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400. Julius v. Braun, Heinrich Gruber und Georg
Kirschbaum: Uber Benzo-polymethylen-Verbindungen,
VIL.: Pharmakologische Analoga des ac.-3-Amino-tetra-
hydro-naphthalins.
[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaltl. IHochschule Berlin
u. d. Chem. Imstitut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 13. Oktober 1922.)

Die aliphatische, in (3-Stellung zu einem aromalischen Kern
gebundene Aminogruppe bedingt, allgemein gesprochen, eine
erhebliche physiologische Wirksamkeit des Molekiils, die sich na-
mentlich in der Blutdruck-Steigerung kundgibt: man findet
diese Wirkung beim einfachsten B-Aminoithyl-benzol (L), bei seinen
Homologen, beim 3-Amino-hydrinden (IL.)1), beim B-Amino-3-methyl-
hydrinden (II1.)2) und endlich beim B-Amino-tetrahydro-
naphthalin (IV.) wieder.
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Dicse letztere Base zeigt nun in physiologischer Beziehung
Eigentiimlichkeiten sehr bemerkenswerter Art, die sich weder bei
I., uoch bei II. oder III. wiederfinden: sic wirkt, abgesehen
davon, daf sie Blutgefilie kontrahiert und dadurch den Blutdruck
steigert, auch noch mydriatisch und erhéht stark die Kor-
pertemperaturs). Da diesc Wirkungen sich bei I, II. und
III. nicht wiederfinden, so sind sic offenbar an die gleich-
zeitige Gegenwart des aromatischen und hydro-aro-
matischen Ringes gekniipft.

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war, festzustellen,
ob fiir das Zustandekommen der eigenartigen physiologischen Wir-
kungen des ac.-f-Amino-tetralins ganz eindeutig die struk-
turellen Bedingungen seines Molekularbaues erfiillt sein miissen,
oder ob man, ohne diese Wirkungen zu vernichten oder wenigstens
weitgehend zu schwiichen, den aromatischen Kern, den hydro-

1) Kenner und Mathews, Soc. 105, 745 [1914]
2y J. v. Braun, O. Kruber und E. Danziger, B. 49, 2642 {1916).
3) B. 21, 1115 (1888].
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aromatischen Kern und eine zum aromatischen Kern p-stiindige
Aminogruppe auf andere Weise in einem Molekiil mileinander ver-
kniipfen kann. Fiir eine solche Verkniipfung ergeben sich, wenn
die drei sochen crwiihnten Dedingungen crfiillt sein sollen, fiinf
Moglichkeiten:

NH, CI}H,.N[L "/\l'_’/\‘l)‘
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Das Amin V., mit dessen Darstellung wir unsere Untersuchung
begannen, war noch unbekannt, aber eine Vorstufe zu seiner Syn-
thesc war gegeben, denn vor einigen Jalren gelang es Le Bra-
zidec?), vom 1-Phenyl-cyclohexanol (X.) iiber das 1-Phenyl-cyclo-
hexen-(1) (XL) zum 2-Phenyl-cyclohexanon-(1) (XIL) zu kommen.

(I)H 0
S P~ PN ~__
X. XI. XIIL I |
0 B o

Wir schlugen, um in den Besitz des Ketons XII. zu gelangen,
den Weg der katalytischen Reduktion cines heute sehr leicht
zuginglichen Materials, nimlich des 0-Oxy-diphenyls (XIIL)
ein. Dabei iiberzeugten wir uns, dafl zwar stets nebeneinander die
beiden, durch die Pfeile angedeuteten Reduktionsstufen durchlaufen
werden, daB es aber unter bestimmten Bedingungen, deren Ermitt-
lung allerdings miihsam und zeitraubend war, méglich ist, die Hy-
drierung se zu leiten, daB im wesentlichen nur die Alkohole XIV.
und XV. entstehen, wihrend es unter anderen Bedingungen wicder
méglich ist, die Bildung von XVI. und XVII. zur Hauptsache zu
machen. Wihrend im lelzteren Fall die beiden Produkte leicht
voneinander getrennt werden konnen — dadurch ergibt sich auch
fir das 2-Cyclohexyl-cyclohexanol- (1) (XV.) eine leichle
Gewinnungsmdglichkeit aus den Bestandteilen des Steinkohlenteers
—, ist das beim Vorliegen eines Gemisches von XIV. und XV.

1) resp. Fixierung der NHjy.CHy.CHy-Kette an einem anderen Kohlen-
stoffatom des aromatischen Kerns.
2) C. r. 189, 774 [1915]; BL (4] 17, 97 [1915].
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leider nicht der Fall. Wohl aber gelingt — durch Destillieren und
Ausfrieren — cine Trennung der den beiden Alkoholen entspre-

chenden Ketone und somit eine ziemlich ergiebige Darstellungs-
moglichkeit des 2-Phenyl-cyclohexanons-(1). Die Re-
duktion des ihm entsprechenden Oxims liefert dann miihelos das
gesuchte Amin V. '

Seine pharmakologischie Untersuchung, die wir Hrn. Geh. Rat Pohl
in Breslau verdanken, ergab nun, daB es gar keine Ahnlichkeit mehr mit
dem f-Amino-tetrahydro-naplhithalin aufweist; dadurch, daB  der aroma-
tische und hydro-aromatische Kern getrennt auftreten und nur mit
ciner Valenz verbunden sind, geht offenbar die physiologische Wirkung
verloren. VI. und VIL zu synthetisieren, was ungeheuer mihsam gewesen
wire, schien uns unter diesen Umstinden -iiber[liissig.

Die Base VIIL ist in der Literatur bereits beschrieben: sie
wurde von dem Entdecker des aec.-B-Amino-fetralins, Bamberger,
gewonnen, der sic aus o-Naphthonitril durch Reduktion erhielt?).
Wir haben versucht, sie aufler auf diesem Wege auch noch #hn-
lich zu synthetisieren, wie wir vor mehreren Jahren?} das analog
gebaute ac.-a-Aminomethyl-hydrinden gewonnen haben, und zwar
war flir den Versuch die Tatsache mafigebend, daBl das a-Tetralon
heute teils durch Oxydation des Tetralins, teils durch Reduktion
des a-Naphthols3) zu einem sehr leicht zuginglichen Stoff ge-
worden ist.

Indessen iiberzeugten wir uns, daf — im Gegensatz zur Hydrin-
den-Reihe, wo ein anderer Weg nicht zur Verfiigung steht — hier
dieser Weg mit Ricksicht auf die ungeniigenden Ausbeuten sich
unzweckmiflig erweist, so dafl wir zum Bambergerschen Ver-
fahren zuriickkehrten. Merkwiirdigerweise hat Bamberger ver-

1) B. 20, 1703 [1887], 22, 1912 [1889). ) B. 50, 56 [1917].
%) D.R.D. 346948 und R.R.D. 352 720.
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siumt, das ac.-o-Aminomethyl-tetralin pharmakologisch
priifen zu lassen. Die nunmehr vorgenommene Priifung ergab in-
teressanterweise, dal die Base zwar quantitaliv etwas schwichere
Wirkungen hervorruft als II., qualitativ aber dasselbe Bild ergibt.
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Zur Abrundung der Frage fehlie nur nech eine Verbindung
vom Typus IX. Nachdem kiirzlich!) im hiesigen Institut der Weg
ausgearbeitet worden war, der zu den Basen XXIV. und XXV,
(ithrt, war auch dieser Typus zu realisieren; wir verwirklichten
ihn in der a-Reihe, weil hier XXV. im Zustande vollstidndiger Rein-
heit leichter als XXIV. in der B3-Reihe zu gewinnen war, und er-
hiclten durch die folgende Reihe von Reaktionen:

o[ D00 > O
XXIv. CH,.NH, CH,.NH.CO.CsH;
XXV. XXVI.

P S B

>[0T > 71 > 1]

\\./\\/ \'/\/ \./\/
CH,.Cl CH;.CN CH,.CH,.NH,

XXVII. XXVIIIL 1X.

das gewlinschte Produkt, das von den Basen II. und VIII. anf den
crsten Blick vollig verschieden erscheint, jedoch zwei mit ihnen
gemeinsame strukturelle Momente aufweist: den mit dem aroma-
tischen Ring verschmolzenen hydrierten Ring und eine zum aroma-
lischen Kern f-stindige aliphatische Aminogruppe. Und wiederum
wie bei VIII. stellte sich herans, daf Blutdruck-Wirkung, Tempe-

1) B. 55, 1700 [1922].
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ratur-Erhéhung, DPupillen-Erweiterung elwa dieselben wie bei 11
sind,

Wir konnen somit die eingangs aufgeworfene Frage dahin be-
anlworlen, daf das ac.-B-Amino-tetralin kein isoliert dastehender
Stoff von einem unnachahmbaren Komplex von Wirkungen ist;
wir finden diese Wirkungen vereinigt wieder, wenn
wir dem Tetralin-Komplex B-stindig zur aromati-
schen Iillte, sonst aber beliebig gebunden, cine ali-
phatische Aminogruppe hinzufiigen.

Beschreibung der Versnche.
2-Phenyl-cyclohexylamin (V.).

Das von der Gesellschaft fiir Teerverwerlung in Duis-
burg-Meiderich zu beziehende o-Oxy-dipheny!l ist trotz scines
ziemlich scharfen Schmelzpunkts noch zu unrein, um katalytisch
hydriert zu werden. FEin einmaliges Umkrystallisieren aus Petral-
ither geniigl aber, um die stérenden Beimengungen zu entferncn:
aus 100 g Handelsprodukt erhdlt man 80g des ganz reinen Pri-
parats.

Wenn man in der kirzlich beim Inden und Acenaphthen he-
schriebenen Weise Wasserstoff von etwa 25 Atm. im Riihr-Auto-
klaven bei Gegenwart von Nickelsalzen auf das o-Oxy-diphenyl
cinwirken LiBt, so findet eine geniligend schnelle Absorption crst
bei 210—220° statt. Dabel ist es aber kaum mdéglich, einen der
Bildung einer einheitlichen Verbindung entsprechenden Punkt bei
der Wasserstoff-Aufnahme festzuhalten. Wohl verlangsamt sich
die Absorption allmiihiich, aber die Verlangsamung erfolgt ganz
kontinuierlich, und man kann Wasserstoff weit iiber die fir die
Phenyl-cyclohexanol-Bildung berechnete Menge hineinpumpen.

Von unseren zahlreichen Versuchen mdchten wir drei an-
fithren, von denen der letzte den fiir die 2-Phenyl-cyclohexanol-
Bildung giinsligsten Bedingungen entspricht.

1. Wasserstoff wurde ohne Riicksichi auf die allmibliche
Verlangsamung der Reaktion so lange zur Einwirkung gebracht,
bis kaum noch etwas aufgenomnmen wurde. Die Absorplion ent-
sprach etwas mehr als 12 Atomen. Das fliissige, angenehm rie-
chende Redukiionsprodukt verfliichtigte sich unter 12mm Druck
von 100—1359, wobei die Hauptmenge (70°/,) unterhalb von 110°
iberging. Durch 2-maliges Destillieren konnte das Ganze ziemlich
scharf in zwei Fraktionen zerlegt werden: 1. 103—105° und 2.
131—135° Dic niedere Iraklion ist sauerstolf-frei und erwcist
sich als Dicyclohexy! (XVII):
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0.1378 g Shst.: 0.1377g CO,, 0.1660g 11,0.
CigHgg DBer. C 86.75, 11°13.25.
Gef. » 86,86, » 13.38.

Sie reagicit weder mit Salpeter-, noch mit Schwefelsiure in
merklicher Weise zum Zecichen einer fast vollstindigen Abwesen-
heit von Hexahydro-diphenyl (XVL). Die bei 1359 siedende Frak-
tion, deren Ausbeute ca. 309/, entspricht, besitzt sehr anniéhernd
die Zusammensetzung C;3H,,O:

0.1807 g Sbst.: 0.5217g CO,, 0.1941g H,0.

CysHp 0. Ber. C 79.12, H 1209,
_ Gef. » 78.74, » 12.02,
stellt also das durch Wallachs Untersuchungen!) bekannte
2-Cyclobexyl-cyclohexanol (XV.) dar, das allerdings nicht
zum Erstarren -zu bringen war. Da es sich mit Phenylisocyanat
zu einem Phenyl-urethan vereinigt, das nach dem Umkrystalli-
sicren einen von der richtigen Verflissigungstemperatur (1179)
ciwas verschiedenen, unscharfen Schmp. (113—1159) =zeigt, so
liegt hier vermuflich ein Gemisch der cis- und frans-Form vor.

Setzt man zu dem Alkohol in Eisessig-Losung dic einem Atom
Sauerstoff entsprechende Menge Chromsiure, so findet starke Er-
wirmung statt; wenn man dann noch einige Min. auf dem Wasser-
bad bis zum Auftreten der reinen Griinfirbung erwirmt, Wasser
zuselzt, ausithert und fraktioniert, so verfliichtigt sich in 909/,
Ausbeute das angenehm nach Citronen riechende 2-Cyclohexyl-
cyclohexanon, das unter 10 mm bei 128—130° destilliert und
sich analysenrein erweist:

0.1782g Sbst.: 05227 g CO,, 0.1822g H,0.

CygHyoO. Ber. C 80.00, H 11.11.
Gef. » 79.99, » 11.44.

Es wurde durch die aus Alkohol schdén krystallisierende Benzyli-
den-Verbindung vom Schmp. 1000 und durch das etwas iiher 2000
schmelzende Semicarbazon identifiziert.

Die Isolierung des Cyclohexyl-cyclohexanols wie auch des
ihm entsprechenden Ketons auf dem beschriebenen Wege ist eine
so einfache, daB sie einen sehr bequemen Zugang zu zahlreichen,
bis jetzt nur zum Teil isolierten Verbindungen der Di-cyclohexyl-
Reihe erodffnet.

2, Wenn man auf o-Oxy-diphenyl Wassersloff so lange einwirken
lafit, bis die Geschwindigkeit der Aufnahme, die anfangs sehr grofl ist
(sie betrug mit dem von uns benulzten Katalysator etwas mehr als 11
pro Min.), auf den rund vierten Teil gesunken ist — die Gesamnlaufnahme
enispricht dann 8—9 Atomen Wasserstoff — und das (gleichfalls flassige)

1y A. 381, 95 [1911].
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Produkt der Reduktion frakijonicrt, so findet man gegeniiber dem ersten
Versuch einen wesentlich ‘erhdhten Siedepunkt. Nur ein geringer Teil
geht unterhalb von 1200 iber ‘und ecrweist sich sciner Zusammensetzung
nach als Gemisch von Phenyl-cyclohexan und Dicyclohexyl. Die Haupt-
menge sicdet bei 120—1400, enthalt noch klcine Mengen Ausgangsprodukt,
im wesentlichen aber ein Gemisch von 2-Phenyl-cyclohexanol und
2-Cyclohexyl-cyclohexanol, die in der beim Versuch (3) beschrie-
benen Weise getrennt werden kénnen.

3. Beim Hineinpressen von nicht ganz 6 At, Wasserstoff, Aus-
schiitteln des Reaktionsprodukts mit Alkali und Fraktionieren,
stellt man fest, dal sauerstoff-[reie Produkte kaum noch auftre-
ten: his 137° (11mm) erhdlt man nur wenige Tropfen Vorlauf,
der Rest — 959/, der Theoric — geht in den Grenzen 137—1520
iiber und erweist sich als Gemisch der beiden Alkohole
XIV. und XVI.:

0.1235 g Sbst.: 0.3633 g CO,, 0.1247g H,O0.

CigI1;0. Ber. C 81.82, H 9.69.
CioHyp O » » 7912, » 12.00.
Gef. » 80.23, » 11.20.

Aus den am hochsten siedenden Teilen des Destillats kann
man zwar in geringer Menge die aromatische Verbindung fassen
(gef. C 81.38, H 9.47), aber cine einigermalen saubere Trennung
liflt das Gemisch der Alkohole nicht zu. Eine solche ergibt sich
crst auf dem Weg tiber die Ketone: Oxydiert man das Alko-
hol-Gemisch in der beschriebencn Weise — am besten in Portionen
von je 10 g mit Chromsiure —, schiittelt das Oxydationsprodukt
mit Alkali aus und fraktioniert, so destilliert es in den Grenzen
135—160° (12mm) (Ausbeute 65°/,) und erstarrt in Eis zum Teil.
Man LiBt 1 Tag in Lis stchen, saugt im eisgekiihlten Trichier ab
und erhilt nach dem Abpressen auf Ton fast den dritten Teil als
schneeweiBe Krystallmasse, die bei 50—52°% schmilzt und sich als
das fast vollig reine, weiter unten beschriehene 2-Phenyl-cyclo-
hexanon erweist. Aus dem Filtrat, das ein Gemisch dieses Ke-
tons mit Cyclohexyl-cyclohexanon darstellt, kann man das crstere
dank der viel geringeren Loslichkeit seines Oxims lerausholen.
Beim Zusammenbringen mit methylalkoholischem Hydroxylamin er-
folgt sehr bald Kondensation und Abscheidung von feinen Nadeln,
die bei 174—175° schmelzen, wiihrend ein weiterer Teil (zusam-
men 70—809/) durch vorsichtiges Ausspritzen mit Wasser und
Umkrystallisieren aus Alkohol gefaBt werden kann.

0.1197 g Sbst.: 0.3310 g CO,, 0.0880g IT,0. — 0.1166 g Sbst.: 7.6 ccm N
(220, 760 mm).
40).
34.

C,.11,,ON, DBer. € 76.19, 11 7.91, N
Gef. » 76.11, » 821, »

~1 ~1
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DaB in dem Oxiim das reine, fir unsere weileren Versuche beudtigle
Malterial vorlag, konnten wir durch Ruckwartsspaltung zu dem
durch Le Brazidecs (l.¢.) Versuche bekannten Keton erweisen: os
verfliichtigte sich nach 3/,-stindigent Erwirmen des Oxims mit 10-proz.
Schwefeclsiure bei der Wasserdampf-Deslillation als ein in der Vorlage
sehr schnell erstarrcndes Ol, zcigte nach dem Abpressen auf Ton den
richtigen Schmp. 620: ’

0.1236 g Shst.: 0.3748 g CO,, 0.0908 g H,0,

Cy2 H;4,0. Ber. C 82.75, H 8.06G,
Gef. » 82,70, » 8.22,
lieferte mit Scmicarbazid das bei 193¢ schmelzende Semicarbazon und
bei der Oxydation it Chromsiure auf dem Wasserbade dic auch schon
von dem franzdsischen Forscher beschrichene d-Benzoyl-valerian-
sidure, CgH;.CO.[CH,;),.CO, H:
0.1356 g Sbst.: 0.3182g CO,, 0.0844g H,0.
C;p Hy, 05, Ber. C 69.90, H 6.79.
Gef. » 70,03, » 6.96.

Von dem Kelon aus konnten wir endlich zum reinen 2-Yhe-
nyl-cyclohexanol (XIV.) gelangen, das wir der Vollstindigkeit
halber noch untersuchten. Es destilliert, wenn man in der gewdhn-
lichen Weise mit Natrium und Alkohol reduziert, unter 11 mm fast
der ganzen Menge nach bei 143—144¢ wird sehr schnell fest und
schmilzt dann bet 54-—55°0.

0.1305g Sbst.: 0.3918 g CO,, 0.1083g H,0.

Cis11,40. DBer. C 8§1.82, 11 9.09.
Gef. » 81,88, » 9.28.

Mit Phenylisocyanat vercinigt es sich unler Erwidrmung; das
Urcthan schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
138—139°.

Die Reduktion.des 2-Phenyl-cyclohexanon-oxims mit Natrium
und Alkohol zum 2-Phenyl-cyclohexylamin (V.) liBt sich
schr glatt durchfithren. Die ncue Base siedet unter 12 mm bei
133—1340°, crstarrl sofort in der Vorlage und schmilzt dann bei
59—600.

0.1177 ¢ Shst.: 0.358 g CO,, 0.1057g H,0.

C.:1;:N. Ber. C 82.28, H 971
Gef. » 82.21, » 10.04.
[hr gut Lkrystallisicrendes Chlorhydrat zeigte den Schmp. 2530
0.150% g Sbst.: 0.1028 ¢ AgCl.
Ci;HgNCL Ber. Cl 16.78. Gel. Cl 16.91.

Das aus heiBem Wasser sich in rolgelben Nadeln abscheidende
Platinsalz zerselzt sich bei 2220 uynter Aufschiumen, die in ange-
siivertem Wasscer etwas losliche Acetylverbindung schmilzt bei 1309,
der in Alkolilol schwer 1dsliche Phenyl-sulfoharnstoff bei 1859,
das quartire Jodmethylat endlich, welches silberglinzende, in warmnem
Alkohol ziemlich leicht 16sliche Blittchen darstellt, bei 2350,
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0.1381 g Sbst.: 0.0948g Agl.
CisHy NI, Ber. ] 36.81. Gefl. J 37.02.

Die Basc wirkt, wie bereits erwiihnt, blutdrucksteigernd, zeigt
aber sonst keinc Analogie mit dem B-Amino-tetrglin.

ac-a-Aminomethyl-tetralin (VIIL).

Bei der Reduktion des a-Naphthonitrils nach Bam-
berger konnten wir die Base mit einer Durchschnittsausbeute
von nur 209, erhalten. Den Schmp. des Chlorhydrats fanden
wir bei 2309 den des Pikrats bei 170° den der Benzoyl-
verbindung, welche zur Reinigung mehrmals aus Alkohol um-
krystallisert werden mufl, bei 125-—126°,

0.1186 g Shst.: 0.4427 g CO,, 0.0982g H,0.

CigH;3ON. Ber. C 81.46, II 7.22.
Gef. » 81.22, » 7.40.

Setzt man a-Tetralin in der gewohnlichen Weise mit Zink
und Brom-essigester um, so erhilt man ein Reaktionspro-
dukt, das beim Destillieren unter deutlicher Wasser-Abspaltung
erst bei 130° (15 mm) unverindertes Kefon iibergehen 18t und
nach einem kleinen Zwischenlauf bei 176—182° das Hauptum-
setzungsprodukt. Der Riickstand ist sehr gering. Die Fraktion
176—182¢ liefert beim nochmaligen Destillieren bei 183—184° un-
ter 16 mm Druck in einer Ausbeute von 509/, d. Th. cine [arblose,
dicke, fast. geruchlose Fliissigkeit, deren Zusammensclzung nicht
die des Oxy-esters (XIX.), sondern die eines ungesittigten
Esters C, H,50, ist.

0.1435g Shst.: 0.4080 g CO,, 0.0986g 1,0

C, H;sOs, Ber. C 77.78, H 7.41.
Gef. » 77.60, » 7.64.

Die Verbindung scheint die Doppelbindung nicht wie der ana-
loge Lster der Hydrinden-Reihe semicyclisch, sondern im Kern
(XX.) zu enthalten: es war uns wenigstens nicht maglich, bei vor-
sichtiger Behandlung mi{ Kaliumpermanganat auch nur eine Spur
des a-Tetralons zw erhalten.

Beim Verscifen mit Alkali in alkoholisch-wAlriger Losung er-
hilt man die ungeséittigte Siure, die sofort fest ausfillt und
auns einem Gemisch von Ather-Petrolither in schonen, farblosen
Nadeln vom Schmp. 100° gewonnen wird.

0.1338g Shst.: 03739g GO, 00765g H,0.

C;sH,2 0, Ber. C 76.64, II 6.43.
Gef. » 76,64, » 6.40.
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Die mit der iquivalenten Menge Alkali in LOsung gebrachle
Siiure liBt sich mit Palladiumchloriir reduzieren, die Reduktion
geht aber langsam vor sich, Die a-Tetralyl-essigsdure fillt
beim Ansiuern 6lig aus, erstarrt nur langsam und nicht ganz voll-
stiindig, so daB man beim Aufstreichen auf Ton Verluste erleidet.
Sie ist in allen Ldsungsmitteln leicht 18slich und schmilzt nach
lingerem Verweilen auf Ton bei 35—36°.

0.1621 g Shst.: 0.4482g CO,, 0.1102g H,0.

C;yH,, 0, Ber. C 75.79, H 7.37.
Gef. » 75.42, » 7.55.

Mit einer Probe der Sdure iberzeugten wir uns, daB der Hof-
mannsche Abbau ihres Amids zwar zum ac.-a-Aminomethyl-tetralin
fiihrt, aber die Ausbeute ist so gering, daB dieser Weg neben dem
allen Bambergerschen fiir die Darstellung der Base nicht in
Betracht kommt. Die Base steht in ihren physiologischen Wir-
kungen, wie schon oben erwihnt, dem ac.-B-Amino-tetralin sehr
nahe, ist nur cin wenig schwicher als dieses.

ar.-0-[f’-Amino-dthyl] -tetralin (IX.).

Wenn man die Benzoylverbindung (XXVL) des ar.-o-
Tetralyl-methylamins vom Schmp. 144° mit 1 Mol. Phos-
phorpeniachlorid verschmizt und dann einer langsamen Va-
kuum-Destillation unterwirft, so erhiilt man ein bei 80—180° (11 mm)
iibergehendes, fast farbloses Déstillat, wiithrend im Destillierkolben
clwa 25/, als gelbes, glasig erstarrendes O! zuriickbleiben. Man
heliandelt das Destillat mit Wasserdampf, dthert aus und kann
durch einmalige Iraktionierung .das Benzonitril, das sich unter
13 mm anterbalb von 100° verfliichtigt, von dem nach einem ganz
kleinen Zwischenlauf bei 144—145° siedenden o-Tetralyl-me-
thylchlorid (XXVIL) trennen. Das neue Chlorid stell ein ziihes,

P /\U/\ '
|

XXIX. 1 | XXX
01.0112.'\/“\/ Lt

CH,.CH,.NH;

farbloses, siechend riechendes Ol dar, das beim Abkiihlen restlos
zu einer weiBen, bei 50—510 schmelzenden Krystallmasse erstarrt:
Die Ausbeute betrigt 619/,
0,1327 g Sbst.: 0.3562g CO,,” 0.0880g H;0. — 0.1626 g Sbst.: 0,1288g AgCl.
Cy 3 Cl. Ber. C 73.11, H 7.25, Cl 19.63.
Gef. » 7323, » 7.42, » 19.60.

Das in genan dersclben Weise“aus ar.-3-Tetralyl-methylamin
darstellbare Chlorid der pB-Reihe (XXIX.), das in dhnlicher Ausbeule
gefaBt werden kann, zeigt fast denselben Sdp. (141—1420 unter 12mm),
einen ganz dhnlichen stechenden Geruch, erstarrt aber in der Kilte nicht.
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0.1788 g Shst.: 0.1780g CO,, 0.1192g H,0. — 0.1718g Shsl.: 0,1376g Ayl

Cy HuClL Ber. C 73.11, H 7.25, Cl 19.63.

Gef. » 7293, » 7.46, » 1981
Bein Kochen mit Cyankalium in wiiBrig-alkoholischer Losung
sefzt sich das a-Chlorid glatt um zum Nitril XXVIIIL, das unter
10mm Druck bei 168+-169° unzerseizt sicdet und schr schnell
zu einem Haufwerk farbloser Nadeln vom Schmp.69—70° crstarrt.
0.0986 g Sbst.: 0.3030 ¢ CO, 0.0704g H,0. — 0.1101 g Sbsl.: 8.1ccm N

(209, 750 mm).
CisHisN. Ber. C 5416, H 7.65, N 8.19.
Gef. » 33.83, » 7.99, » 8.26.

Dic Reduktion mit Natrium und Alkohol fihrt zum ge-
wiinschten Amin IX., das leider nur in wenig befriedigender Aus-
beute (30°/,) gebildet wird. Es stellt ein ziemlich zihes, farb-
loses, an der Luft schnell Kohlensiiure anziehendes Ol dar, das
unicr 16 mm bei 146—1499° sicdet.

0.1252¢ Sbst.: 0.3760 g CO., 0.1124 g H,0.

CioHyyN. Ber. C 8222 H 9.98.
Gef. » 81.93, » 10,05.

Das Chlorhydrat des (-o’-Tetralyl-dthylamins isl in Wasser und
Alkohol leicht ldslich und schmilzt bei 2430 unter Dunkelfirbung.

0.0801 g Shst.: 0.0546g AgCl.
CioHgNCL Ber. Cl 16.75. Gel. Cl 16.85.

Das Pikrat 1dst sich schwer in kaltem Alkohol und kryslallisiert
daraus in schonen kleinen Blittchen vom Schmp. 2310,

0.1014 g Sbst.: 13ccm N (219, 758 mm).
CisHyO; N, Ber. N 13.86. Gef. N 11.07.

Dic Benzoylverbindung endlich ist fest und schieBt aus Alkohol
in langen, sternférmig angeordneten SpieScn vom Schmp. 123% au.

0.1070 g Sbst.: 0.3200g CO,, 0.0752g H.O.
Ci,H; ON. Ber. C 81.68, H 7.58.
Gef. » 81.59, » 7.86.

DaBl die physiologischen Eigenschaften der Dase sich mit denen
des ac.-B-Amino-tetralins decken, wurde bereits in der Linleitung
erwiihnt. Erginzend sei noch hervorgehoben, daff das vom nicht-
reduzierten Naphthalin-Kern sich ableitende Amin XXX., das kiirz-
fich auf Veranlassung von Hrn. Prof. F. Mayer von J. Hagen?)
im bhiesigen Institut dargestellt worden ist, sich — wie vorauszu
sehen war — durch physiologische Unwirksamkeit auszeichnet.

1) vergl. dessen Disscrtalion, Frankfurt a. M. 1922



