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Acceptor in den Zusammenhang des Themas einzuflechten, den 
tragen S t i c k  s t o  f f der Atmosphare. Die Tatigkeit der stickstoff- 
assimilierenden Boden-Bakterien, die fur das Wachstuni unserer 
Kulturpflanzen von so ungemeiner Wichtigkeit ist, vermag ich 
nur in dem Sinne aufzufassen, da13 die dehydrierenden Enzyme 
dieser Zellen darauf eingestellt sind, den Wasserstoff ihres Nah- 
rungsmaterials nicht au€ Sauerstoff, sondern auf den molekularen 
Stickstoff abzuladen, den sie, vielleicht iiber die Stufe des H y d r a  - 
z i n s ,  in A r n m o n i n k  verwandeln. So hat am Ende, init den1 
gleichen Mechanismus, die H a b e r sche Synthese schon Jahrtau- 
sende Ian: unter dem Erdboden ihre VorlBuEer. 

Unser Verlangen nach einheitliclier Betrachtung der Xaturvor- 
ganse wird befriedigt durch die Vorstellung, daR die Zellen iiri 

Laufe ihrer Entwicklung Mittel und Wege gefunden haben, die 
b e  i d  e n Hauptelemente der Erdatmosphare zu wesensgleicher che- 
mischer Funktion als Atmungsgase in ihren Stoffwechsel herein- 
zuziehen. 

89s. Julius v. Braun, Otto Braunsdorf  und Georg 
Kirsc  hbaum: .tfber Benzo-polymethglen Verbindungen, VI.: 
Oxg-basen und B Ketone der Tetralin- und Hydrinden Relhe. 
[Aus d. Cliem. Inslilut d. Landwirlschaltl. 1.Iochschule Berliu und d. Chem. 

Inslitut d. Universiliit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 13. Oktober 1922.) 

In der 11. Abhandlung uber Benzo-polymethylen-Verbindungen 1) 
wurde erwahnt, da13 die aus alicyclischem ac. - a, p - D i b r o m - t e - 
t r a l i n ,  Clo€I~oBr2, durch Er 'satz  e i n e s  A t o m s  B r o m  d u r c h  
H y d r o v y l  u n d  A l k o x y l  entstehenden Verbindungen, deren Ko!I- 
stitution im Sinne der Formeln I. und 11. experimentell be- 
wiesen wurde, das in ihnen noch vorhandene B r o m  lcicht g c g e n  

0 €I OR OH 

b a s i s c h e  Reste  a u s t a u s c h e n  konnen. Wir haben die so 

1) B. 54, 597 [1921]. 
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e n t s t e h e n d e n  S t o f f e ,  von denen einige etwa um dieselbe 
Zeit, als wir sie zu untersuchen begannen, von F. S t r a u s  und 
A. R o h r b a c h e r 1) dargestellt worden sind, etwas genauer ins 
Auge geEaDt, weil die ersten, verh5ltnismaRig einfach gebauten 
hydrosylierten Reprasentanten, die wir gewannen, z. B. 111. nnd 
IV., ein ubcrraschendes p h a r m a k o l o g i s c h e s  V e r h a l t e n  
zeigt.Cn. Im Gegensatz zum a c . - p - T e t r a l y l - a m i n  (V,) und 
seinen A l k y l d e r i v a t e n z )  erwiesen sic sich nach einer freund- 
lichen Feststellung von Hm. Geh. Rat P o h l  in Breslau als ver- 
haltnism5Big ganz ungiftige Stoffe, die nicht wie V. temperatur- 
erhiihend, sondern temperatur-herabsetzend wirken. Wir erwei- 
terten daher zunachst den Kreis der Substanzen, indeni wir z. B. 
den [3 - 0 x y a t  h y 1 - a m  i n  o - , B e n  z y 1 a m i n o  -, P i  p e r  i d i  n o  - , 
N o r  t r o p y l  - R e s t einfuhrten, indem wir andererseits zur nicht- 
suhstituierten Am i n  o g r u p p e griffen, beknmen aber immer ungc- 
gefahr dasselbe physiologische Bild : wohl schwankte die Intensitat 
der antipyretischen Wirkung bei den einzelnen Gliedern, indem 
sie stellenweise sehr kleine Werte annahm, im groDen und ganzen 
blieb aber der Grundcharakter der Verbindungen derselbe. Als 
nun daraufhin einige sich von a1  k o x y l i e r t e n  Grundsubstarizen 
(11.) ableitende Basen, z. B. VI., zur Untersuchlmg herange- 

0 Ca Hs N (C&h 0 
51 ,-<I 

VIII. I [ I 
%/ 1,' 

/"'. N (C, HS)a VII. r--lc7 *OH 
%,'..,--. 

vl. I / I  I %.., \/ 

gezogen wurden, anderte sich das Bild: die Stoffe erwiesen sich 
als recht giftig und im ganzen - bis auf die Temperatursteige- 
rung - mit V. analog. 

Bei unserer noch luckenhaften heutigen Kenntnis des Zu- 
sammenhanges zwischen chemischer Konstitution und physiolo - 
gischer Wirkung war es nun wichtig, dieser Diskrepanz nachzu- 
gehen. Wohl war es denkbar, daD 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 wahrend fur die aus 11. entstehenden 
Basen die Konstitution im Sinne z. B: von VI. feststeht, liann 
fur die aus I. entstehenden Amine auch eine Formel mit a-stehen- 
dem Stickstoff, z. B. VII., in Betracht gezogen werden; denn 

1) B. 54, 40 [1921]. 
9 C l o C t t a  und W a s e r :  A.  Pth. 53: 39s (19131. 
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sie entstehen vielbicht auf dem Wege ubw das O x y d  (VIII.), 
das - einmal fertig gebildet - 8ie in der Tat, wie schon S t r a u s 
und R o h r b a c h ' e r  (1. c.)  zeigten und wie wir gleichzleitig und 
unabhangig fanden, mit Leichtigkeit zu liefern vermag. 

Die Entscheidung, ob in den aus I. entstehenden Alkaniinen 
der Stickstoff oder der Sauerstoff zum aromatischen Kern a-standig 
(2. B. 111. oder VII.) ist, diess Entscheidung, die von S t r a u s  und 
R o h r b a c h e I' nicht getroffen werden konnte, war recht schwer. 
Wir konnten die Frage nach etlichen ergebnislosen Versuchen erst 
in folgender Weiae losen. Die Festigkeit, rnit der in einer Basme 
vom Typus 111. der zum aromatischen Kern b-standise Stickstoff 
am Ring haftet, mu13 eine bedeutend groDere sein als die Haftfestig- 
keit in einer Base vom Typus VII. mit zum aromatischeR Kern 
a-standigem Stickstoff. Die Folge davon muD sein, daB von den 
zwei Verbindungen IX. und X., IX. in viel grooerem Um- 

N:CsHio N Hg 
' ".N:CsHio /"' /"'. NHS H I  I I I I  "u/\/ 

% \/ ===-a*- .. %/\/ 

IX. X. XI. XII. 

fange unter dem EinfluD von- Brom-cyan den Piperido-Rest 
N < C5 HI,, als N-Cyan-piperidin, NC . N < C5 HI, absprengen wird, 

als X. Das lie13 sich nun in der Tat zeigen. Die Uasen IX. 
und X., die wir nach der vielfach yon dem einen von uns ange- 
waridten Methode - aus den primaren ac.-Tetralyl-aminen XI. 
und XII. durch Behandlung mit 1.5-Dibrom-pentan - gewinhen 
konnten, veriindern sich unter dem EinfluD von Brom-cyan so, 
daD die erstere in fast doppelt so gro13em Betrage wie die letz- 
tere nach der Gleichung: 

CloHI1 .N < CsHlo f Br. CN = CloHtlBr + NC . N < C,€Ilo 
abgewandelt wird. Ubertragt man nun die Abwandlung auf das 
aus I. mit Piperidin entstehende Produkt CloHlo (OH). N < CjHlo, 
dessen Hydroxyl naturlich vorher durch Acylierung (z. B. Ben- 
zoylierung) geschutzt werden mu13, so findet man, daD der Um- 
fang der N-Cyan-piperidin-Bildung der GroDenordnung nach dem 
bei X. zu beobachtenden entspricht und viel geringer ist, als man 
bei a-standigem Stickstoff emarten sollte. Wir glauben also, daD 
in den von I. sich ableitenden Alkaminen der basische Rest genau 
so wie in den Derivaten von 11.. dieselbe Stelle wie das Brom 
einnimmt und da13 die physiologische Verschiedenheit der beiden 
Reihen nur in der A l k y l i e r u n g  des Hyctroxyls' ihren Grund 

ry7 i I/_. ) 
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hat. Ob die A c y l i e r u n g  sich in derselben Weise bemerkbar 
macht, konnte der schlechten Losungsbedingungen wegen nicht 
ganz scharf festgestellt werden. Es scheint indessen, als schlossen 
sich die Acetyl-, Benmylderivate usw. der Tetralyl-dkmipe den 
Alkaminen selber anl) .  

Im Laufe unserer Versuche, welche die Aufklarung der Kon- 
stitution dieser A 1 k a in i n  - V e r b i n d u n g e n zum Ziele hatten, 
machten wir eine Beobachtung, welche sowohl theoretisch als 
auch praktisch von erheblichem Interesse erscheint. Unterwirft 
man q u a r t a r e  H y d r o x y d e  d e r  A l k a m i n e ,  z . B .  YV., dem 
thermischen Zerfall, so liefern sie das T e t r a 1 i n  - o x y d (VIII.), 
wobei der fVeg vielleicht uber das Zwischenglied XVI. fiihrt : 

OH 0 

A /--. N (CHa)a. OH xvI. ,e-,ry>N(CH3)a xv. 1 11 )' . %/ -. %/\0 

Wenn man aber das dem t r i m e t h y l i e r t e n  H y d r o s y d  
(XV.) entsprechende J o d i d  (XVII.) fur sich erhitzt, so findet 
kurz oberhalb des Schmelzpunktes eine plotzliche Umwandlung 
statt, die in einer Abspaltung von reinem T r i m e t h y l a m i n -  
j o d h y d r a t  und quantitativer Bildung eines Ketons besteht, das 
sich als p - T e t r a I i n - k e t o n  (XVIII.) erweist: 

OH 
/'--';.N (CH,), . J ' " : 0 + N (CHa)a. H J 

-+ I /I I c,JJ -A\/ 

XVII. XVIII. 

Die Reaktion ist praktisch von Bedeutung, weil sie dieses 
interessante, friiher schon yon B ;I m b e r g  e r und L o d t e r z), 
neuerdings von S t r x u s. uitd R o h r b a 9 h e 13) isolierte Tetralin- 
derivat auch in grol3eren Mengen muhebs rein zu erhalten ge- 
stattet; theoretisch ist sie interessant, weil sie zeigt, wie grol3 die 
Stabilitat des unsymmetrisch in a- und p-Stellung beladenen Tetra- 
lin-Ringgebildes ist : wir kennen einen solehen Zerfall weder bei 

1) Die Verbindungcn S I I I .  siiid den von B a m b e r g e r  und Lot1,ter 

OH 

(1. c . )  erhalteiien Alkamineii XIV. isomer; leider scheint iiber die phanna- 
kologische Wirkung dieser letzteren nichts bekannt zu sein. 

2) A .  888, 74 [1SD5]. 3j 1. C. 
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Verbindungen mit offenem Bau, noch bei monocyclischen Stoffcn. 
Die Frage, wie weit er  sich bei einem analogen Derivat dcr Ilydrin- 
den-Keihe (das etwas symmetrischeren Bau besitzt) wahrnehmen 
laBt, jionnten wir experitnentell dahin beantworten, daD die Ver- 
bindunp XXI., die wir sukzessive aus XIX. und XX. ge- 
wannen, wohl zu einem analogen Zerfall befaihigt ist : 

C trs 
/'/ 

CH. OH , \/ 
--f XXI. 11 )cH.N(cH,)~.J --+ I 11 \co +N(cH,),,II.J, 

\0\' a/\' 
GH% C B S  

dal3 dieser aber erst unter sehr extrcnien Bedinsungen, beim 
Trockendestilliercn, und auch da nicht vollsthdig eintritt. F i i p  
wir dieser Ecobachtung noch die Tatsachc hinzu, da13 XX. im 
Gegensatz zu HI., das in der Tetralin-Reihe eine ganz besonders 
starke antipyretische Wirkung zeigt, pharmaltologisch indifferent 
ist, so ersieht man, von wie grol3em EinfluD das Hineinflechten einer 
weiteren Methylengruppe in den Hydrinden-Ring ist, welch geewal- 
tiger Sprung iri den Eigenschaften hier die Ringcrweiterung be- 
gleitet. Wir hoflen, da13 es u n s  inijglich sein wird, die in dieser 
Cruppe von Verbindungen besonders interessante Ringhomologie 
noch weiter dadurch zu verfolgen, daD wir die analogen Derivate 
des Renzo-hepta-methylens fassen und auf ihr Verhalten priifen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Von den alkoxylierten Basen, die sich BUS den in der II.hfit- 

teilung 1) beschriebenen Alkoxy-Verbindungen (der Methoxy-, 
Wthosy-, Aniyloxy-, Allyloxy-Verbindung) durch Erwiirinen mit pri- 
maren oder sekundiiren Basen, eventuell in benzolischer Vcrdiin- 
nun: in zahlreichen Variationen gewinnen und durch Destillation 
reinigen lasscn, mochten wir, da den Verbindungen chemisch kein 
besonderes Interesse innewohnt, nur einige ReprYseatanten kurz  
erwshnen. 

Die a - , A t h o x y -  fi - d i m e t h y l a m i n o  - V e r b i n d i i n g ,  
CloH,, (0 C ? € L ) .  N (CHs),, stellt eine schwach gelblich gefYrbte, 
unter 13 mm Druck bei 1.520 siedende, schwach basisch riechende 
Fliissigkeit dar. 

1 )  I3. 51, 5!li [ lXl ] .  
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0.1194 g Sbst.: 0.3354 g CO,, 0.1061 g H20.  
C 1 , € I ? , O S .  Eer. C 76.51, H 

Gef. )) 7G.ti1, )) 

Sic liefcrt cin 6liges C h l o r h g d r a t .  ein 

9.58. 
9.91. 
in Allcoho1 schwcr 16s- 

liches P i k r a  t vom Schrnp. 1990 und eiii ii; Alkohol leicht I6sliches J o d -  
m e t 11 y I a t vom Schrnp. 1660. 

0.1133g Sbst.: 0.0737 AgJ. 
C151-124 0 N . J .  Ber. J 33.18. Cef. J 35.15. 

Dasselbe erleidet beim Schmelzen keine der Verbindung XVII. 
maloge Verkderung; ebenso fanden wir zu unserer Oberraschung, 
da5 sich die Base im Gegensatz zum einfacher gebauten a-Athoxy- 
telralin 1) stundenlang mit verd. Schwefelsaurc ohne merlrliche 
Veranderung erwiirmen 1a5t; im gewissen Gegensatz dazu steht 
aher die Tatsache, da5 beim Destilliercn imnier ein ganz sehwacher, 
auf intramolekulare Spaltung hinweisender D i m e  t h y 1 a m  i n - 
Geruch auftritt. Diese Spaltung - unter gleichzeitiger N a p h t h a  - 
1 i n  - Eildung, also untcr gleichzeitiger Herausnahme der Elemente 
des Alkohols - tritt in vie1 grijhrem Umfange bei den Homologen 
der Dimethylamino-Verbindung auf,  von denen noch folgende zwei 
erwiihnt werden mogen : 

a - A t h o  x y - p - p i p e r i d i n o  - t et'r s l  i n ,  ist gleichfalls flussig, 
fast farb- und geruchlos und siedet unter 10mm Druck bei, 
170-1720. 

!J.1,178 g Sbst.: 7.4 ccm X (SO0, 746 rnm) 

a- A I 1  y 1 ox y- p - d i 5 t 11 y 1 a m  i n 0 -  t e t r a  1 i n  
C,, H, ,ON. Bcr. N 5.4. Gef. N 5.52. 

enlsteht neben vicl 
Naphllialin nur in gcringer Ausbcute, siedet unter 10 mm der Iiauptmenge 
nach bei 1650 und liefert wenig krgstallisalioiisfreudige Derivate. 

nc. - a - P i  p e r  i d i n o - t e t r a  1 i n  (IX.) u n d  B r o m - c y a n .  
Das ac.-a-Amino-tetralin, das schon vor lkngerer Zeit B a m  - 

b e r g  e r uiid I3 ;I 111 111 :i tin 2) nus 1.5-Naphthylendiamin (lurch Ke- 
duktion zur Tetrahydroverbindung und Eliminierung der aroma- 
tischcn Aminogruppe gewonnen hnben, 1LOt sich auf diesem Wege 
nur  sehr umstiindlich darskllen. Vie1 oinfacher ist es heute, 
das a - T e t r a 1 o n zum Ausgangspunkt zu nehmen, nachdem vor 
nicht langer Zeit von G. S c h r o e t e r  und der T e t r a l i n - G .  m. 
b. 1-1. zwei leicht gangbare Wege ermittelt wvrden sind, die zu 
diesem wichtigen Keton der Tetralin-Reihe fiihren: das ist ein- 
ma1 die gerniii0igte Oxydation des Tetralins und andercrseits die 
kat.alyiische Reriuktion des a-Naphthols 3). Wir haben nach bei- 

1) vergl. R .  GS, 597 [1921]. 9 )  D. 22, 951 [18S9]. 
a) D. R. P. 346918 unrl D. R .  P. 352720. 
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den Verfahren goBere Mengen des Ketons dargestellt und uns 
uberzeugt, dal3 es so leicht in vollig reiner Form gewonnen werden 
kann. Keduziert man nun sein schon i. J. 1899 von K i p  [ I  i ii g 
und Hi l l l )  dargestelltes O x i m  mit Natrium und Alkohol, so 
erhiilt man in fast Ausbeute das reine a c . - a - - 4 m i n o -  
t e  t r a l i n ,  das dadurch auch in die Keihe der leichl zuggng- 
lichen Basen ruckt. 

\Vird das Arnin (3Mol.) mit 1 .5-Dibror i i -pentan  (1 Ylol.) 
mehrere Stdn. in alkoho'l. LOSUII~ zum Sieden erhitzt und die 
basischen Produkte in der ublichen Weisc herausgearbeitet. und 
fraktioniert, so erhalt man unter 20mm Druck bei 125-1480 
eine iin wesentlichen aus der Ausgangsbase und dann bis 1800 eine 
im wesentlichen aus dem Piperidinoamin bestehende Fraktion. 
Die beigemengte , primHre Base entzieht man durch Behandeln 
rnit Benzoylchbrid und kommt so zu einem analysenreinen Pro- 
dukt, dessen Sdp.,, bei 174-176O liegt. 

0.1646g Sbst.: 0.5036g CO,, 0.1496g II,O. - 0.1641 g Sbst: 9.8 win S 
(120, 754 mm). 

C15H21 K. Ber. C 83.64, H 9.85, 9 6.51. 
Gef. )) 83.44, )) 10.10, )) 6.85. 

Das o c . - a - P i p e r i d i n o - t e t r a l i n  ist farblos, in Wasser kauin liii- 
lich, liefert ein oliges C h 1 o r h y d r a t  und B r o m 11 y d r a t , ein et)eni'alls 
6liges J o d m e t 11 y 1 a t und ein amorphes, aus Wasser nicht umkrystalli- 
sierbares P 1 a t i n  s a 1 z. Nur das P i  k r a t , das zunichst olig gefillt wird, 
kann aus Alkohol leidlich gut krystallisiert in dunkelgelben Nidelcheu voni 
Schmp. 145-8460 (nach vorhcrgehendem Sintern von 1400 ab) er1i;iltc.n 
wcrden (ber. N 12.61, gel. N 12.55). 

Wird das A m i n  in der 3-fachen Menge Chlomforni mit 
der gleichen Gewichtsmenge B r o  m - c y a n  versetzt und 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad erwiirmt, SO fallt lither eine olige M a s e  
aus, die sich leicht als B r o m h y d r a  t der Ausgangsbase diagili, - 
stizieren lii5t ufid der Menge nach der Ifalfte des Ausgaiigs- 
amins entspricht. Die lither-Chlonoforni-Losung hinterlH5t nach 
Ausschutteln rnit verd. Saure und Abdestillieren des Losungs- 
mittels ein schwach brom-haltips 01, das nach 12-stundigem 
Verseifen mit '20-proz. Schwefelslun: und Alkalisch-machen, mit 
Wasserdampf behandelt, ein Gemenge von A'- D i a 1 i n und P i - 
p e r i d i n  ubergehen IaBt. Das Piperidin, das cinerseits als Ctiloi.- 
hydrat und zur Kontrolle als Benzolsulfo-Verbindung (Schmp. 
900) diagnostiziei-t und zur WBgung gebracht wurde, entsprach 
rund 35 O/,, des angewandten ~ipcridino-tetrlalins, oder rnit Riick- 
sicht auf die 50 O/o zuruckgc?wonnenen Bromhydrats (das natur- 

1) Proc. Chem. Soc. 1888/89, 4. 
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lich aus primar gebildetem, unbestitndigem ac.-a-Brom-tetralin ent- 
steht) fast 3/4 der iiberhaupt mit Brom-cyan umgesetzten Menge. 

n c . - f l - P i p r r i d i n o  - t e t r a l i n  (X.) u n d  B r o m - c y a n .  
Das ini Gogensatz zur a-Verbindung auch schon friiher leicht 

zugiingliche ac. - fi - A m  inp - t e  t r a l i n  setzt sich rnit a, E - D i b r o m -  
p e n t a n  vollig analog zum p - P i p e r i d i n o - t e t r a l i n  um. Dieses 
siedel unter 16 nim Druck bei 186-157°. 

0.1559g Sbst : 0.4781 g CO,, 0.1395 g II,O. - 0 1235g Sbst.: 7.1 ccrn N 
(160, 751 mm). 

C,, H,, N. Ber. C 83.64, XI 9.85, N 6.51. 
Clef. )) 83.64, )) 9.91, )> 6.61. 

Es ist auch farb- niid Seruchlos nnd liefert im Gegensatz zur  a-Ver- 
bindung gut Brystallisierciide Snlze: Das C 11 1 o r  h y d r  a t schmilzt bei 
230-2310, das B r o m h y d r a t  bei 233-2340, das J o d m e t h y l a t  bei 
2090 (her. J 35.54, gcf. J 35.41), das P i k r a t  bei 203-2040 

Die IJmsetzung rnit Hrom-cyan liefert 40 O//o Rase als Rromliydrat zu- 
ruck imd ein oliges, Cyanpiperidin oithaltendes Umsctzungsprodukt, aus 
tlern bei der Verseifung Piperidin in einer Menge isoliert werden konnte, 
(lie niir rund 400/0 des in  Reaktion grtretenen B-Piperidino-tetr31iiis cnt- 
spricht: es wird also i i i  vie1 geringerem MaDe als in der a-Reihe der 
Tetralyl-Rest als Broni-telralin abgesprcwgt und vorwiegend aller Wahr- 
scheinlichkeit nach der Piperidin-Ring aufgerissen, ganz dhnlich wie man 
clics f G r  den offenen Benzyl-Rest auf dcr einen und den ebenfalls offenen 
,&Phenylitliyl-Rest auf der  andrren Seitc durrh friihere Versuche des cincn 
V O I I  uns weiD1). 

a - [R e n z o  y 1 - 0  x y ] - (3 - p i  p c ridinou- t e  t r a  l i  n u n d  
B r o m  - c y a n .  

Das a - 0 x y  - fl - p i p  e r i d i n o  - t e  t r a l i n ,  das auch von 
S t r a u s und €10 h r  b a c h e r (1. c.) 'beschrieben worden ist, und 
das wir bereits vor 3 Jahren sowolil auf; a-Oxy-p-brorn-tetralia 
31s nuvh am a , @ - T e t r a l i n o x y d  und P i p e r i d i n  gewonnen 
hnben, wird am zwcckmll3igsten durch Destillation im Vakuwn 
isolicrt. Es siedet unter 14 mm Druck fast seiner Gesamtmenge 
nsch bei 192-1940, wid das erstarrtc Dcstillat zeigt den Schmp. 
75-7P. Auch d e  Salze der so gereinigten Base schmelzen etwas 
hotier, nls nach den Angaben von S t r a u s  und R o h r b a c h e r :  
C h l o r h y d r a t  bei 185--186O, P i k r a t  bei 1520, P l a t i n s a l ' z  
bei 1920. Die rnit Benzoylchlorid gewonnene B e n  z o J 1 r e  r b i n - 
d u n ?  vom Schmp.810, welche S t r a u s  und R o h r b a c h e r  zur 
C'harakteristik der Base auch schon daqestellt hatkn, lieferte 
bein) Unisetzen mit B r o  m - c y a n  in der vorhin beschriebenen 

1) vergl. z. B. 8 .  43, 3209 [1910]. 
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Weise ein in Chloroform-Ather unlosliches Salz, das nach dem 
Umkrystallisieren bei 2260 schmolz, sich als B r o m h y d r  a t d e s 
A u s g a n g s a m i n s  erwics und rund 120/, Amin entsprach. 

0.0856 g Sbst.: 0.0398 g AgI3r. 
C,, II,, O,N Br. Ber. Br 19.23, Get. Br 19.12. 

Das in Chloroform-Ather losliche 01 ergab nach der Versei- 
fung Piperidin, das seiner Menge nach snzeigte, daO van dem 
mi t B r o m - c y 3 n umgesetzlen B e n z o y 1 o x y - p i p e r i’d i n o - t e - 
t r a l  i n  rund 300/0 unter N - C y a n  - pi  p e r  i d i  n - Bildung abge- 
wandelt worden sind. Das ist aber eine Menge, die ihrer GrijOcn- 
ordnung nach mit grol3ter Wahrscheinlichkeit fur die p- und nicht 
fur die a-Stellung des Piperidin-Ilestes spricht ; natiirlich Imnmt 
dann auch den anderen basischen Oxy-tetralin-hbkommlingcn die 
gleiche Konstitution zu. 

QC. - a - 0 x y - /3 - a m i n o - t e t r a 1 i n. 

Die Staminsubstanzen der teils von S t r a u s  und R o h r -  
b a c h e r , teils von uns im Folgenden beschriebenen Alkamine 
kann sehr einfach aus dem O x y - b r o m i d  durch Schiitteln mit 
der etwa 4-fachen Menge konz. A m m o n i a k s  gewonnen merden. 
Man schuttelt zwcckmal3ig in dw Kalte 30 Stdn., gieOt die klare, 
schwach gelbc Flussigkeit von der am Boden befindlichen, ijligen 
Masse ab, zerreibt die letztere mit verd. Saure, gibt die saure 
Losung zur ammoniakalischen Flussigkeit und kuhlt gut ab : sehr 
hiiufig, narnentlich beim Impfen kann so die Hauptmenge des 
reinen Ainins in Form farbloser, sofort analysenreiner Blattchen 
zur Abscheidung gebracht werden. Das Filtrat zieht man niehrere 
Male mit nicht zu wenig Kther aus und gewinnt so nach dem 
Abdestillieren des Athers den Rest. Die Ausbeute betragt un- 
gefiihr 60 o/,, d. Th. 1). 

Das a - 0 x y - @ - am i n o  - t e t r a l i n  ist lBs!ich in Allrohol, wird 
auch von Wasser aufgenommen und ist in der Kalte in Xther 
ziemlich schwer Ibslich. Zur Reinigung genugt es, die Krystnll- 
masse, die roh bei 1030 schmilzt, mit etwas Bther zu zerreiben 
iind scharf abzusauzen; der Schmp. steigt dann auf 1090. Anch 
durch schnelles Abdestillieren im Vakuum, wobei unter 11 mm 
Druck das Meiste urn 1600 iibergeht, knnn eine Reinigung erzielt 

1) Es isl bemerkenswert, daB iincli Vcrsuchen von E n  in b e r g e  1’ und 
L o  d t e r ,  A. 288, 129 [lSOj], aus dem ~-O~y-~’-chIor-tetralin das isomere 
B-OxS-P’-aniino-tetralin mit Amnionink nicht crhalten werden kann: es 
bilclrt sich in greifbarer Venge n u r  die sekundsre Rase, [C,, II,, (OII)], NH. 



werden, wahrend beim Sieden unter gewohnlichem Druck sich 
sehr bald unter Ammoniak-Entwicklung Z,ersetzungserscheinungen 
bemerkbar machen. 

0.1003g Sbst.: 0.2714 g CO,, 0.0736 g H,O. 
C l o l 1 2 3 0 ~ .  Uer. C 73.G1, I1 7.97, 

Gcf. )) 73.59, n 8.20. 
Die Salze und Derivate der Rasc krystallisicrcn recht gut. Das C h l o r -  

h y d r a  t ist in Alkohol und Wasser leicht loslich, jedoch niclrt Iiygro- 
skopisch und schmilzt bci 227 0, das P 1 a t i 11 s a 1 z - ein schwcrcs, in 
heiBcrn Wrsscr clwas 16slichcs Kryslallpulver - schmilzt bei 2150 (ber. 
Pt 20.49, ge;. Pt 26.36), das P i  It r a t ,  gelbc, bei 1920 sclimelzende Blltt- 
chcn, zeigt den Schrnp. 192 0 ;  dcr mit Phcnylscnf6L enlstehcnde P h c n y 1 - 
s u 1 f o h a r 11 s t o f f  liomnit aus Ailiohol-Ligroin als fcines I<rystallpulver 
voin Schmp. 1310 hcraus (ber. K 11.02, gef. K lo.%), aul ihnlichcm IVcge 
kann man gut ltryslallisicrt die B e n z y l i d e n - V e r b i n d u n g  (Sclimp. 115a) 
und die S a 1 i c y  1 i d c 11 - Verbindung (Schmp. 1OSO) gewinnen. Rci 30 Min. lan- 
gem Erwarrncn auf dein Wasserbade mit Essigsiure-anhydrid crhiilt man 
die in Allioliul schwer ldslicl~e N - A c e  t y l - V e r h i n d u n g  vom Schmp. 
2030, rnit p-Nit~-benzoylclilorid und Nalronlauge die in A1Bol1ol auch 
schr schwer ldsliche N - p-  N i t r o  - b e n  z o  y 1 - V e  r 1) i n  d u n g \QIU Schrnp. 
2250 (her. N 8.97, gcf. N 9.3), die sich n i t  Zinnchloriir und Salzsiiure 
zu der in Allroliol auch sztiwer Ibsli-hen p - A m i n o - b e n z o y l - V e r b i n -  
d u n  g vom Schmp. 208 0 rcduzieren IaBt .  

0.100.1 g Sbst.: 0.2662 g CO,, 0.0588 g I-I? 0, 
C,, HI, O,N,. Bcr. C 72 31, H 6.38. 

Gcf. )) 72.31, )) 6.55. 
Das C 11 1 o r h y d r  a t diescr - physiologlch nur ganz schwach wirk- 

same11 Base - wird von kaltem Wasscr scliwcr aulgcnommen und schmilzt 
bei 2390. 

0.1976 g Sbst.: 0,0906 g Ag CI. 
C17 IIl9O2N,C1. Ber. C1 11.15. GeI. C1 11.31. 

Die Chlorbcsiimmung zeigt, was aus den andcrcn Analysen mit 
Sichcrheit nicht hervorgcht, daB die Nilrobenzoylierung nur  am Stickstoff 
stattfindet. Die erschBplcnde Melhylierung der Base in w5Dr ipn  Ilolz- 
gcist fiilirt zu einem q u a r t  i i r e n  J o  d i d ,  das sich mit der weiter iinlen 
bcschricbcnen Verbindung XVI. idcntisch erweist. 

Zu am Stickstoff alkylierten Derivakn des a-Oxy-P-amino- 
tetralins, von denen, wit: schon erwiihnt, einige von S t r a u s  
und 11 o h r b a c h e  r bereits beschrieben worden sind, kann man 
entweder von der primaren Base oder vom Oxy-bromid (I.) aus 
gelansen. Beziiglich der M e t h y l  a m i n o  - V e r b  i n d u n  g mochten 
wir erganzend bemerken, da13 ihr P i k r a t  fest ist und bei 1720 
schmilzt, bezuglich der Diathylamino-Verbindung, da8 sie 
ein schon krystallisiertes P 1 a t  i n  sal z vom Schmp. 1920 und ein 
oliges A c e t y l d e r i v a t  liefert. 

Erwarmt man das a - O x y - ~ - a m i n o - t e t r a l i n  in LO-proz. 
Chloroforni-H..fisung mit der molekularen hIenge A t h y l e  n -0 x y d 
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auf 51-550 und fraktioniert dann - a m  besten im Vakuum der 
V o l m e r - P u m p e  -, so erhalt man, nachdem die primare Base 
als geringer Vorlauf iibergegangen ist, bei 190-1960 das 

a - 0 x y - 13 - [j3'-0 x y B t h y 1 - a  111 i n  01 - t e t r a1 i n ,  
Cl0 HIo (OH) . NH . CIlz. CH, . OH, 

als sehr zahfliissiges Produkt, wPhrend ein nicht unbedeutender 
undestillicrbarer Ruckstand zuriickbleibt. 

0.1133g Sbst.: 0 . 2 9 1 8 ~  CO,. 
C , ? H I i O ? N .  Her. C ti9.56. H 821. 

Gef. )) 69.81. )) 8.11. 

Die Base lBst sich zieinlicli leicht in Wasser, ist niclil Zuni l<rslarreu 
zu bringen und gibt ein festes, RUS Wasser gut krystallisierendes C h  I o r -  
h y d r a t voin Schrnp. 1550. 

Setzt man a - O x  y - p -  b r o m  - t e  t r a l i n  mit B e n z  y l a m  i 11 
urn, so resultiert glatt das 

a - 0 x y - - b e  n z y l a m  i n o  - te t r a l i n ,  E;,,H,, (OH). NH . CIIp.CGHj, 

als gleichfalls sehr zahes farbloses 01 vorn Sdp. 2443-246" unter 
l 5mni  Drdck: 

0.2311 g Sbst.: 11.2 ccni h' (200, 748 1~111). 

C I i  III9 0 &. Ber. .N 5.53. Gef. N 5.43: 

dessen P i k r a t  bci 1920 und dcssen C h l o r h y d r a t  bei 237" 
schmilzt, und cbenso glatt gewinnt man mit detn sekundaren 
N o r t r o p a n ,  das uns von friiheren Versuchen her zur Yer- 
fiigung stand, das 

a - 0 x y - 6 - n o  r t r o  p y 1 - t e  t r  a l i  n ,  C,,,HI0 (OH) . N  < C7 His, 
das gleichfalls flussig ist und unter 14 intn bei 210--2120 urizersetzt 
siedet. 

0.1700g Shst.: 0.4940g GO,, 0.1394 g 1 i 2 0 .  
C , i H 2 3 0 S .  Ber. C i9.30, 13 S.94 

Gef. >) 79.25, )) 9.17. 

Die Verbindung, deren antipyretische Wirkuns cine hedeu- 
tend geringere als die der einfacher gebauten analogen dlkaniinc 
ist, gibt zwar ein gut krystallisiertes P i k r a t  (Schmp. 17-ln), abcr 
das C h l o r  h y d r a t ist ungernein tiygroskopisch. 

iZni interessantesten sowohl iii bezug ttuf den Grad clcr anti- 
pyretischen Wirkung als auch i n  hezag ail€ die weitereii die- 
niischen Umformungen erweist sich das 
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CG - 0 x y  - p - d i m e  t h y  l a n i i n o  - te  t r a l i n ,  C,,IJ,o(OH) . N  (CI13)z, 
dessen durch S t r a u s  und R o h r b a c h e r  gegebene Charakteristik 
wir zunachst noch dahin erghzen mochten, d a B  erstens bei An- 
wendung von benzolischem 25-proz. D i m e  t h y l a m  i n in 21/2- 
fachem OberschuD die Ausbeute sich bei 48-stundigem Erwlrmen 
auf 1000 von 350/0 auf fast der Theorie steigern lafit, daO 
zweitens der Scbmelzpunkt der Base scharf bei 400 liegt und daD 
Bhnlich gut wie das C h l o r h y d r a t  auch das P i k r a t  krystalli- 
nisch, vom Schmp. 1380 erhalten werden kann. Mit J o d m e t h , y l  
vereinigt sich das Alkamin leicht und quantitativ; das q u a r  - 
t Bre J o d i d  ist in lialtem Alkohol ziemlich schwer loslich und 
schmilzt bei 138-1390. 

0.1630 g Sbst.: 0.1155 g Ag J. 
C 1 3 H 2 0 0 N J .  Bcr. J 38.14. Gef. J 38.29. 

Gegen wahige Schwefelsaure ist die Base ahnlich der ana- 
l ~ g  gebauten Athoxy-Verbindung ganz besthdig, beim Benzoylieren 
liefert sie eine 6lige B e n  z o y 1 -', beim Acetylieren eine cben- 
falls olige R c  e t y 1 - V e r b  i 11 d u n g , deren Salze sich auch durch 
geringe Neigung zur Krystallisation auszeichnen. Gut krystalli- 
siert erhalt man die p - N i t r o - b e n z o y l  - V e r b i n d u n g ,  die bei 
112 0 schmilzt : 

0.1180 g Shst.: 0.2900 g CO,, 0.0662 g II ,O.  
C,, II,, 0, N,. Ber. C 67.06, H 5.88, 

G e f .  )) 67.07, )) 6.27, 

iind mit Zinnchlorur die bei 1370 schmelzende, sich durch ein auf- 
fallend geringes Aniisthesierungsvermogen auszeichnende p - A m i n o -  
b e n z  o y I -Ve r b i n  d u n g  C,oH,o (0. CO,. C6H4.NHs)  . N  (CH,), liefert. 

C,911,20,N,. Ber. N 9.1. Gcf. N 9.4. 
0,0829 g Sbst.: 6.9 ccm N (21 0,  761 mm). 

p - T e  t r a l o n  (XVIII.). 
Wird das vorhin beschriebene quartiire Jodid (XVII.) mit 

Yilberoxyd umgesetzt, filtriert und die Losung des quartiiren Hy- 
droxyds stehen gelassen, so tritt schon in der Kglte bald basischer 
Trimethylamin-Geruch auf. Warmt riim auf dem Wasserbade 
an, so wird der Geruch intensiver, und die Flussigkeit trubt sich. 
Uni das neben dem T r i m e t h y l a m i n  entstehende Spaltungs- 
stuck zu fassen, wurde es mit Wasserdampl iibergetrieben, aus- 
geathert und fraktioni,ert. Es ging unter 10mm bei 114-116O 
als farblose Flussigkeit, yon dern fur das O x y d  (VIII.) charak- 
teristischen, zum Niesen reizenden Geruch uber und wurde als 
das Oxyd durch, sein Verhalkn gegen P i p e r i d i n  charakterisiert. 



Beim Ubergieaen damit, l-tiigigem Stehen in der Kalte, weitereni 
2-stiindigen ErwSrmen auf dem Wasserbade und Absaugen des 
uberschussigen Piperidins im Vakuum wurde glatt das feste, bei 
75-760 schmelzende a - Ox y - /3 - p i  per  i d i n o  - t e t r a l i n  gewon- 
nen. Die Ausbeute an  Oxyd betragt etwn 450/0 d.Th.; der RGcli- 
stand der \Vasserdampf-Destillation ist triibe und es unterlicgt 
keinem Zweifel, daD ein Teil des Oxyds, desscn lcichk Polymeri- 
sierbarkeit von S t r a u s und R o hr b a c h e r genau gcsciiildert 
wordcn ist, sich unler den gegebcncn Verhaltnissen verlndcrt. 

Der Schmelzpunkt des q u a r t l r e n  J o d i d s  (XVII.) lie$ bei 
13s-1390. Geht Inan mit dcr Schmelztemperatur auch nur cinen 
Grad holier, so erstnrrt die Schmelze wicder zum Teil, und wenn 
man sie untersucht, so zeigt sich, daD sic nunmehr an  Stclle des 
quartaren Jodids j o d w a s s c r s t o  f f s a u r es  T r i m  e t h p 1 a n i in  
enthAt. Urn die Umformuiig voilstiindig zu machen, geriiigt es 
auch bei griii3eren Biengen (50-100 g) wenige Min. bei 140-142° 
zu blcibcn. Man kiihlt ab, zerreibt rnit lither und crhalt als Riick- 
stand in quantitativer Ausbeute ein Salz, aus  dcm mit Alkali 
vollig reincs T r i m e  t h y 1 a m  i n freigemacht wird. Es wurde in 
Salzsaure aidgeefangen und in das bei 2420 schmelzende PI n t '  i n -  
s a l z  verwandclt. 

0.0007g Shst.: 0.0333g Pt. 
C, l-I,,N,Cl,Pt. Ber. Pt 36.93. Gef, Pt 36.70 

Die atherische, schwach gefarbte Liisung hinter120 t ein 01, 
das ncben Spuren Vorlauf und einer ganz kleinen hlenge Riiclistand 
unter 20mm vollig konstant bei 1400, unter 10mm bei 1300 siedet, 
die Zusammensctzung C,,Hi0O besitzt und mit einer Ausbeute von 
80-85 O i 0  gefaBt werden kann. 

0.1216 g Sbst.: 0.3746 g CO,. 

k! 

Sehr bald stellte sich heraus, daB hier das merkwiirdige, zuerst 
von B a m  b e r  ger und L o  d t e r 1) beschriebene p - T e  t r a l i  n k e  t o  n 
vorlag, welches zu gleicher Zeit init uns auch S t r a u s  und R o h r -  
b a c h e r  aus  dem Oxyd (VIII.), aber in recht miihsamer Weise und 
in wenig befriedigender Ausbeute faDten und welches auf dem von 
uns gefundenen Wege in ergiebigster Weise ohne jede Schwieriplwit 
erhalten werden kann. 

Wir charakterisierten das Keton, ffir das wir auch die Dichte zu 
d i6.g = 1.1055 ermittelten, erstcns durch das bei 89 0 schmelzende 0 x i  m ,  

CloHloO. Bcr. C 82.19, I1 6.86. 
Gef. )) 81.99, n 7.04. 

1) A. 288, 74 [1895]. 
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d a m  durch das sich an der Luft rasch gelb fiirbendc P h e n y 1 - h y d r a  z o n 
vom Schmp. 109 0, die beide schon bekannt waren, und endlich durch das 
noch nicht beschriebene S e m  i c a r b a z o 11, das sich sehr lcicht bildet 
und nach dem Urnkryslallisieren aus Allioliol bei 190-191 0 schmilzt.. 

0.1412g Sbst.: 25.7 ccm N (220, 752nim). 
C1, H , , 0  S, Bcr. N 20.6. Gef. N 20.3. 

Das p-Tetralon stellt, wie schon S t r a u s und R o h r b a c h e r  
hervorgetioben haben, eine Carbonylverbindung dar, deren apnrte 
Eigenschaftcn in dem Forniclbild gar nicht recht zum Ausdruck 
konimen. Am augenfHlligst.cn is1 die bei Liiftzutritt unter dem 
EinfluD von Allrnli auftreknde intensive Blaufiirbung, bezuglich 
derer wir dieselben Beobachtungen machen 'konnten, wic S t r a u s 
und I l o h r b a c h e r ,  und fur die es uns' auch noch an jeder 
EililHI.ungsmB.Iichkeit fehlt 1). 

Dariiber hinnus weist das Keton im Vergleich' zu anderen 
cyclischen ICetonen mit der Gruppierung - CH, . CO . CH,- noch 
folgende Eigentiirnlichkeiten auf : 

1. Das Carbonyl ist - ungeachtet der normalen Reaktionsfihiglreit 
gegen Bisullit, Hydroxylamin, Semicarhazid, Phenyl-hydrazin - aulIallend 
addilionstrige: mit B 1 a u s ii u r e findet, wenn man in der iiblichen Weise 
arbcilet, nur  in ganz geringff&pn Umfang Vereinigung statt; das Ai l  - 
l a g e r u n g s p r o d u k t  ergab nach dem V e r s e i f e n  eine bei 1340 
schmelzcnde S ii u r e, die in der Zusammensetzung der erwarteten Oxy- 
siiure nahe kam, die wir aber nicht vollends reinigen konntcn. 3Iit Ma- 
gnesiumjodniethyl und -5thyl erfolgt zwar in iilherischer Ldsung cine reeht 
energisclie Realilion, wenn man aber die Produkte verarbeilet, tlann zeigt 
sich, daD sie selbst nach rnehrsthdigem Kochen noch auOcrordentlich 
vie1 Keton enthalten. Es ist wahrscheinlich, daD das Keton besondere 
Tendenz hgt, in der EnolCorrn aufzutreten; damit wiirde iibereinstirnmen, daO 

2. auch die normalen Rcaklionen der zu > C : O  benachbarten Me- 
thylengruppen ausbleiben: Wir konnten trotz mehrfacher Variation der 
Bedingungen wedcr cine B r o m i e r u n g ,  noch eine N i t r o s i e r u n g  
des @-Tctralons erzielen, ja auch die K o n d e n s a t i o n  m i t  B e n z a l d e -  
h y d u n d S a 1 i c y I a 1 d e 11 y d verliel wenig erquicklich und lieferte licine 
wohldefinierten Produkte. 

3. Ebenso unerquicklich verliefen auch unsere Versuche, das 0 x i  m 
d c s  T e t r a l o n s  der B e c k m a n n s c h e n  U m l a g e r u n g  zu unterwerfen; 
sowohl rnit Schwefelsiiure als auch rnit Phosphorpentachlorid konnten nur  
dunkel gcfiirbte amorphe Produkte erhalten werden. 

4. Endlich zeigte sich, daO die O x y , d a t i o n  d e s  d e m  K e t o n  
e n t s p r e c h e n d e n ,  schon von B a m b e r g e r  und L o d t e r  (1. c.) dar- 
gestellten s e k u n d B r e n A 1 k o h o 1 s keinen normalen Verlauf nimmt: 

1) Wenn man @ - N a p h t h o l  mit Natrium und Amylalkohol zu ac.- 
T e t r a  h y d r  o - @  -na p h t h  o 1 reduziert, so tritt, wie schon B a m  b e r g e r  
und L o d t e r  (B. 23, 197 [lS90]) festgestellt haben, vorfibergehend eine 
B 1 a u f h r b u n g auf ; sie ist zweifellos durch die intermediiire Bildung des 
p - T e  t r a 1 ons bedingt. 
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Sowohl in schaefelsaurer als auch in essigsaurer Losung erhielten wir 
bislier irnmer dunkle Ole, in denen das p-Tetralon nicht nachzuweisen war. 

A11es in allem kommt man zuni SchluB, daO in dem p-licton 
der Tetralin-Reihe ganz eigenartige Bindungsverhiiltnisse vorliegen, 
die durch seine Strukturformel gar nicht Techt: zum Ausdruck 
gebracht werden. Vielleicht wird das Studium des charakteristisch 
blau gefarbten, unter dem EinfluB von Alkali entstehendcn Um- 
wandlungsproduktes am ehesten zur Klarung dieses Ratsels bei- 
tragen. 

Die Anwendung der 

E t a r d s c h c n  R e a k t i o n  a u f  T e t r a l i ' n  

fuhrt, wie bis zum gewissen Grade zu erwarten war, nicht zum 
B-Keton, sondern zu einem ' G e r n i s c h  d e s  a- u n d  Is - l ie tons .  
Der Verlauf der Rertktion mit Chromylchlorid ist der gewohnliche. 
Wenn man das im Schwefclkohlenstoff abgeschiedene braune fein- 
pulvrige Produkt nach dem Trocknen mit Wasser ubergieBt und 
mit Wasserdainpf behandelt, so erhdt  man im Destillat ein an 
Semicarbazid gehendes 01. Das Semicarbazon, das die erwartete 
Zusammensetzung besitzt, verflussi$ sich von 170-1800, genau 
so wie ein kunstlich dargestelltes Gemisch der Semicarbazone 
der beiden Ketone. 

Wenn somit dieser an sich einfachste Weg fur die p-Tetralon- 
Gewinnung Ieider nicht in Frage kommt, SO fiillt dies nicht allzu 
sehr ins Gewicht, da auch die von URS ausgearbeitete Methode den 
Stoff ohne Jlzu groDe Schwierigkeiten in jeder beliebigen Menge 
darzustellen gestattet. 

ac. - a - 0 x y - p - d  i ni e t h y l a  m i  n o  -h y d r i n d e n  (XX.). 

Das fur die Gewinnung dieser Base in Analogie zur Tetralin- 
Ileihe als Ausgangsmaterial in Betracht kommende a - 0 ?I y - fi - 
1) r o  m - h y d r  i n d e n (XIX.) kann aus dem Brom- Anlagerungspro- 
dukt des I n d e n s  besser als durch Kochen mit wiiDrigem Alkohol 
nach I< r ii m e r und S p i 1 k e r I), durch Kochen mit Wasser (10-faclie 
Menge) dargestellt werden, dem man so vie1 Aceton zusetzt, bis 
in  der Siedehitze klare Losung erfolgt. Wenn man nach 3 Stdn. 
erkalten IiiBt, so krystallisiert beim Erkalten in iiber 80 O i 0  Ausbeute 
das reine O x y - b r o m i d  vom Schmp. 131-1320 aus, wghrrnd 
wir mit waBrigem Alkohol nur etwa 260/, fassen konnten. 

l) B. 23, 3280 [1890]. 
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Bei 42-stiindigecni Erwiimcn auf 1000 mit. I~eiixolisjclie~n~ D i ~ 

i n e t h y i a m i p  (4Mol.) erhiilt man das A l k a n i i n  i.n Aus- 
beute als ein unter 9 m m  bei !153-1560 siedendes 01, das sehr 
schnell zu einer farhlosen Krystallniasse voin Schmp. 620 erstarrt. 

O.lX3 g Shst.: 0.4262 g CO,, 0.1214 g H2 0, - 0.1393 g Shst.: 9.8 ccni N 
(1 1 0, 785 mm). 

C,, H , , O S .  Rer. C 74.53, 11 8.53, S 7.90. 
Gel. )) 74.37, )) 8.63, )) 7.89. 

A n  dcr Luft f i r h t  sich dic Base rasch tlunltcl. Ilir C h l o  r l i y d r n  t 
l h t  sich reclit scliwer in knltcm .41liohol und scliinilzt Iici 183-1840, dns 
P i l i r a t  zeigt den Schrnp.1150, dns J o d m e t l i y l n  t wirtl ~ o n ' i i l l i o l i o l  
Icicht aufgeiionimen und srlimilzt bei 161-162 0 .  

0.20.i9 g Sbst.: 0.1914 g Ag J. 
C , , € I l P O S J .  Ber. J 39.5!1. Ccf.  J 39.5.5. 

- 13 y d r  i n d o  n. 

IVird das J o  d ni e t h y  1 n. t rnehrere Grade Uber winciii Schnnelz- 
punkt crhitzt, so bleibt cs aucli 1Hngere. Zeit hindurch zicmlicli 
unveriindert. Bei 225-230° trilt eiue umfnngreichere Spaltung ein ; 
cine Isolierung des Ketons, dessen Anwesenheit zunlchst am cha- 
rnklcrislischen Geruch wahrgenommen werden kann, gelingt abcr 
niclit, da  es offenliar weiter veriindert wird. Fassen ltann man 
es iiur, wenn inan in1 Vnlcuum erhitzt unil das iZbdestillicrendc 
in einer gekiihlten Vorlage sammelt. Das Destillat erstarrt schr 
bald zu einer schneeiveiDen Krystallrnasse vom Schinp. 580 dcs 
P - H y d r i n d e n - k e t o n s  und erweist sich als rein. E s  wurdc 
durch sein bei 1560 schnielzendcs 0 x i rn  charakterisiert. Die Aus -  
beute betrlgt 60 o/o. D,er L)estillalions-Iiuckstand en thd t  zwac 
gro8e Mengen jo  d w  a s s c r s  t of f s a u r c  s T r  ini c t h  y 1 a m  i n ,  dn- 
n e h n  aber auch kohligc Bestandteilc, so da13 iin gnnzeii dcr Zcr- 
M I  des qnariiiren Jodids sich scfiwipi.igcr uiid unvolistiindip- 
als in der Tetr.alin-'Reihe abspielt. 
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