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Acceptor in den Zusammenhang des Themas einzuflechten, den
trigen Stickstoff der Atmosphire. Die Titigkeit der stickstoff-
assimilierenden Boden-Bakterien, die fiir das Wachsium unserer
Kulturpflanzen von so ungemeiner Wichtigkeit ist, vermag ich
nur in dem Sinne aufzufassen, dall die dehydrierenden Enzyme
dieser Zellen darauf eingestellt sind, den Wasserstoff ihres Nah-
rungsmaterials nicht auf Sauerstoff, sondern auf den molekularen
Stickstoff abzuladen, den sie, vielleicht iber die Stufe des Hydra -
zins, in Ammoniak verwandeln. So hat am Ende; mit dem
gleichen Mechanismus, die Habersche Synthese schon Jahrtau-
sende lang unter dem ILrdboden ihre Vorliufer.

Unser Verlangen nach einheillicher Betrachtung der Naturvor-
ginge wird befriedigt durch die Vorstellung, daf die Zellen i
Laufe ihrer Entwicklung Mittel und Wege gefunden haben, die
beiden Hauptelemente der Erdatmosphire zu wesensgleicher che-
mischer Funktion als Atmungsgase in ihren Stoffwechsel herein-
zuziehen.

899, Julius v. Braun, Otto Braunsdorf und Georg
Kirschbaum: Uber Benzo-polymethylen Verbindungen, VL.:
Oxy-basen und B Ketone der Tetralin- nnd Hydrinden Reihe,
[Aus d. Chem. Inslilut d. Landwirlschafll. Hochschule Berlin und d. Chem.

Inslitut d. Universitit Franklurt a. M.]

(Eingegangen am 13. Oktober 1922.)

In der II. Abhandiung tiber Benzo-polymethylen-Verbindungen )
wurde erwihnt, daf die aus alicyclischem ac.-o,3-Dibrom-te-
tralin, C; H,(Bry, durch Ersatz eines Atoms Brom durch
Hydroxyl und Alkoxyl entstehenden Verbindungen, deren Kou-
stitution im Sinne der Formeln I. und II. experimentell be-
wiesen wurde, das in ihnen noch vorhandene Brom leicht gegen
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basische Reste austauschen kénnen. Wir haben die so

1 B. 54, 597 [1921}
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entstehenden Stoffe, von denen einige etwa um' dieselbe
Zeit, als wir sie zu untersuchen begannen, von F. Straus und
A.Rohrbacherl) dargestellt worden sind, etwas genauer ins
Auge gefalt, weil die ersten, verhiltnismifliig einfach gebauten
hydroxylierten Reprisentanten, die wir gewannen, z. B. IIl. und
IV.,, ein {berraschendes pharmakologisches Verhalten
zeigten. Im Gegensatz zum aec.-B-Tetralyl-amin (V.) und
seinen Alkylderivaten?) erwiesen sie sich nach einer freund-
lichen Feststellung von Hrn, Geh. Rat Pohl in Breslau als ver-
hilltnism#Big ganz ungiftige Stoffe, die nicht wie V. temperatur-
erhthend, sondern temperatur-herabsetzend wirken. Wir erwei-
terten daher zuniichst den Kreis der Substanzem, indem wir z. B.
den B-Oxyidthyl-amino-, Benzylamino-, Piperidino-,
Nortropyl-Rest einfithrten, indem wir andererseits zur nicht-
substituierten Aminogruppe griffen, bekamen aber immer unge-
gefidhr dasselbe physiologische Bild: wohl schwankte die Intensitiit
der antipyretischen Wirkung bei den einzelnen Gliedern, indem
sie stellenweise sehr kleine Werte annahm, im grofen und ganzen
blieb aber der Grundcharakter der Verbindungen derselbe. Als
nun daraufhin einige sich von alkoxylierten Grundsubstanzen
(I.) ableitende Basen, z. B. VI, zur Untersuchung herange-
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gezogen wurden, dnderte sich das Bild: die Stoffe erwiesen sich
als recht giftic und im ganzen — bis auf die Temperatursteige-
rung — mit V. analog.

Bei unserer noch liickenhaften heutigen Kenntnis des Zu-
sammenhanges zwischen chemischer Konstitution und physiolo-
gischer Wirkung war es nun wichtig, dieser Diskrepanz nachzu-
gehen, Wohl war es denkbar, daf Hydroxyl und Alkoxyl sich in
ihrer Wirkung so verschieden erweisen, aber es war auf der
anderen Seite auch eine konstitutionelle Verschiedenheit in Be-
tracht zu ziehen. Denn wihrend fiir die aus II. entstchenden
Basen die Konstitution im Sinne z. B: von VI. feststeht, kann
fur die aus I. entstehenden Amine auch eine Formel mit o-stehen-
dem Stickstoff, z. B. VII, in Betracht gezogen werden; denn

1y B, 54, 40 [1921]
%) Cloétta und Waser, A. Pth. 73, 308 (1913
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sie entstehen vielleicht auf dem Wege iiber das Oxyd (VIIL),
das — einmal fertig gebildet — isie in der Tat, wie schon Straus
und Rohrbacher (L. ¢.) zeigten und wie wir gleichzeitig und
unabhéingig fanden, mit Leichtigkeit zu liefern vermag.

Die Entscheidung, ob in den aus I. entstehenden Alkaminen
der Stickstoff oder der Sauerstoff zum aromatischen Kern o-stindig
(z. B. IIL. oder VII.) ist, diese Entscheidung, die von Straus und
Rohrbacher nicht getroffen werden konnte, war recht schwer.
Wir konnten die Frage nach etlichen ergebnislosen Versuchen erst
in folgender Weise losen. Die Festigkeit, mit der in einer Base
vom Typus III. der zum aromatischen Kern (-stindize Stickstoff
am Ring haftet, muf eine bedeutend groBere sein als die Haftfestig-
keit in einer Base vom Typus VII. mit zum aromatischen Kern
a-stindigem Stickstoff. Die Folge davon mufB sein, daf von den
zwei Verbindungen IX. und X, IX. in viel groBerem Um-

_N:C.r. Hlo NHQ
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fange unter dem EinfluB von Brom-cyan den Piperido-Rest
N < CsHy, als N-Cyan-piperidin, NC.N << CyH;, absprengen wird,
als X. Das lieB sich nun in der Tat zeigen. Die Basen IX.
und X., die wir nach der vielfach von dem einen von uns ange-
wandten Methode — aus den primiren ac.-Tetralyl-aminen XI.
und XII. durch Behandlung mit 1.5-Dibrom-pentan — gewinnen
konnten, veridndern sich unter dem EinfluB von. Brom-cyan so,
daB die erstere in fast doppelt so groBem Betrage wie die letz-
tere nach der Gleichung:

) C10H11.N<C5H10+BI‘.CN=C10H11BT+NC.N<C5]§LO

abgewandelt wird. Ubertrigt man nun die Abwandlung auf das
aus 1. mit Piperidin entstehende Produkt Ci;oH, (OH).N<C;Hy,,
dessen Hydroxyl natiirlich vorher durch Acylierung (z. B. Ben-
zoylierung) geschiitzt werden mufl, so findet man, dal der Um-
fang der N-Cyan-piperidin-Bildung der Gré8enordnung nach dem
bei X. zu beobachtenden entspricht und viel geringer ist, als man
bei o-stindigem Stickstoff erwarten sollte. Wir glauben also, daf
in den von I. sich ableitenden Alkaminen der basische Rest genau
so wie in den Derivaten von II.- dieselbe Stelle wie das Brom
einnimmt und daB die physiologische Verschiedenheit der beiden
Reithen nur in der Alkylierung des Hydroxyls ihren Grund
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hat. Ob die Acylierung sich in derselben Weise bemerkbar
macht, konnte der schlechten Losungsbedingungen wegen nicht
ganz scharf festgestellt werden. Es scheint indessen, als schldssen
sich die Acetyl, Benzoylderivate usw. der Tetralyl-alkamipe den
Alkaminen selber ant1).

Im Laufe unserer Versuche, welche die Aufklirung der Kon-
stitution dieser Alkamin-Verbindungen zum Ziele hatten,
machten wir eine Beobachtung, welche sowohl theoretisch als
auch praktisch von erheblichem Interesse erscheint. Unterwirft
man quartire Hydroxyde der Alkamine, z. B. XV, dem
thermischen Zerfall, so liefern sie das Tetralin-oxyd (VIIL),
wobei der Weg vielleicht tiber das Zwischenglied XVI. fithrt:
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Wenn man aber das dem trimethylierten Hydroxyd
(XV.) entsprechende Jodid (XVIL) fiir sich erhitzt, so findet
kurz oberhalb des Schmelzpunktes eine plotzliche Umwandlung
statt, die in einer Abspaltung von reinem Trimethylamin-
jodhydrat und quantitativer Bildung eines Ketons besteht, das
sich als B-Tetralin-keton (XVIIL.) erweist:

H
= SN
V 1I. XVIII.

Die Reaktion ist praktisch von Bedeutung, weil sie dieses
interessante, friiher schon von Bamberger und Lodter?),
neverdings von Straus und Rohrbacher?) isolierte Tetralin-
derivat auch in gréfleren Mengen mithelos rein zu erhalten ge-
stattet; theoretisch ist sie interessant, weil sie zeigt, wie groB die
Stabilitit des unsymmetrisch in a- und 3-Stellung beladenen Tetra-
lin-Ringgebildes ist: wir kennen einen solchen Zerfall weder bei

1) Die Verbindungen X1IL sind den von Bamberger und Lodter

NRq ~r" . NR;
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(1. ¢.) erhaltenen Alkaminen XIV. isomer; leider scheint itber die pharma-

kologische Wirkung dieser letzteren nichts bekannt zu sein.

3 A, 288, 74 [1895). H 1 c
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Verbindungen mit offenem Bau, noch bei monocyclischen Stoffen.
Die Frage, wie weit er sich bei einem analogen Derivat der Hydrin-
den-Reihe (das etwas symmetrischeren Bau besitzt) wahrnehmen
laBt, konnten wir experimentell dahin beantworten, dal die Ver-
bindung XXI, die wir sukzessive aus XIX. und XX. ge-
wannen, wohl zu einem analogen Zerfall befidhigt ist:

CH.OH CH.0H

F /\/\\
XX, | | _JCH.Br > XX. | | D CH.N(CH:)
~ \/\/
CHy CH,
CH OH - /CH,
— XXL f \CH N(CH:)\.J — | | \CO—i—N(CHa),,HJ

H, 7 o,

daf dicser aber erst unter sehr extremen Bedingungen, beim
Trockendestillieren, und auch da nicht vollstindig eintritt. Tiigen
wir dieser DBeobachtung noch die Talsache hinzu, daBl XX. im
Gegensatz zu IIl., das in der Tetralin-Reihe cine ganz hesonders
starke antipyrelische Wirkung zeist, pharmakologisch indifferent
ist, so ersicht man, von wic groBem Einflufl das Hineinflechten einer
weiteren Methylengruppe in den Hydrinden-Ring ist, welch gewal-
figer Sprung in den Eigenschaften hier die Ringerweiterung be-
gleitet. Wir hoflen, daBl es uns in0glich sein wird, die in dieser
Gruppe von Verbindungen besonders interessante Ringhomologie
noch weiter dadurch zu verfolgen, daB wir die analogen Derivate
des Benzo-heptamethylens fassen und auf ihr Verhallen priifen.

Beschreibung der Versuche.

Von den alkoxylierten Basen, die sich aus den in der II. Mit-
teilung) beschriebenen  Alkoxy-Verbindungen (der Methoxy-,
Athoxy-, Amyloxy-, Allyloxy-Verbindung) durch Erwidrmen mit pri-
miren oder sekundiren Basen, eventuell in benzolischer Verdiin-
nung in zahlreichen Variationen gewinnen und durch Destillation
reinigen lassen, mochten wir, da den Verbindungen chemisch kein
besonderes Interesse innewohnt, nur einige Repriscmtanten kurz
erwilhnen,

Die a-Athoxy-B-dimethylamine-Verbindung,
CioH10 (0O C.H;) . N(CH;)s, stellt eine schwach gelblich gefirbte,
unter 13 mm Druck hei 152° siedende, schwach basisch riechende
Flissigkeit dar.

1y B. 31, 597 (1921}
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0.1194 g Sbst.: 0.3354g CO,, 0.1061g H0.
CyyHoy ON. Ber. C 76,71, H 9.58,
Gef. » 76.61, » 9.94

Sie liefert cin ¢liges Chlorhydrat, ein in Alkohol schwer 16s-
liches Pikrat vom Schmp. 1999 und ein in Alkohol leicht 16sliches Jod-
methylat vom Schmp. 1660.

0.1133 g Sbst.: 0.0737 Agl.

C;Hoy ONJ. Ber. J 3518, Gel. J 35.15.

Dasselbe erleidet beim Schmelzen keine der Verbindung XVII.
analoge Verinderung; ebenso fanden wir zu unserer Uberraschung,
daB sich die Base im Gegensatz zum einfacher gebauten a-Athoxy-
tetralint) stundenlang mit verd. Schwefelsiure ohne merkliche
Veriinderung erwirmen liBt; im gewissen Gegensatz dazu steht
aber die Tatsache, daB beim Destillieren immer ein ganz schwacher,
auf intramolekulare Spaltung hinweisender Dimethylamin-
Geruch auflritt, Diese Spaltung — unter gleichzeitiger Naphtha-
lin-Bildung, also unter gleichzeitiger Herausnahme der Elemente
des Alkohols — tritt in viel gr6ferem Umfange bei den Homologen
der Dimethylamino-Verbindung auf, von denen noch folgende zwei
erwiihnt werden mogen:

a-Athoxy-fB-piperidino-tetralin, ist gleichfalls fliissig,
fast farb- und geruchlos und siedet unter 10mm Druck bei
170—1720.

01478 g Sbst.: 74ccm N (209 746 mm).

Cy7HgsON. Ber. N 54. Gef N 5352

a-Allyloxy-p-didthylamino-tetralin enisleht neben viel
Naphthalin nur in geringer Ausbcute, siedet unter 10 mm der Hauptmenge
nach bei 1659 und liefert wenig krystallisalionsfreudige Derivate.

ac.-a-Piperidino-tetralin (IX.) und Brom-cyan.

Das ac.-a-Amino-tetralin, das schon vor lingerer Zeit Bam-
berger und Bammuann?) aus 1.5-Naphthylendiamin durch Re-
duktion zur Tetrahydroverbindung und Eliminierung der aroma-
tischen Aminogruppe gewonnen haben, 146t sich auf diesem Wege
nur sehr umstindlich darstellen. Viel einfacher ist es heute,
dus o-Tetralon zum Ausgangspunkt zu nehmen, nachdem vor
nicht langer Zeit von G. Schroeter und der Tetralin-G. m.
b. H. zwei leicht gangbare Wege ermittelt worden sind, die zu
diesem wichtigen Keton der Tetralin-Reihe fiihren: das ist ein-
mal die gemiBigte Oxydation des Tetralins und andererseits die
katalylische Reduktion des a-Naphthols®). Wir haben nach bei-

1) vergl. B. b4, 597 [1921], 7y B. 22, 951 [1889].
3 D.R.P, 346948 und D.R.D. 352720.
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den Verfahren groflere Mengen des Ketons dargestellt und uns
iiberzeugt, daB es so leicht in véllig reiner Form gewonnen werden
kann. Reduziert man nun sein schon i. J. 1839 von Kipping
und Hill') dargestelltes Oxim mit Natrium und Alkohol, so
erhilt man in fast 909, Ausbeute das reine ae.-a-Amino-
tetralin, das dadurch auch in die Reihe der leichl zugiing-
lichen Basen riickt,

Wird das Amin (3Mol.) mit 1.5-Dibrom-pentan (1 Mol)
mehrere Stdn. in alkohol. Losung zum Sieden erhitzt und die
basischen DProdukte in der iiblichen Weise herausgearbeitet und
traktioniert, so erhilt man unter 20mm Druck bei 125—1480°
einc itn wesentlichen aus der Ausgangshase und dann bis 180° cine
im wesentlichen aus dem Piperidinoamin bestehende Fraktion.
Die beigemengte  primidre Base entzieht man durch Behandeln
mit Benzoylchlorid und kommt so zu einem analysenreinen Pro-
dukt, dessen Sdp.;; bei 174—176° liegt.

0.1646 g Sbst.: 0.5036 g CO,, 0.1496g 1,0 — 0.1641g Sbst.: 98cem N
(129, 754 mm).
C;sHy N, Ber. C 8364, H 9385 N 651.
Gef. » 83.44, » 10.10, » 6.85,

Das ac.-a-Piperidino-tetralin ist farblos, in Wasser kaum 0s-
lich, liefert ein o6liges Chlorhydrat und Bromhydrat, ein ebenfalls
oliges Jodmethylat und cin amorphes, aus Wasser nicht umkrystalli-
sierbares Platinsalz. Nur das Pikrat, das zunichst olig gefallt wird,
kann aus Alkohol leidlich gut krystallisiert in dunkelgelben Nadelchen vom
Schmp. 145—146° (nach vorhergehendem Sintern von 1400 ab) erhalten
werden (ber. N 12.61, gef. N 12.55),

Wird das Amin in der 3-fachen Menge Chloroform mit
der gleichen Gewichtsmenge Brom-cyan versetzt und 2 Stdn.
auf dem Wasserbad erwirmt, so fillt Ather eine olige Masse
aus, die sich leicht als Bromhydrat der Ausgangsbase diagno-
stizieren 148t und der Menge nach der MHilfte des Ausgangs-
amins entspricht. Die Ather-Chloroform-Lésung hinterlift nach
Ausschiitteln mit verd. Sdure und Abdestillieren des Liosungs-
mittels ein schwach brom-haltiges 0l, das nach 12-stiindigem
Verseifen mit 20-proz. Schwefelsiiure und Alkalisch-machen, mit
Wasserdampf behandelt, ein Gemenge von A-Dialin und Pi-
peridin {ibergehen 148t. Das Piperidin, das cinerseits als Chlor-
hydrat und zur Kontrolle als Benzolsulfo-Verbindung (Schmp.
90°) diagnostiziert und zur Wigung gebracht wurde, entsprach
rund 359/, des angewandten Piperidino-tetralins, oder mit Riick-
sicht auf die 509/, zurlickgewonnenen Bromhydrats (das natiiv-

1) Proc. Chem. Soc. 1888/89, 4.
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lich aus primir gebildetern, unbestindigem ac.-a-Brom-tetralin ent-
steht) fast 3/, der iberhaupt mit Brom-cyan umgesetzten Menge.

ac.-B-Piperidino-tetralin (X.) und Brom-cyan.

Das im Gegensatz zur o-Verbindung auch schon friiher leicht
zugingliche ae.-B-Amino-tetralin setzt sich mit a,e-Dibrom-
pentan villig analog zum 3-Piperidino-tetralin um. Dieses
siedel unter 16 mm Druck bei 186—187°.

0.1559 ¢ Sbst.: 04781 g CO,, 0.1395g 11,0, — 0.1235g Sbst.: 7lcem N
(160, 754 mm).

" Cy5Hy N, Ber. C 8364, II 985, N 651
Gef. » 83.64, » 991, » 661,

Es ist auch farb- und geruchlos und liefert im Gegensatz zur g-Ver-
bindung gut krystallisiecrende Salze: Das Chlorhydrat schmilzt bei
230—2310 das Bromhydrat bei 233—234° das Jodmethylat bei
2099 (ber. J 3554, gef. J 35.41), das Pikrat bei 203—2049

Die Umsetzung mit Brom-cyan liefert 409/, Base als Bromhydrat zu-
rick und ein oliges, Cyanpiperidin enthaltendes Umsetzungsprodukt, aus
dem bel der Verseifung Piperidin in einer Menge isoliert werden konnte,
die nur rund 409, des in Reaktion getretenen B-Piperidine-tetralins ent-
spricht: es wird also in viel geringerem MafBe als in der g-Reihe der
Telralyl-Rest als Brom-telralin abgesprengt und vorwiegend aller Wahr-
scheinlichkeit nach der Piperidin-Ring aufgerissen, ganz ahnlich wie man
dies far den offenen Benzyl-Resl auf der einen und den chenfalls offenen
3-Phenylithyl-Rest auf der anderen Seite durch frithere Versuche des cinen
von uns weil3 1),

a-[Benzoyl-oxy]-B-piperidino-tetralin und
Brom-cyan.

Das o-Oxy-B-piperidino-tetralin, das auch von
Straus und Rohrbacher (l.c.) beschricben worden isi, und
das wir bereils vor 3Jahren sowohl aus a-Oxy-S3-brom-tetralin
als auch aus a,B-Tetralinoxyd und Piperidin gewonnen
haben, wird am zweckmiBigsten durch Destillation im Vakuum
isoliert.  LEs siedet unter 14 mm Druck fast seiner Gesamtmenge
nach bei 192—194° und das crstarrte Destillat zeigt den Schmp.
75—76°. Auch die Salze der so gereinigten Base schmelzen etwas
hoher, als nach den Angaben von Straus und Rohrbacher:
Chlorhydrat bei 185—186° Pikrat bei 1529 Platinsalz
bei 1920, Die mit Benzoylchlorid gewonnene Benzoylverbin-
duny vom Schmp.81% welche Straus und Rohrbacher zur
Charakteristik der Base auch schon dargestellt hatten, lieferte
bein Umsetzen mit Brom-cyan in der vorhin beschriebenen

1y vergl. z B. B. 43, 3209 [1910;
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Weise ein in Chloroform-Ather unlésliches Salz, das nach dem
Umkrystallisieren bei 2269 schmolz, sich als Bromhydrat des
Ausgangsamins erwies und rund 129/, Amin entsprach.

0.0836 g Sbst.: 0.0398g AgBr.
Cge 11,6 O, NBr. Ber. Br 1923, Gef. Br 19.12.

Das in Chloroform-Ather losliche Ol ergab nach der Versei-
fung Piperidin, das seiner Menge nach anzeigte, daf von dem
mit Brom-cyan umgesetzien Benzoyloxy-piperidino-te-
tralin rund 309, unter ¥-Cyan-piperidin-Bildung abge-
wandel{ worden sind. Das ist aber eine Menge, die ibrer Grofcen-
ordnung nach mit gréBter Wahrscheinlichkeit fiir die - und nicht
fur die o-Stellung des Piperidin-Restes spricht; natiirlich kommt
dann auch den anderen basischen Oxy-tetralin-Abkémmlingen die
gleiche Konstitution zu.

agc.-a-0xy-B-amino-tetralin.

Die Stammsubstanzen der teils von Straus und Rohr-
bacher, teils von uns im Folgenden beschriebenen Alkamine
kann sehr einfach aus dem Oxy-bromid durch Schiitteln mit
der etwa 4-fachen Menge konz. Ammoniaks gewonnen werden.
Man schiittelt zweckmidBig in der Kilte 30 Stdn., gieft die klare,
schwach gelbe Flissigkeit von der am Boden befindlichen, Gligen
Masse ab, zerreibt die letztere mit verd. Siure, gibt die saure
Lésung zur ammoniakalischen Flissigkeit und kihlt gut ab: sehr
hiiufig, namentlich beim Impfen kann so die Hauptmenge des
reinen Amins in Form farbloser, sofort analysenreiner Blétichen
zur Abscheidung gebracht werden. Das Filtrat zieht man mehrere
Male mit nicht zu wenig Ather aus und gewinnt so nach dem
Abdestillieren des Athers den Rest. Die Ausbeute betrigt un-
gefilhr 600/, d.Th.1).

Das 0-Oxy-B-amino-tetralin ist 1slich in Alkohol, wird
auch von Wasser aufgenommen und ist in der Kilte in Ather
ziemlich schwer l6slich. Zur Reinigung geniigt es, die Krystall-
masse, die roh bei 103° schmilzt, mit etwas Ather zu zerreiben
und scharf abzusaugen; der Schmp. steigt dann auf 109% Auch
durch schnelles Abdestillieren im Vakuum, wobei unter 11 mm
Druck das Meiste um 160° tbergeht, kann eine Reinigung erzielt

1) Es ist bemerkenswert, daB nach Versuchen von Bamberger und
Lodter, A. 288, 129 [1895], aus dem B-Oxy-f’-chlor-fetralin cas isomere
B-Oxy-p’-amino-tetralin mit Ammoniak nicht erhalten werden kann: es
bildet sich in greifbarer Menge nur dic sekundire Base, {C,, I3 (OID}, NH.
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werden, wihrend beim Sieden unter gewdhnlichem Druck sich
sechr bald unter Ammoniak-Entwicklung Zersetzungserscheinungen
bemerkbar machen.

0.1003 g Sbst.: 02714g CO,, 00736 g H,0.
CioHg3 ON. Ber. C 7361, II 7.97,
Gef. » 73.79, » 820,

Die Salze und Derivate der Base krystallisicren recht gut. Das Chlor-
hydrat ist in Alkohol und Wasser leicht ldslich, jedoch nicht hygro-
skopisch und schmilzt bei 2270, das Platinsalz — ein schweres, in
heiBem Wosser elwas losliches Kryslallpulver — schmilzt bei 2150 (ber.
PL 2649, gel. Pt 26.36), das Pikrat, gelbe, bei 1920 schmclzende Blatt-
chen, zeigt den Schmp. 1929; der mit Phenylsenfol entstchende Phenyl-
sulfoharnstoff kommt aus Alkohol-Ligroin als feines Krystallpulver
vom Schmp. 1340 heraus (ber. N 11,02, gel. N 10,98), aul ahnlichem Wege
kann man gut kryslallisicrt die Benzyliden- Verbindung (Schmp. 1159
und die Salicyliden-Verbindung (Schmp. 1089) gewinnen. Bei 30 Min. lan-
gem Erwirmen auf demn Wasserbade mit Essigsiure-anhydrid erhill man
die in Alkohol schwer ldsliche N-Acetyl-Verhindung vom Schmp.
2030, mit p-Nitro-benzoylchlorid und Nalronlauge die in Alkoliol auch
sehir schwer losliche N-p-Nitro-benzoyl-Verbindung vom Schmp.
2280 (ber. N 8.97, gef. N 9.3), die sich mit Zinnchlorir und Salzsdure
zu der in Alkohol auch schwer léslichen p-Amino-benzoyl-Verbin-
dung vom Schmp.208° reduzieren iafBt.

0.1004 g Sbst.: 0.2662 g CO,, 0.0588g H, O,

Ci7H;gOg N, Ber. C 7234, H 638
Gef. » 7231, » 6.35.

Das Chlorhydrat diescr — physiolog®ch nur ganz schwach wirk-
samen Base — wird von kaltem Wasser scliwer aulgenommen und schmilzt
bei 2390,

0.1976 g Sbst.: 0.0906 g AgCl.

Ci7Hyg0gN;CL Ber. ClL 1115, Gel. Cl 1134

Die Chlorbestimmung zeigt, was aus den anderen Analysen mit
Sicherheit nicht hervorgeht, daB die Nilrobenzoylierung nur am Stickstoff
stattfindet. Die erschopfende Methylierung der Base in wiaBrigem Ifolz-
geist fithrt zu einem quartdren Jodid, das sich mit der weiter unten
beschirichenen Verbindung XVI. identiseh erweist.

Zu am Stickstoff alkylierten Derivaien des a-Oxy-3-amino-
tetralins, von denen, wic schon erwihnt, einige von Straus
und Rohrbacher bereits beschrieben worden sind, kann man
entweder von der primiren Base oder vom Oxy-bromid (I.) aus
gelangen. Beziiglich der Methylamino-Verbindung mdéchten
wir erginzend bemerken, daf ihr Pikrat fest ist und bei 1720
schmilzt, beziiglich der Didthylamino-Verbindung, dal sie
ein schon krystallisiertes Platinsalz vom Schmp.192° und ein
Oliges Acetylderivat liefert.

Erwdrmt man das a-Oxy-B-amino-tetralin in 10-proz.
Chloroform-Lésung mit der molekularen Menge Athylen-oxyd
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auf 51—55° und fraktioniert dann — am besten im Vakuum der
Volmer-Pumpe —, so erhdlt man, nachdem die primire Base
als geringer Vorlauf iibergegangen ist, bei 190—196° das

0-Oxy-p3-[f~oxydthyl-amino]-tetralin,
CioHy (OH) .NH. Cll,.CH,. OH,

als sehr zdhflissiges Produkt, wiihrend ein nicht unbedeutender
undestillierbarer Riickstand zuriickbleibt.
0.1133 g Sbst.: 02018g CO..
Co W0, N, Ber. C 6956, H 821,
Gef, » 69.81, » 811,

Die Base lost sich ziemlich leichl in Wasser, ist nichl zum lirstarcen
zu bringen und gibt ein festes, aus Wasser gut krystallisierendes CGhlor-
hydrat vom Schmp.1550.

Setzt man «-Oxy-B-brom-tetralin mit Benzylamin
um, so resultiert glatt das

a-0xy-8-benzylamino-tetralin, C;oH;,(OH).NH.CIi,.CH;,

als gleichfalls sehr zdhes farbloses Ol vom Sdp.243—2469 unter
15mm Druck:
02311 g Sbst.: 11.2ccm N (200, 748 mm).
C;;H;gON. Ber. N 553, Gef, N 5.3,

dessen Pikrat bei 192° und dessen Chlorhydrat bei 237°
schmilzt, und ebenso glatt gewinnt man mit dem sekundéiren
Nortropan, das uns von friilheren Versuchen her zur Ver-
fiigung stand, das

¢-Oxy-B-nortropyl-tetralin, CHy (OH).N<CiHy,,

das gleichfalls flitssig ist und unter 14 mm bei 210--212° unzersetzi
siedet.

0.1700 g Shst.: 0.4940g CO,, 0.1394g 11,0.

Ci7Hg ON. Ber. G 7930, H 894,
Gef. » 7925, » 9.17.

Die Verbindung, deren antipyretische Wirkung cine bedeu-
tend geringere als die der einfacher gebauten analogen Alkamine
ist, gibt zwar ein gut krystallisiertes Pikrat (Schmp. 1749), aber
das Chlorhydrat ist ungemein hygroskopisch.

Am interessantesten sowohl in bezug auf den Grad der anti-
pyretischen Wirkung als auch in bezug auf die weiteren che-
mischen Umformungen crweist sich das
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0-0Oxy-B-dimelthylamino-tetralin, C,,1l,,(OH).N(CH;),,

dessen durch Straus und Rohrbacher gegebene Charakteristik
wir zunidchst noch dahin erginzen mdchten, daB erstens bei An-
wendung von benzolischem 25-proz. Dimethylamin in 2t/,-
fachem Uberschull die Ausbeute sich bei 48-stindigem Erwirmen
auf 1000 von 359, auf fast 909/, der Theorie steigern 146t, daB
zweitens der Schmelzpunkt der Base scharf bei 40° liegt und daB
dhnlich gut wie das Chlorhydrat auch das Pikrat krystalii-
nisch, vom Schmp. 138° erhalten werden kann. Mit Jodmethyl
vereinigt sich das Alkamin leicht und quantitativ; das quar-
tire Jodid ist in kaltem Alkohol ziemlich schwer 18slich und
schmilzt bei 138—139°.

0.1630 g Sbst.: 0.1155g Agl.

CyaHyqONJ. Ber. J 3814. Gef J 3829

Gegen wilrige Schwefelsiure ist die Base &dhnlich der ana-
log gebauten Athoxy-Verbindung ganz bestindig, beim Benzoylieren
liefert sie eine &lige Benzoyl-, beim Acetylieren eine cben-
falls dlige Acetyl-Verbindung, deren Salze sich auch durch
geringe Neigung zur Krystallisation auszeichnen. Gut krystalli-
siert erhilt man die p-Nitro-benzoyl-Verbindung, die bei
1120 schmilzt:

0.1180 g Shst.: 02900g CO, 00662g 11,0,

Cig 1y Oy N, Ber. C 67.06, H 5.88,
Gef. » 67.07, » 6.27,

und mit Zinnchloriir dic bei 1370 schmelzende, sich durch ein auf-
fallend geringes Aniisthesierungsvermogen auszeichnende p-Amino-
benzoyl-Verbindung C,,H;0(0.CO,.CeH, . NH,). N (CH,); liefert.

0.0829 g Sbst.: 69ccm N (219 761 mm).
CigHyoOy Ny Ber. N 91 Gef N 9.4.

B-Tetralon (XVIIL).

Wird das vorhin beschriebene quartire Jodid (XVIL.) mit
Silberoxyd umgesetzt, filtriert und die LOsung des quartiren Hy-
droxyds stehen gelassen, so tritt schon in der Kilte bald basischer
Trimethylamin-Geruch auf. Wirmt muan auf dem Wasserbade
an, so wird der Geruch intensiver, und die Flissigkeit triibt sich.
Um das neben dem Trimethylamin entstehende Spaltungs-
stick zu fassen, wurde es mit Wasserdampf {ibergetricben, aus-
gedthert und fraktioniert. Es ging unter 10mm bei 114-—116°
als farblose Fliissigkeit, von dem fiir das Oxyd (VIIL.) charak-
feristischen, zum Niesen reizenden Geruch iber und wurde als
das Oxyd durch, sein Verhalten gegen Piperidin charakterisiert.
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Beim Ubergiefen damit, 1-tigigem Stehen in der Kilte, weiterem
2-stiindigen Erwirmen auf dem Wasserbade und Absaugen des
iberschiissigen Diperidins im Vakuum wurde glatt das feste, bei
75—706° schmelzende o-Oxy-B-piperidino-tetralin gewon-
pen. Die Ausbeute an Oxyd betrdgt etwa 459/, d.Th.; der Rick-
stand der Wasserdampi-Destillation ist triibe und es unterlicgt
keinem Zweifel, daf ein Teil des Oxyds, desscn leichte Polymeri-
sierbarkeit von Straus und Rohrbacher genau geschildert
worden ist, sich unter den gegebencn Verhilinissen veridndert.

Der Schmelzpunkt des quartiren Jodids (XVIL) liegt bei
138—139%. Geht man mit der Schmelztemperatur auch nur einen
Grad hoher, so erstarrt die Schmelze wieder zum Teil, und wenn
man sie untersucht, so zeigt sich, daf sie nunmehr an Stelle des
quartiren Jodids jodwasserstoffsaures Trimethylamin
enthiilt, Um die Umformung vollstindig zu machen, geniigt es
auch bei groficren Mengen (50—100g) wenige Min. bei 140—142¢
zu bleiben. Man kiihlt ab, zerreibt mit Ather und erhilt als Riick-
stand in quantitativer Ausbeute ein Salz, aus dem mit Alkali
villig reines Trimethylamin freigemacht wird. Es wurde in
Salzsiiure aufgefangen und in das bei 242° schmelzende Platin-
salz verwandelt.

0.0907 g Sbst.: 00333 g Pt

CsHy N, ClgPt. Ber. Pt 3693. Gef, Pt 36.70.

Die itherische, schwach gefirbte Losung hinterliBt ein Ol,
das ncben Spuren Vorlauf und einer ganz kleinen Menge Riickstand
unter 20 mm vollig konstant bei 140°, unter 10 mm bei 130° siedet,
die Zusammensctzung CoaHyoO besitzt und mit einer Ausbeute von
80—85°/, gefalit werden kann.

0.1246 g Sbst.: 0.3746g CO,.

CioH,O. Ber. C 8219, 1 6.86,

2 Gef. » 8199 » 7.04.

Sehr bald stellte sich heraus, daf hier das merkwiirdige, zuerst
von Bamberger und Lodter?) beschriebene 3-Tetralinketon
vorlag, welches zu gleicher Zeit mit uns auch Straus und Rohr-
bacher aus dem Oxyd (VIIL), aber in recht mithsamer Weise und
in wenig befriedigender Ausbeute faten und welches auf dem von
uns gefundenen Wege in ergiebigster Weise ohne jede Schwierigkeit
erhalten werden kann.

Wir charakterisierten das Keton, fiar das wir auch die Dichte zu
@169 = 11055 ermittelten, erstens durch das bei 890 schmelzende Oxim,
4 'y

1) A. 288, 74 [1895]
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dann durch das sich an der Luft rasch gelb firbende Phenyl-hydrazon
vom Schmp. 1099, die beide schon bekannt waren, und endlich durch das
noch nicht beschriecbene Semicarbazon, das sich sehr leicht bildet
und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 190—19190 schmilzt..

0.1412 g Shst.: 25,7 cem N (229, 752 mm).
CoHigONg Ber. N 206. Gef. N 203.

Das B-Tctralon stellt, wie schon Straus und Rohrbacher
hervorgehoben haben, eine Carbonylverbindung dar, deren aparte
LEigenschaften in dem Formelbild gar nicht recht zum Ausdruck
kommen. Am augenfilligsten ist die bei Luftzutritt unter dem
Einflub von Alkali auftretende intensive DBlaufirbung, beziiglich
derer wir dieselben DBeobachtungen machen konnten, wic Straus
und Rohrbacher, und fiir dic es uns auch noch an jeder
Erklirungsmoglichkeit fehltt),

Dariiber hinaus weist das Keton im Vergleich' zu anderen
cyclischen Ketonen mit der Gruppierung — CHy.CO.CH,— mnoch
folgende Eigentiimlichkeiten auf:

1. Das Carbonyl ist — wungeachtet der normalen Reaktionsfihigkeit
gegen Bisullit, Hydroxylamin, Semicarbazid, Phenyl-hydrazin — auffallend
addilionstrige: mit Blausiure findet, wenn man in der Gblichen Weise
arbeilet, nur in ganz geringfiigigem Umfang Vereinigung statt; das An-
lagerungsprodukt ergab nach dem Verseifen eine bei 1340
schmelzende Sidure, die in der Zusammensctzung der erwarteten Oxy-
siure nahe kam, die wir aber nicht vollends reinigen konnten. Mit Ma-
gnesiumjodmethyl und -dthyl erfolgt zwar in altherischer Losung cine recht
energische Reaklion, wenn man aber dic Produkte verarbeitet, dann zeigt
sich, dafl sie selbst nach mehrstiindigem Kochen noch auBlerordentlich
viel Keton enthalten. Es ist wahrscheinlich, daB das Keton besondere
Tendenz hat, in der Enolform aufzutreten; damit wiirde Gbercinstimmen, daBl

2. auch die normalen Recaklionen der zu > C:0 benachbarten Me-
thylecngruppen ausbleiben: Wir konnten trotz mehrfacher Variation der
Bedingungen weder cine Bromierung, noch eine Nitrosierung
des B-Tetralons erzielen, ja auch die Kondensation mit Benzalde-
hyd und Salicylaldehyd verlief wenig erquicklich und lieferte keine
wolldefinierten Produkte.

3. Ebenso unerquicklich verliefen auch unsere Versuche, das Oxim
des Tetralons der Beckmannschen Umlagerung zu unterwerfen;
sowohl mit Schweflelsiure als auch mit Phosphorpentachlorid konnten nur
dunkel gefarbte amorphe Produkte erhalten werden.

4. Endlich zeigte sich, daB die Oxydation des dem Keton
entsprechenden, schon von Bamberger und Lodter (. c¢) dar-
gestellten sekundaren Alkohols keinen normalen Verlauf nimmt:

1) Wenn man f-Naphthol mit Natrium und Amylalkohol zu ac.-
Tetrahydro-B-naphthol reduziert, so tritt, wie schon Bamberger
und Lodter (B. 23, 197 [1890]) {festgesiellt haben, voridbergechend eine
Blaufirbung auf; sie ist zweifellos durch die intermediire Bildung des
B-Tetralons bedingt.
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Sowohl in schwefelsaurer als auch in essigsaurer Losung erhielten wir
bisher immer dunkle Ole, in denen das g-Tetralon nicht nachzuweisen war.

Alles in allem kommt man zum Schlul, daB in dem pB-Keton
der Tetralin-Reihe ganz cigenartige Bindungsverhiiltnisse vorliegen,
die durch seine Strukturformel gar nicht recht zum Ausdruck
gebracht werden. Vielleicht wird das Studium des charakteristisch
blau gefdarbten, unter dem Einflu@ von Alkali entstehenden Um-
wandlungsproduktes am ehesten zur Klirung dieses Ritsels bei-
fragen.

Die Anwendung der
Etardschén Reaktion auf Tetralin

fiihrt, wie bis zum gewissen Grade zu erwarten war, nicht zum
-Keton, sondern zu einem Gemisch des a- und 3-Ketons.
Der Verlauf der Reaktion mit Chromylchlorid ist der gewdhnliche.
Wenn man das im Schwefelkohlenstoff abgeschiedene braune fein-
pulvrige Produkt nach dem Trocknen mit Wasser tbergieSt und
mit Wasserdampf behandelt, so erhdlt man im Destillat ein an
Semicarbazid gehendes Ol. Das Semicarbazon, das die erwartecle
Zusammensetzung besitzt, verfliissigt sich von 170—180°, genau
so wie ein kinstlich dargestelltes Gemisch der Semicarbazone
der beiden Ketone.

Wenn somit dieser an sich einfachste Weg fiir die B-Tetralon-
Gewinnung leider nicht in Frage kommt, so fillt dies nicht allzu
sehr ins Gewicht, da auch die von uns ausgearbeitete Methode den
Stoff ohne allzu groBe Schwierigkeiten in jeder beliebigen Menge
darzustellen gestattet.

ac.-a-Oxy-B-dimethylamino-hydrinden (XX.).

Das fir die Gewinnung dieser Base in Analogie zur Tetralin-
Reihe als Ausgangsmaterial in Betracht kommende o-Oxy-f-
brom-hydrinden (XiX.) kann aus dem Brom-Anlagerungspro-
dukt des Indens besser als durch Kochen mit wilirigem Alkohol
nach Krimer und Spilker?), durch Kochen mit Wasser (10-fache
Menge) dargestellt werden, dem man so viel Aceton zusetzt, bis
in der Siedehilze klare Losung erfolgt. Wenn man nach 3 Stdn.
erkalten liBt, so krystallisiert beim Erkalten in iiber 80°/, Ausbeute
das reine Oxy-bromid vom Schmp. 131—132° aus, wihrend
wir mit wirigem Alkohol nur etwa 259/, fassen konnten.

1y B. 23, 3280 {1890].
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Bei 42-stindigem Lrwiirmen auf 100° mit benzolischemn Di-
methylamin (4Mol.) erhilt man das Alkamin in 709/, Aus-
beute als ein unter 9mm bei 153—1569 sicdendes Ol, das sehr
schnell zu einer farblosen Krystallmasse vom Schmp. 620 erstarrt.

0.1563 g Shst.: 04262g CO, 0.1214g H,0 — 0.1395g Shst.: 4.8 cem N
(210 765 mm).

C;1H;;0N. Ber. C 7453, 11 833, N 7.90.
Gel. » 7437, » 863, » 7.89.

An der Luft fiarbt sich dic Base rasch dunkel. Ihr Chlorhydrat
16st sich recht schwer in kaltem Alkohol und schmilzt Dei 183—1840, das
Pikrat zeigt den Schmp. 1439 das Jodmethylat wird von  Alkohol
leicht aufgenommen und schmilzt bei 161—1629.

02050 g Shst.: 01514g Agl.
CoH;gONJ. Ber. J 39.79. Gel J 30.75.

B-Hydrindon.

Wird das Jodmethylat mehrere Grade tber seinen Schmelz-
punkt erhitzt, so bleibt es auch lingere Zeit hindurch ziemlich
unveriindert. Bei 225—230° trilt eine umfangreichere Spaltung cin;
eine Isolicrung des Kelons, dessen Anwesenheit zunichst am cha-
rakterislischen Geruch wahrgenommen werden kann, gelingt aber
nicht, da es offenbar weiler verindert wird. Fassen kann man
es nur, wenn man im Vakuum erhitzt und das Abhdestillierende
in einer gekiihlten Vorlage sammelt. Das Deslillat erstarrt schr
bald zu einer schneeweifien Krystallmasse vom Schmp.58° des
f-Hydrinden-ketons und erweist sich als rein. Ls wurde
durch sein bei 156° schmelzendes Oxim charakterisiert. Die Aus-
beute betrigt 609, Der Destillations-Rickstand enthdlt zwar
groBe Mengen jodwasserstoffsaures Trimethylamin, da-
neben aber auch kohlige Bestandieile, so dufl im ganzen der Zer-
fall des quartiren Jodids sich schwieriger und unvollstindizer
als in der Tetralin-Reihe abspielt.
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