verwandelt iind dirsc drr 0.; v t? A i i i t  m t w  
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wirft; die Umsetzungen verlaufen ohne Komplikationen und liefern 
die Bndprodukte in ertraglicher Ausbeute. Nur die Gewinnung 
des Ausgangsmaterials bot anfangs sehr grol3e Schwierigkeiten. 
Nachdem B a m b e r g e r  vor einer Reihe von Jahren angegeben 
hatte, daB das a-Naphthomethyl-amin ( I . )  bei der Reduktion den 
Wasserstoff im substituierten Kern aufnimmt, schieden die beiden 
unschwer zuganglichen Naphthomethyl-amine (da auch fur die 
9-Reihe bei der Reduktion das Gleiche zu erwarten war) als Aus- 
gangsmaterial fur die Synthese scheinbar aus. Wir wahlten da- 
her an ihrer Stelle die beiden a m i n i e r t e n  T e t r a l i n e  (11. und 
IX.), von denen die,-Verbindung schon lange als eine aus a-Naph- 
thylamin leicht zugangliche Base bekannt war, wahrend die B-Ver- 
bindung erst kurzlich durch die grundlegende Tetralin-Arbeit 
S c h ro e t e r sl) zuganglich geworden ist. Beide Amine lassen einen 
E r s a t z  d e r  NH2-Gruppen d u r c h  Cyan  zu und in beiden N i -  
t r i l e n  (111. und x.) sind dio Cyankomplexe r e d u z i e r b a r ;  aber 
die Umsetzungen verlaufen init schlechter Ausbeute, so da13 im 
Endresultat der Weg von 11. bis VI. und von IX. bis XIV. ein 
5uBerst muhsamer ist. 

Diese Schwierigkeit lieB sich in ganz unerwarteter Weise 
mildern. Als wir, gewisse Zweifel bezuglich der nur ganz knapp 
mitgeteilten Resultate B am b e  r g e r s hegend, seine Versuche wie- 
derholbn, stellten wir fest, daB er das Opfer eines Irrtums p- 
worden ist; nicht der substituierte, sondern der nicht substituierk 
Ring wird in (I.) reduziert, und man gelangt so leicht zum absolut 
reinen ar.-a-Rminomethyl-tetralin1) (IV.) ; den gleichen Weg schlagt 

lj A. 426, 1 [19221. 
1) Ganz in Einlclang mit diesem Hesullat stelit auch die von P s c h o r r  

und K a r o ,  B. 39. 3110 [1905], fcstgestellte Tatsache, daD das N-Methyl-di- 
hydro-~-naphthindoI (XVI.), das als cyclisch umgeformtes Homologes (XVII.) 
von (I.) aufgefalit werden kann, im nicht subsliluierten Kern Wasserstoff 
aufnimml. Wenn beim a-Naphlhonitril, wic B a  m b e r  g e r  angegebcn hat 
und wie wir beslatigt fanden, durch Reduklion ausschlie0lich (lie alicyclische 
Base (XVIII.) entsteht, so wird dcr Grund dafar der sein, daD eine Kern- 
Doppelbindung und die C CN-Bindung konjugiert zu einander stehen, pri- 
inAr daher vielleicht die Verbindung (XIX.) entsteht und der bereits an- 
geqriffene Kern leicht weiter Wasserstoff aufnimmt. 

CHa-CHa CH, . GHs . NH .GI& CHI .NHs 
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auch die Reduktion der P-Base (VIII.) ein mit der Einschrhkuug 
allerdings, daB dabei spurenweise auch die isomere Hydrobase 
entsteht - und damit wurden nun die beiden Arnine (IV. und XI.) 
und weiterhin die beiden Tetralin-Aldehyde bequemer zugbglich ; 
und wenn auch ihre Gewinnung mit Rucksicht auf die Zahl der 
Zwischenoperationen nicht ganz einfach ist, so erscheint es doch 
moglich, sie in einer zum eingehenden Studium ihrer Umsetzungen 
erforderlichen Menge zu fassen. 

In geruchschemischer Beziehung ist bemerkenswert, daB der 
a - A 1 d e h y d fast geruchlos ist, wahrend der P - A 1 d e h y d einen 
recht intensiven, an P€efferminz erinnernden Ge r u c h zeigt. Es 
tritt hier also eine sehr deutliche Verschiedenheit gegenuber dem 
nach bitteren Mandeln riechenden P - H y d r i n d e n - a l d e h y d l )  zu- 
lage, und es ist nur zu bedauern, daD auch der Vergleich mit 
dem a - H y d r i n d e n - a l d e h y d  einstweilen nicht moglich ist: fur 
dessen Synthese gibt es zunlchst kein Mittel, da die Herausarbeitung 
des bei der Nitrierung des Hydrindens neben dem p-Nitro-hydrin- 
den rnit entstehenden a-Nitro-hydrindenso) i n  r e i n e r  F o r m ,  wie 
uns wiederholte Versuche zeigten, kaum zu bewaltigende Schwierig- 
keiten bietet. 

Besehreibnng der Versnehe. 
dls  Ausgangsmaterial fur unsere Versuche dienten uns auf 

der einen Seite die aus a- und P-Naphthylamin unschwer zu ge- 
winnenden zwei Naphlhonitrile, auf der anderen das durch Reduk- 
tion des a-Naphthylamins leicht zu fassende ar.-a-Tetrahydro-naph- 
thylamin und das nach Sc  h r o e t e r  (1. c.) darzustellende ar.-P- 
Tetrahydro - naphthylamin. Fur die Urberlassung einer gr6Deren 
Menge dieser letzteren Base sind wir den T e t r a l i n -  W e r k d n  in 
Rodleben zu grol3em Danke verbunden. 

ar. -a - Te t r a1 y 1 m e  t h  y 1 - a m  i n (IV,). 

Das a r . - a - T e t r a l y l c y a n i d  (111.) ist bereits vor Jahren von 
B a m b e r g e r  in Gemeinschaft mit Bordts )  aus diazotiertem ar.-a- 
Tetrahydro-naphthylamin gewonnen worden, aber seine Angaben 
iiber die Verbindung selber und dii  aus ihr durch Verseifung ent- 
stehende Saure haben sich bei einer Nachprufung als nicht ganz 
richtig erwiesen. Man verfahrt zur D a r s t e l l u n g  d e s  N i t r i l s  

1) G a t t e r m a n n ,  A.  347, 347 [1906]. 
'3 J.v .Braun,  Z . A r k u s z e w s k i  und Z . K 6 1 1 l e r ?  B.ril.182[19I8!. 
9 B.  82, 625 [1889]. 
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a111 besten so, da13 iiiaii a - A m i n o - d e t r a l i n  (40g) init liOg konz. 
Salzsaure und 150ccm Wasser bis zur Losung erwarmt, auf -6' 
unter lebhaftein Umruhren abkuhlt und zu dem Brei des sehr feiri- 
krystallinischen C h 1 or h yd r a t s eine gut vorgekuhlte Lkung vori 
2Og N a t r i u m n i t r i t  in 3Occni Wasser zuxtzt; man laSt dann 
die Flussigkeit im Laufe von 15 Min. unter Turbinieren aus einem 
eisgekuhlten Trichter zu einer warmen Cosung 'von 88 g K u p f e r  - 
v i i r io l ,  140g Cyanka l iu in  und 5OOccm Wasser flieben, er- 
wiirmt weitere 15Min. auf dem Wasserbade, treibt das Nitril mit. 
Wa,sserdampf i i l ~ r ,  entzieht alkalilijsliches Phenol mit Lauge und 
drstillierl iin Vakuum. Das Ni t  r i  1 geht nach einem mininialen, 
aus T e t r a1 i n  bestehenden Verlauf unter 1.5 mm vollig konstant 
bei 153O als zahe Fliissigkeit Bher, die nur schwach aiecht nnd 
heiin Abkuhbn sehr schnell zu einer schwach gelblichen Krystall- 
mass<' vom Schmp. 48* crstarrt. Die Ausheute betragt 22u/, and 
sinkt ganz bedeutend, wenn die Umsetzung rriit Kupfersalz in 
d w  KAlte, aber durch Iangere Einwirkung, herheigefuhrt wird. 

0.1121 fi Shsl.: 9 cciii N (180, 750 inin). 

ti a1iiberg.e r besclireiht sein Nitril als eine unter 121 iiiiii  bei 
2Ti7-279O siedende, nicht, erstarrende Fiiissigkeit. Daf3 sein Pro - 
dukt iiicht ahsolut rein sein konnte, ergibt sich daraus, daS die 
von ihm daraus durch Verseifung gewonnene Saure den Schinp. 
123O zeigte. Im Gegensatz hierzu fanden wir, da8 die Ver se i fung  
d e s ganz reinen krystallisierten N i tr i 1 s , die am besten durch 
2-stiindiges Erwarmen niit rauchender Salzsaure im Rohr auf 
120° durchgefuhrt wird, die S a u r e  als ein vie1 hoher, niimlich 
bei 1 5 0 O  siedendes Produkt liefert. Genau dieselbe Saure erhalt 
mari, weim rnm'unter Urngehung des Nitrils, aus ( I . )  uher (IY.) den 
.A Idehyd (VI,) darstellt und diesen oxydiert. 

C,,H, ,N.  Rtsr. N 8.42. G v l .  X 9.10 

0.0995 g Shsl.:  0.2730 g COZ, 0.0614 g 1320 .  
C j ,  H,,O,.  Ber. C 74.96, 11 6.87. 

G e f .  fi 74.85, i )  6.91. 

3ei der Keduk t io i i  d e s  N i t r i l s  niit Natriuiii und Alkohol 
wird der groBte Teil bis zum T e t r a l i n  abgebaut; der etwa '/s 
hetragende basische Teil siedeb unter 11 mm bei 149--152O, stellt 
eiii farbloses, hasisch riechendes 01 dar, zieht begierig Kohlen- 
saure aus der Luft an und erweist sich als analysenreines ar.  - a  - 
T e I r a 1 y 1 me t h y  1 -a in i n. 

0.3032 2 Shsl. : 0.9088 g CO,, 0,2550 g H, 0. 
C,, H , ,  N. Her. C 81.95, Ii !L3X. 

Ger 81.77, 9.41 
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Keduzierl niaii das a - N a p h  thoinethJ-1-ai i i in  (I.), das inan 
.nach A .  W. Hof  m a n n s  Angabenl) unschwer aus a-Naphthonitril 
durch Anlagerung von Schwefelwasserstoff und Behandlung mit 
Zinkstaub und Salzsaure gewinnen kann, so zeigt sich, da13 im 
Gegensatz zu B a in b e r g e  r hnd Lo d t e r 2) bei Anwendung von 
Xatrium und Bthplalkohol, nicht wic die beiden Autoren angeben, 
rrl. - ~ - T ~ t r a 1 y l i i i e t I i y l - a i i i i n  gebildet wird, sondern da13 - 
wenigstens h i  Anwendung von 8 Atomen Natrium - der aller- 
griil3t.e Teil des Napht.homethyl-aiiiins unangegriffen bleibt; es inag 
st&. daB l3 ,a m 1) e r g u Y und L o d t e r durch einen noch vie1 
grobercn RTatritiiii-OberschuW (gcnauerct Arbeitsbedingungen gebeii 
sic. leider iiichl an) eiiie Wasserstoff-Anlageruiig doch erzwungen 
haben ; dann haben sie aber sicher nicht das alicyclische, sondern 
rlas aromat.ische Tet.ralylmethy1-amin gefaBt: denn d i e  s e  s ent- 
atehl mit. Leichtigkeif, wenn man an Stelle von Athylalkohol 
.\nivlalkohol verwendet. Arbeitel man in der gewohnlichen Weise 
und verwendet 8Atome Natrium, so kann inan mit fast 90% Aus- 
beute eine Base fassen, die genaa die Zusamniensetzung und den 
Siedepunkl des oben bescliriebenen Amins besitzt und deren Iden- 
titst wir durcb sorgfaltigen Vergleich einer Reihe voii Derivaten 
4cherstell ten. 

Das C: h 1o’rh y d r R I , welclics geriau so, wic die ini ftrlyenden be- 
scliriebeneri \‘erbindungen nus Basen der einen und andci.cn Darstellungsarl 
qewcinnrn wurde. lcrystallisierl RUS Alkohol i n  silbergllnzendeii Nadelii voni 
~ t i i n l ) .  253 0 

4b.ltWg Sbst.: 0.2931g C O , ,  0.0898g H 2 0 .  - -  0.1962g Sbsl.: 0.1119g AgCI. 
C , l l i 1 6 N C l .  Ber. C 66.81, H 8.16, C1 17.94. 

Gef. )) 66.76, )) 8.38, N 17.89. 
L)as 1’ i k r a I sclicitlel sicli aus hlkohol in goldgelbcn I’rismeu vom 

Die A c e t y I v 1‘ 1‘ 11 i 11 d II  II g is1 frsl, iii Alkohol heiS I k h t  IBslicli wid 

1) 1579 g Sbsl.: 0.4437 g CO,, 0.1203 c( 1.1,O. 

Srlrrnp. 2420 ab. 

sc4imilzt bei 1250. 

C,, Hi: 0 K .  Ber. C 76.80, li 8.13. 
Gef. x 76.66, )) 8.53. 

.\lknhol, dcr sie auch kalt ziemlich leicht 16st, bei 144O. 

C, ,H, ,ON.  Ber. C 81.46, H 5.2‘2. 
Gef. )) 81.32, )) 7.26. 
und der 

Die Licuzoyl v e r b i n d u n g  schnlilzt iiacli dcnl Unikrpstallisicren a t ~ h  

01507g Sbst.: 0.4492g CO,, 0.0977g H,O. 

Ifer 1’ Ii e ii y1- f r  a r n s to f f P h a n  y l -  s u l  f o 11 a rii  s l o  1 f 
eigiien sicli wegen ihrer gro5en SchwerlBslichkeil in kallern Alkohol besoii- 
\lcrs gut zuin Narhweis tier Rase; der erstere schmilzt bei 1990, der lelzlrrc 
twi 1530. 

’ 1: I 1111 1x68 1‘ R .  20 1708 r1887] 
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Die im Vergleich dazu aus a l . - a - T e t r a l y l m e t h y l - n ~ n i i i l )  darge- 
stellten Derivate zeigen durchweg niedrigere Schmelzpunkte: C h 1 o r h y - 
d r a t :  2300, P i k r a t :  169-1700, P h e n y l - h a r n s t o f f :  1260, B e n z o y l -  
v e r b i n d u n g :  1250. 

0.1486 g Sbst.: 0.4427 g CO,, 0.0982 g YB 0. 
C,,H, ,ON. Ber. C 81.46, H 7.22. 

Gef. )) 81.22, )) 7.40. 

Fiir die Gewinnung des ar.-a-Tetralylmethyl-amins ist, wie 
ans Vorstehendem ersichtlich, der Weg iiber das a-Naphthomethyl- 
amin der bequemste. 

ar. - I3 - T e t r a 1 y 1 m e t h y  1 - a m  i n (XI.). 
Der ErsaCz d e r  A m i n o g r u p p e  i m  a r . - 8 - T e t r a l y l a m i n  

d u r c h  Cyan ,  der genau in derselben Weise wie in der a-Reihe 
vorgenommen wurde, la& sich mit einer weit besseren Ausbeute 
bewerkstelligen. Wir erhielten bei einigen Versuchen bis zu 600/c 
der Theorie, im allgemeinen - allerdings nur bei Ansatzen von 
hbchstens l o g  - etwa 45%, also rund das Doppelte, wie in der 
a-Reihe. Dem steht leider die Tatsache gegenuber, daS das Am- 
gangsamin, so sehr viel leichter zuganglich gegen fruher es aucli 
neuerdings geworden ist, doch noch mit viel mehr Muhe 
a-Amin zu fassen ist. 

Das u r . -P -Te t r a ly l cyan id  siedet unter 11mm bei 
162O aIs farblose Flussigkeit von nicht unangenehmem 
erstant in Eis vollstbdig und schmilzt bei 20-21O. 

0.2835 g Sbst.: 23.1 ccm N (210, 738 mm). 
Cl1H,,N. Ber. N 8.92. Gef .  N 8.96. 

als das  

151 bis 
Geruch, 

Die in der ublichen Weise mit Natrium und dthylalkohol aus- 
gefuhrte R e d  u k t i  o n liefert das vollkommen einheitliche ar. - 13 - 
T e t r a l y l m e  t h y l - a m i n  (XI.) als farblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 
146-148O mit etwas uber 30% Ausbcute. 

0.0999 g Sbst.: 0.2994 g CO,, 0.0873 g H, 0. 
C1,Hl6N. Ber. C 81.93, H 9.38. 

Gef. )) 81.76, )> 9.75. 
Das C h l o r h y d r a t ,  das aurh in Italtem Alkoliol nichl unbetraclii- 

0.1035 g Sbst : 0.2319 g CO,, 0.0775 g 11, 0. 
lich laslich ist, schmilzt bei 2480. 

C,, H,,N CI. Ber. C 66.81, H 8.16. 
Gef. )) 66.40, )) 8.38. 

Das P i  k r a t wird gleichfalls von kaltem Alkohol in bedeulender Menge 
gelbt und schmilzt bei 2150. 

1 )  Das aus a-Naphthonitril mit h’alrium und Alkohol gcwonnen wurde. 



Die B e n z o y  l v e r b i n c l u n g  stellt iiach Clem Uinkrystnllisieren aus 
Alltohol lange Nadelti voni Schnip. 1650 d n r  i i n t t  sieclet tinter 10 nim 1111- 

zersetzt bei 260-265 0 ,  

0.0930 g Sbst.: 0.2768 g CO,, 0.0600 g I I , 0 .  
C , ,  H190 N. Ber. C 81.46, I1 7.22. 

Gel. )) 81.20, )) 7.22. 
Schwerer ldslicli i n  Alkohol und zur Charakteristik geeigiieter ist tins 

p - N i t ro -  b e n z o y I tl c r i v n t, das hei 1700 schinilzt, wihrend tler P 11 e ti y I- 
s u 1 f o ll a 1’ n s t o f f (Schmp. 1300) im tiegensalz ztim Isomcreii tler cr-Ileilie 
sich leicht auch in der Ii5lte in Alkoliol Idst. 

R e d u z i e r t  man das bei 50° schmelzenclc B - N a p h t h o m e -  
t , h y l - , a m i n  (VIII.), das B a m b e r g e r  in Gemeinschaft mit B o e k -  
i n a n n l )  dargestellt, aber im Gegensatz zum dsomeren auf sein 
Verhalten gegen Natrium und Alkohol nicht untersucht hat, in der- 
selben Weise wie das a-Naphthoniethyl-amin, so gewinnt man rnit 
fast Busbeute ein Amin, das genau den Siedepunkt des a r . 4 -  
Tetra1 yl me k hyl-am ins zeig t, clieselbe Z usammeme t z 11 n g Iiesitz t : 

0.0976 g Sbst.: 0.2920 g CO,, O.OS3S g H, 0. 
C , l H , , N .  13er. C 81.93, 1-1 935, 

CrC. )) S1.61, )) 9.61, 

auch Derimte von derselben Loslichkeit und demselben Aussehen 
Iiefert, in deren Schmelzpunkten jedoch,’ die iiberdies nicht vollig 
scharE sind (z. B. Chlorhydrat : 245O, Piltrxt : 209-210°, p-Nitro- 
benzoylverbindung : 166--168O, Benzoylverbindung : 123-1240) 
ganz sicher kleine Abweichulogen zeigt. Es ist clcnkbar, da13 in$ 
B-substituierten Naphthomethyl-amin parallel zur Redulrtion des 
niclit amino-methylierten Kerns auch eine Redulction des substi- 
tuierten Kerns einhergeht. Sie kann aber nnr eine minimale 
Yein und stort in der Tat die weiteren, zum Aldehyd fiihrenden 
Reaktionen nicht. Der daraus gewonnene T e t r a 1 i n - fi - a 1 d e h y d 
zeigte keine Verschiedenheit von dem aus B-Tetralylcyanid darge- 
stellten, so dalj aucli hier der bequemere, vom B-Naphthomethyl- 
amin ausgehende Weg benutzt werden kann. 

ar. - T e  t r a l i n  - a  - a l d e  h y d (VI.) 
Wenn man das w . . - a - T e t r a l y l m e t h y l - a m i n  in e s s i g -  

s a u r e r  L o s u n g  rnit der berechneten Menge N a t r i n m n i t r i t  ver- 
setzt und bis zum Aufhoren der Gasentwicklung auE dem Wasser- 
bade erwarmt, so erhalt man das a r . - a - T e t r a l y l - c a r b i n o l  als 
gelbliches 61, das nach dem Trocknen mit Natriumsulfat, einen 

1) B. 20, 1117 118871. 

Bcrichte d. D. Chem. Oesellschaff. Jahrg. LV. 110 
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kleiiien Vorlaiif voranssendend und einen kleinen Nachlauf hinter- 
lnssend, der Hauptmenge nach (iiber SOO/,, der Theorie) in schr 
cngen Grcnzeii (151-150° uiiter 12 nini) destilliert. Obwohl der 
Siedepunkt aiich bei mehrinaligein weitereii Praktionicren sich 
11 icht anderte und dcr Alkohol nllein Anschein iiach in einheit- 
licher Weise gebildet murde, ivnr os niclit moglich, vollig wharf 
stinimende Annlys'enwerte fur die Verbindung zu erhalten. Wir 
nchnim an, dnfi die Schwerverbrennlichkeit der Substanz, die sich 
nnch deutlich bcsi dcr isomercii p-Verbindung zeigt, die Schuld 
daran t rii.gt,. 

0 s y d i e r I, man den A 1 k o  h o 1 in schwefelsaurci: Liisung in 
der bekaniil.en Weisc mit der berechneten Menge Kaliumbichromat, 
so trit,l nu€ deia Wasserbade bald ein Farbenumschlag (:in. Man 
I reibl. die Oxydationsprodukte init Wasserdampf iibcr, nimint init 
Ather auf und entzieht den A l d e h y d  dem dther durch Aus- 
schiitkln. mil Bisulfit. Die klare BisuIfit-Liisung scheidet beim 
Erwarmen init, Soda den gesuchten Aldehyd als farbloses 01 ab, 
tlas unter 12 inn1 bei 131-133'' siedct und, wie schon elwiilint, 
fast ganzlich geruchlos ist. 

0.1300,q Sbst.: 0.39221: C.O,, 0.0861g II ,O. 
C,, HI, 0. Ber. C 82.46, H 7.55. 

GcT. )) 52.28, )) 7.41. 

Die Ansbeutc betriigt den dritten Teil des Cewichts des an- 
gewand ten A iko hots. 

Das S e m i c a r  b a z o n des ar.-u-Tetralin-aldehyds schniilzt nach 
tleiii Umkrystallisicrcn ~ L U S  Alkohol bei 187 O. Mit Kaliumperman- 
ganai 1Hl31: sich der Aldehyd &it zur vorhin beschriehenen m-.- 
l't t r a 1 i n - u - c a r b o n s  5, u r e  osydieren. 

or. - T c  t r a l i n  - p  - a l d e  h yd (XIV.). 

Das ar. - 6 - T e t r a1 y line t h y l  - a m  i n  gestattet unter genau den- 
sclben Bedingungen, \vie die a-Vcrhinduig, cine Uberfuhrung in 
clas zugehorige C a r  b 1 n o  1 (XII.), das unter 14 rnni zwischen 1480 
iind 152" siedet, schwach gelblich geE2rbt is1 und einen starken, 
angmehmen Geruch besitzt. Die Ausbeute betriizt knapp 'iOO/,,- 

0.6662: g CO,. 0 1672 g Ii? 0 
C,, H l 4 0  Ber. C 81.48, H 871. 

Ge€.  )) 81 21, !! 8.38 

0 2238 g Sbst 

Die O x y d a t i o n  d e s  A l k o h o l s  zum A l d e h y d  und desseta 
Isolierung verlaufen gcnnu so, \vie dies soebcn geschildert wurde 
uncl  liefern dip Vcrbiiidung niit etwa 25O/,, Ausbeute als farblose, 
iinlw 14n1n1 einlieitlirli bei 13So siedende Fliissigkeit, die sich yon1 
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a-Isoiiieren schad durch dcn chnraktel.isiiscBen, an  Pfefferininz er- 
innernden Geruch unterscheidet. 

0.1113g Sbst.: 0.3356 g CO,, 0.0790g I1,O. 
C,, H, ,O.  Ber. C 82.46, H 7.51. 

Gef. !) S2.26, )) 7.94. 

Das 0 Y in1 zeiclinet sich dmch geringe Krystallisationstendenz 
aus;  das S e n i i c a r h a z o n  dagegen krystnllisiert, wie in der wReihe, 
sehr gut aus Alkohol nnd schmilzt bei 219O. Mit Kaliumperman- 
ganat geht der Aldehyd glatt in die T e t r a l i n - p - c a r b o n s a u r e  
(Schmp. 151O) iiber. 

Behandelt man T e t r a l i n  nach dem G a t t e r m a n n s c h e n  Ver- 
fahren mit K o h 1 e n  o x y d und Chlorwasserstoffgas, ifidem man 
beispielsweise 100 g Tetralin rnit 100 g Aluininiumchlorid und 15.2 g 
frisch dargestelltem Kupferchloriir vermiseht und bei einer Teinpe- 
ratur von erst 2 Q 0 ,  dann 85O unter Ruhren CO-Gas und HCl-Gas 
einleitet, so verdickt sich die Flussigke'it allniahlich. Zersetzt nian 
iiach 6 Stdn. mit Eiswasser, iithert aus und fraktioniert, so erhalt 
inan ein in meiteii Grenzen (80-250° unter 13mni) siedendes Ge- 
menge, das noch einen bedeutenden, andestillierbaren Riickstand 
hinterlafit. Der A l d e h y d  findet sich in der Fraktion 135-170°, 
die u .  a. auch die interessanten, von S c h r o e t e r  (1.c.) isolierten 
Kohlenwasserstoffe O c t a n t h r e n  und O c t h r a c e n  enthalt, und 
kann ihr durch Ausschuttelii init Natriumbisulfit entzogen werden. 
Nach den1 Freimachen mit Soda zeigt e r  den richtigen Siedepunkt 
und wurdc durch die Oxydation zur T e t r a l i n - p - c a r b o n s a u r e  
und dixrch das hei 219O schmelzende S e n i i c a r b a z o n  charakte- 
risiert. 

0.lpOSg Sbst.: 0.2444 g CO,, 0.0621 g H,O. - 0.1332 g Sbst.: 22 ccin N 
(230, 763 mm). 

C,,H, ,ON,.  Ber. C 66.28, I1 6.92, N 19.48., 
Cef. )) 66.32, )) G.%, )) 19.35. 

Die Ausbeute ist eine iiberaus bescheidene (rd. 2 g  ;ius 1OOg 
Tetralin), und bei der leichten Angreifbarkeit des Tetralins durch 
Aluminiumchlorid, diirfte es kaum gelingen, sie noch durch Vari- 
ation der Versuchsbedingangen z u  steigern. 


