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400. Julius v. Braun, Heinrich Oruber und G e o r g  
Kir SJ c hb Bum: ober Benzo-polymethylen-Verbindungen, 
VII. : Pharmakologische Analogs des ac.-,8-Amino-tetra- 

hydro-naphthalins. 
[Aus (I. Cliein. Institut d. Landwirtschaftl. IIochschule Bcrlin 

u. d. Chcm. Institut d. Universitjt Frankfurt a.  M . ]  
(Eingegangen an1 13. Olitober 1912.) 

Die aliphatische, in  @-Stellung zu einein aromatischen Kern 
gebundene A m i n  o g r u p p e bedingf, allgemein gesprochen, eine 
crheblichc physiologische Wirksamkeit des Molekuls, die sich na- 
mentlich in der B l u t d r u c k - S t e i g e r u n g  kundgiht: man findet 
diese JVirkung beim einfachstea ~-Aminoathyl-benzol (I.), bei seincn 
IIomologen, beiin (3-Amino-hydrinden (11.)1), beim l3-Airtino-(3-methyl- 
hydrinden (111.) 2) uiid endlich beim 0 - A m i n o - t e t r ah y d r o - 
n a p  h t 11 a 1 i n (IV.) wieder. 

y\,CHa 
I. LJ 'C&.NHz 

Diese letztere Base zeigt nun in physiologischer Bezieliung 
Eigentumlichkeiten sehr benierkenswerter Art, die sich wedcr bei 
I., iioch bei 11. oder 111. wiederfinden: sic wirkt, abgesehen 
davon, da13 sie BlutgefiiDe kontrahiert und daclurch den Blutdruclr 
steigert, auch noch n i y d r i a t i s c h  und e r h i j h t  s t a r k  d i e  K o r -  
p e r t e m p e r a t u r s ) .  Da diesc Wirkungen sich bei I., 11. und 
111. nicht wiederfinden, so sind sic offenbar an  die g l e i c h -  
z e i t i g e  G e g e n w a r t  d c s  a r o r n a t i s c h e n  u n d  h y d r o - a r o -  
m a t  i s c h e n R i n  g e s gelinupft. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war, festzustellsn, 
ob fur das Znstandelrommen der eigenartigen physiologischen Wir-  
kungen des ac . - (3-Aini i io - te t ra l ins  g a n z  e i n d e u t i g  die struk- 
turellcn Gedingungcn seines Afolekularbaues erfullt sein miissen, 
oder ob man, ohne diese Wirliungen zu vcrnichten oder mcnigstens 
weitgehend zu schwiichen, den aromatischen Kern, den hydro- 

1) K e n n e r  und h l a t l i e w s ,  SOC. 105, 745 [1011]. - 
2) J. v. B r a u n ,  0. K r u b e r  und E. D a n z i g e r ,  R. 49, 2642 [1916]. 
3 )  B. 21, 1115 [18S8]. 
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aromatischen Kern und eine zum aromatischen Kern (3-stcndige 
Aminogruppe auf andere Weise in einem DIolekiil miteinander ver- 
lmupfen kann. Fur eine solche Vcrknupfung ergeben sich, wenn 
die drei soebeii crwshnten Cedingungen crfullt sein sollen, fiinf 
,Ilijglichlieiten : 

/-. - / ' l . l  

I 1 I 1 ) .  
NHs CHg.NEI2 

/\ -I,\ v. - r \ I - - ~ ' l  \'I. 1 I/ j I VII. -' " 
I 

-A/ .. -4, \/ C H ~ .  C H ~ .  NH:, 
CHa .NH2 

) 4 /'. /.-./\ 1 

%/ \ -/\/ 

VIII. ; 7 ~ 

1x. I I I 

CHp. CHs . NHo 
Das Am i n V., mit dessen Darsteiiung wir unsere Untersuchung 

begannen, war noch unbekannt, aber eine Vorstufe zu seiner Syn- 
these war gegeben, denn vor einigen Jnhren gelang e s  L e  B r a -  
z i d  e c ') , vom 1-Phenyl-cyclohexanol (X.) uber das 1-Phenyl-cyclo- 
hexcn-(1) (XI.) zum 2-Phenyl-cyclohesanon-(l) ( H I . )  zu lrommen. 

O H  0 

Wir schlugen, um in den Besitz des Ketons XII. zu gelangen, 
den Weg der k a t a l y t i s c l i e n  R e d u k t i o n  eines heute sehr leicht 
zuganglichen Materials, niimlich das o - 0 x y - d i p  h e n  y 1 s (XIII.) 
ein. Dabei iiberzeugten mir uns, daB zwar stets nebeneinander die 
beiden, durch die Pfeile angedeutetcn Reduktionsstufen durchlaufen 
werden, da13 e s  aber unter bestimmten Bedingungen, deren Emiitt- 
lung allerdings muhsam und zeitraubend war, mbglich ist, die Hy- 
drierung so zu leiten, daD ini wesentlichen nur die Alkohole XIV. 
und XV. entstehen, wiihrend e s  unter anderen Bedingungen wieder 
mGglich ist, die Bildung von XVI. und XVII. zur Hauptsache zu 
machen. Wahrend im letzteren Fall die beiden Produkte leicht 
voneinander getrennt werden konnen - dadurch ergibt sich aucli 
fur das 2-Cyclohexyl-cyclohexanol- (1) (XV.) eine leichte 
GewinnungsmGglichkeit aus den Bestandteilen des Steinkohlenteers 
-, ist das beim Vorliegen eines Gemisches von XIV. und XV. 

1) resp. Firierung der NH2.CH2.CH,-Kette an einem anderen ICohIen- 

8 )  C. r. 159, 774 [1915]; BI. [4J 17, 97 119151. 
stoffatom des aromatischen Kerns. 

235. 
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XVI. XVII. 

leider nicht der Fall. \Vohl aber gelingt - durch Destillicren uncl 
Ausfrieren - cine Trennung der den beiden Alkoholen entsprc- 
chenden Ketone und somit eine zieinlich ergiebige D a r  s t e l l u n g  s- 
m o g l i c h k e i t  des 2 - D h e n y l -  c y c l o h e x a n o n s -  (1). Die Rc- 
iluktion des ilim entsprechenden 0 x i  m s liefert dann miihelos das 
gesuchte A m i n  V. 

Seine pharnia1;ologisclic Untcrsuchung, die wir Hrn. Geh. Rat P o  11 1 
in Breslau verdanken, ergab nun, daB es gar keine Ahnlichkeit riiehr Init 
dem ~-hmin~o-tetrahydro-naphthalin aufweist ; dadurch, dal3 der aromn- 
tisclie und hydro-aromatischc Kern gctrennt auftreten und nur niit 
ciner Valenz verbunden sind, geht offenbar die physiologische Wirkung 
verloren. VI. und VII. zu synthetisieren, was ungeheuer miihsain gewesen 
wsre, schien uns unter diesen Unist9nden iiberflussig. 

Die B a s e  VIII. ist in der Literatur bereits beschrieben: sic 
wurde von dem Entdecker des ac.-p-Amino-tetralins, B a in b e r g  e r  , 
gcwonnen, der sie aus a-Naphthonitril durch lieduktion erliielt 1). 
\Vir haben versucht, sic tLulJer auE diesem Wege auch noch Llin- 
lich zu synthetisieren, wie wir vor niehreren Jahren 2) das analog 
gebaule ac.-cl-~niinomethyl-hydriudeii gewonnen haben, und zwar 
war fur den Versuch die Tatsache mabgebend, da8 das a-Tetralon 
heute teils durch Oxydation des Tetrctlins, teils durch Reduktion 
des a-Naphthols3) zu einem sehr leicht zuganglichen Stoff ge- 
wordcn ist. 

Indessen uberzeugt.cn wir uns, dab - in1 Gegensatz zur Hydrin- 
den-Heihe, wo ein anderer Weg nicht zur Verfiigung steht - h i e  r 
rlieser Weg mit Rucksicht auf die ungeniigenden Ausbeuten sirh 
nnzweckmabig erweist, so datB mir zum B a m  b e r g  e r schen Ver- 
lahren zuriickketirten. filerkwiirdigerweise hat B a m  b e r  g e r  ver- 

1) B. 20, 1703 [1887], 82, 1912 [1889]. '9 13. 50, 56 [lo171 
3) D. R .  P. 3169.18 ulid R .  R .  P. 352 720. 
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s&um t, das ac. . a - A 111 i 11 10 ni e t h y 1 - t e Ir a 1 i 11 pharmako!ogiscli 
prufen zu lassen. Die nunmehr vorgenommene Priifung ergab in- 
teressanterweise, daJ3 die Base zwar quantitativ etwas schwiichere 
Wirkungen hervorrufl als II., qualitativ aber dasselbe Bild ergibt. 

0 
/.-.,'-. 
c 
~ J() +'Zn + Br.CH1 .CO,R --+ 

XVlIT. 
CIb . COa R CHa . COa R CHs COs H 

,---\/*\ --+ i j/ 1 --t 
-=-a/\ -/\/ rTl XXII. 

--f , q g  ---f 

-/.-./ 
XX. XXI. 

CHa . CO . NHa CHs . NHa 
/\/\ "7') 

1 
%/ \, 8/\0 

VIlI. 
-* ' /j J --+ 

XXlII. 

Zur Abruridung cler Fmge Eehltc nur nocli cine Verbindung 
voiii Typ~xs IX. Nachdem kurzlich') im hiesigen Institut der Weg 
nnsgcarbeitet worden war, der zu den Basen XXIV. und XXV. 
[Uhrt, war auch dieser Typus zu realisieren; wir verwirklichten 
ilin in der a-Reihe, weil hier XXV. im Zustande vollstandiger Reiri- 
licit leichtcr als XXIV. in der B-Reihe z u  gewinnen war, und cr- 
liiclten durch dic folgende Reihe von llertklioncn : 

MaN. CH1. 71-7 nr1 %/\/ - --+ <p/' L.,,, i 

xxv. XXVI. 

--+ 
XXTV. CHa .NHa CHI. NH . CO . CsUs 

TYq) /\/\ 

1 
'bf \/ 

---+ 1 --+ 1 /I I - -+ --/-./ -y\0 
C I h  . c 1  CHa . C N  CH2. CHa . N& 
XXVII. XXVIII. IX. 

ilas gewunschte Produkt, das von den Basen 11. und VIII. auf dcir 
ersten Rlick viillig verschiederi erscheint, jecloch zwei mit ihnen 
geineinsame strukturelle Momente aufweist : den mit dem aroma- 
tischen Ring verschmolzenen hydrierten Ring und eine zum arorna- 
lischen Iicm p-stiinclige aliphatische Rminogruppe. Und wiedcrurri 
\vie bei VIII. stellte sich heraus, dafi Rlutdruck-\Vitlinng, Tcmpc- 

1) B. 55,  1700 [1922]. 
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mlur-Erhohung, Pupillen-Era.eitcrung etwa dieselbeii wie bei 11. 
sind. 

Wir lioni1en soniit die eingangs aufgeworfene Frage dnhin be- 
;intworten, dal3 das ac.-a-Amino-tetralin kein isoliert dastehender 
SloEf von einem unnachahmbaren Iiomplex von Wirkungen ist ; 
w i r  f i n d e n  d i e s e  W i r k u n g e n  v e r e i n i g t  w i e d e r ,  w e n n  
w i r  d e m  T e t r a l i n - K o m p l e s  P - s t l n d i g  z u r  a r o m a t i -  
s c l i c n  IIiilEtc, s o n s t  a b e r  b e l i e b i g  g e h u n d e n ,  c i n e  a l i -  
p I i  a t  i s c h e A q i n o g r up  p e h i n  z u f ii g en. 

Beschrcibnng dcr Versnche. 
2 - L’henyl- c y c l o h e x y l a m i n  (V.). 

D a  von dcr C e s e l l s c h a f t  f u r  T e e r v e r w e r l u n g  in Duis- 
hrg-Meiderich zu beziehcnde o - O x y  - d i p h e n y l  ist trotz seines 
ziemlich scharfen Schmelzpunkts noch zu unrein, uin katalytisch 
liydriert zu wcrden. Eiii einmaliges Umkrystallisieren aus Petrol- 
iither geniigt aber, urn die storenden Beimengungen zu entferncn: 
aus  1OOg Handelsprodukt erhiilt man 80g des ganz reinen Pra- 
parats. 

Wcnn man in der IrurzIich beim Inden und Accnaplithen be- 
schriebcnen Weise Wasserstoff von etwa 2.5 Atm. im Riihr-A uto- 
Iilaven bei Gegenwart von Niclrelsalzen auf das o-Oxy-diphenyl 
cinwirken 120t, so findet cine genugend schnelle Absorption erst 
I)ci 210-2200 slatt. Dabci ist cs aber kaum moglich, einen der 
Bildung einer einhcitlichen Vcrbindung entsprechenden Punlrt h i  
der Wasserstoff-Rufnahme festzuhalten. Wohl rerlangsamt sich 
die Absorption aIlmiihIicli, aber die Verlangsamung erfolgt ganz 
kontinuierlicli, und man liann Wasserstoff weit uber die fur  die 
l’hcnyl-cyclohexanol-l3ildung berechnetc Menge hineinpumpen. 

Von unseren zahlreichen Versuchen mochten wir drei an- 
fiihren, von denen dcr letzte den fur die 2-Phenyl-cyclohexanol- 
IJildung gunsligsten Bedingungcn entspricht. 

7 .  Wasserstoff wurde ohne Rucksicht auf die alliniihliche 
Vcrlangsnmnng der Realrtion so lsnge zur Einwirkung gebracht, 
bis lraum noch etwns aufgenoinmen wurde. Die Absorption ent- 
sprach etwas mehr als 12 Atomcn. Das flussige, sngenehm ric- 
chcndc Redultlionsprodukt verfluclitigte sich unter 12 mm Druck 
ron 100-1330, wohei die IIauptmenge (70 O / o )  unterhalb von l l O o  
ubcrging. Durcli 2-maliges Dcs!illieren konntc das Ganze ziemlich 
scliarf in zwei Fraktioneri zcrlegt u-erden: 1. 103-1050 und 2.  
131-1360. Dic niedere Fralclion ist saoerstoff-frei und erffcist 
tic11 als D i c y c l o h c x y l  (X\‘IT): 



o . i m g   sit^: 0.1377g cop, o itxog ir20. 
C,,H,,. Ilcr. C 86.75, I1 13.23. 

Gcf. )) 86.S6, n 13 38. 

Sie reagicrt weder mit Salpcter-, noch mit Schwefelsaurc i i i  

merklicher Weise zum Zeichen einer fast vollstandigcn Abwesen- 
heit von Hexahydro-diphenyl (XVI.). Die bei 1350 siedende Frak- 
tion, deren Ausbeute ca. 30 entspricht, hesitzt sehr anniihernd 
die Zusammensetzung Cle Hz2 0 : 

0.1807 g Shst.: 0.5217 g COB, 0.1941 g HZO. 
C,, HppO. Ber. C 79.12, If 12 09, 

Gef. )) 78.74, )) 12.02, 

stellt also das durch \V a 11 a c h s Untersuchungen 1) belrannte 
2 - C y c l o h e x y l - c y c l o h e x a n o l  (XV.) dar, das allerdings nicht 
zmn Erstarren -zu  bringen war. Da es sich mit Phenylisocyanat 
ZII einern P h e n  y I - u r e  t h a n  vereinigt, das nach dem Umkrystalli- 
sicren cinen von der richtigen Verfliissigungstemperatur (117 O) 
ctwas verschiedenen, unscharfen Schmp. (113-1150) zeigt, so 
licgt hier vermutlich ein Gemisch der cis- und trans-Form vor. 

Setzt man zu dem Alkohol in Eisessig-Losung die einem Atom 
Sauerstoff entsprechende JIenge Chromsaure, so findet starke Er- 
warmung statt; wenn man dann noch einige Ifin. auf dem Wasser- 
bad bis zum Auftreten der reinen Griinfiirbung erwlrmt, Wasser 
zusetzt, auslthert und fraktioniert, so verfliichtigt sich in 90 O/,, 

Ausbeute das angenehm nach Citronen riechende 2 - C y c 1 o h  e s y 1 - 
c y c l o h e x a n o n ,  das unler 10mm bei 128-1300 deslilliert und 
sich analysenrein erweist : 

0.1782g Sbst.: 0.5227g CO,, 0 1822g H 2 0 .  

&gH800.  Ber. C 80.00, H 11 11. 
Gef. )) 79.99, )) 11.11. 

Es wurde durch die aus Alkohol schBii lir~*slallisierende I3 e ii L y 1 i - 
d e n - V e r h i n d u n g  vom Schmp. 1000 und durch das ctwas iiber 2 0 0 0  
schmelzende S e m i  c a r b a z o n idcntifiziert. 

Die Isolierung des Cyclohexyl-cyclohexanols wie auch des 
ilim entsprechenden Ketons auf dem beschriebenen Wege ist einc 
so einfache, daI3 sie einen sehr bequemen Zugang zu zahlreichen, 
his jetzt nur zurn Teil isolierten Verhindungen der Di-cyclohexyl- 
Rcihe eriiffnet. 

2. \Yetin innn auf a-Oig-tliphenyl Wassersloff so 1a:ige eiiir\ilhen 
Isifit, his die Geschwindigkeit dcr Aufnahme, die anlaugs sehr grofi ist 
(sie belrug mit dcm von uns benulzten Kalalysator etwas mehr 31s 11 
pro Alin.), auf den rund vicrten Te11 gesunkcn ist - die GesainlaufnaIin~e 
cntspricht dann 8-9 Alomen Wassentoff - und das (gtcichhlls fI5ssige) 

1) A. 381, 95 [1911] 
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I’rodultL tlrr I l c d u k l i u ~  frdilionkrt, so fiutlct inan gegcniibcr den1 crskn 
VcrsLfch eiiien wesentlich krhdhten Siedepunkt. Nur ein geringer Teil 
gclit untrrlialb von 1200 fiber ,und crweist sic11 seiner Zusarnmeiisctzuiig 
iiach als Gemiscli w n  Phcnyl-cyclohexan und Dicyclohexyl. Die Haupt- 
inengc sicdet 1x4 120-110~, enthilt mch klcine Magen Ausgangsprodukt, 
ini wcscntlicheii aber cin Gemisch von 2 - P h c n y l - c y c l o h e x a i i . o l  uud 
2 - C y c l o h e x y l - c y c l o h e r a n o l ,  die in dcr beiin Versucli (3; brschrlc- 
benen Weise getrennt wcrden kdnnen. 

3. h i m  Hineinpressen von nicht gaiiz G At, Wasserstoff, nus -  
scliutteln des Reaktionsprodukts init Alkali und Fraktionieren, 
stellt man fest, da13 sauerstoff-freie Produkte kaum noch auftre- 
ten: 1)is 1370 (11 mm) erhalt man nur wenige Tropfen Vorlauf, 
dcr Rest - 050/, der Theorir! - geht in den Grenzen 137-1520 
iibcr und erweist sich als G c in i s c h d c r b e i d c n A I k o h o 1 c 
SIV. und XVI.: 

0.1235 g Sbsl.: 0.3633 g C02,  0.1217g H 2 0 .  
Cl21I l6O.  Ber. C 81.82, I1 9.69. 

C r f .  )) 80.23, )) 11.29. 
C,,H?,O. )) >> 79.12, >> 12.09. 

Aus den am hijchsten siedenden Tcilcn dcs Destillnts Itaan 
man z war in geringer Menge die aroinatische Verbindung fassen 
(gef. C 81.38, I3 9.47), aber cine einigerrnafien saubcre T r e n n u n g  
I i iBt  das Gemisch der Alkohole nicht zu. Eine solche ergibt sich 
erst a u f  d e m  W e g  i i b e r  d i e  . K e t o n e :  Oxydiert man das Alko- 
hol-Gemisch in cler beschriebenen Weisc - am besten i n  Portionen 
yon je l o g  mit Chromslure -, schuttelt dns Oxydationsprodiikt 
mit Alkali atis urid fraktioniert, so destilliert es in den Grcnzcn 
185-1600 (12mm) (husbeute 650/,) und erstarrt in Eis zum Teil. 
&Ian 12Rt 1 Tag in Eis stehen, saugt im eisgekuhltcn Tricliter n.b 
und erhiilt nach dcm Abpressen auf Ton fast den dritten Teil als 
schneeweiDe Krystallinasse, die bei 50-520 schmilzt und sich als 
das fast viillig reine, wciter unten bcschriebenc 2 - P h e n  y 1 - c y c 1 o - 
h e x a n o n  erweist. f l u s  dem Filtrat., das ein Gemisch dieses Kc- 
tons mit Cyclohexyl-cyclohesanon darstellt, kann man das crstere 
dank der vie1 geringeren Loslichkeit seines 0 siin s Iierausholetk. 
13eim Zusainmenbringen mit methylalkoholischeni Hydroxylamin er- 
folgt sehr bald Kondeiisation uiid Abscheidung von feinen Nadeln, 
die bci 17.4-1750 schnielzen, wiihrend ein wcitcrer Teil (zusam- 
iiicn TiO-SOO/o) durc~h vorsichtiges Ausspritzeii niit Wasser und 
Umkrystallisieren nus Alkohol gcfa13t werden kann. 

(220, 760 mm). 
0.1197 Sbst.: 0.S310 R CO?, 0.088Og JT20. - O.11GG g SLst.: 7.G C C I I I  N 

C , 2 1 1 j , , 0 S .  1;cr. C iG.19, 11  7.91, S 7:lO. 
C;t>F. I> 76.11, )I S.21, )) 7.34. 
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IJJB j i i  ileiii O\iiii dux rciiic, fur  iiiisrre wrilrrcii Y ' C ~ ~ S I I C ~ I C  heuiilig!c 
Jlatcrial vurlng, konntcn wir durch 11 ii c li w i r Is s p a I t u 11 g zu dent 
durcli L e  B r a z i d e c s  (I .  c . )  Vcrsuclie belianntcn lictuii erweiseii: e6 

verfliicliligte sicli nacli s/,stiindigcni Erwirinen des Osinis rnit 10-pruz. 
Scliwcfclsiurc bei der \~"asserdainpf-Deslillatioii als ein in der Yorlage 
sehr schnell erstarrcndes 01, zcigtc nadi  detn Abpresseii auf Tun dcn 
richtigen Schmp. 6 2 0 :  

0.133G 6 Sbst.: 0.3748 6 COa, 0.09OS g 1130, 
C,,ITI,O. Ber. C 82.75, H 8.06, 

Gcf. )) 82.70, )) 8.23, 
IieIcrte niit Scniicarba,zid das l e i  1930 sclimelzendc S c m i c  a r b  a 2 0  11 und 
bci dcr  Oxydalion init Chromsiure auf dem Wasserbade die aoch schon 
von dem franz6sischen Forscher besclirichcnc 6 - B e n  z o y I - v a 1 c r i a n - 
sH ii r e ,  C6&.  CO .[CH,],. CO, H :  

0.135Gg Sbst.: 0.3182 6 COS, 0.0814 6 H20. 
Cj,H1,Oa. BCr. C 69.90, H G:7% 

Gef. )) 70.03, )) 6.98. 

Von dcm Iieton B u s  konnten wir endlicli zum rciiicii 2 - 1'11 e - 
11 y 1 - c y c 1 o h e x  a n  o 1 (XIV.) gelangen , das wir dcr Vollstiindigkeit. 
halber noch untersuchten. Es destilliert, wenn man in der gewolin- 
lichen Wcise mit Natrium und Alkohol reduzicrt, unter l l m m  fast 
tler ,ganzen Menge nach hei 143-1440, mirrl sehr sclinell fest und 
schndzt  dann bei 64-550. 

0.130.ig Sbst.: 0.3018g CO,, 0.1083g-H30. 
C12 I l I6O.  Ber. C 81.82, 11 !l.U!). 

Gcf. )) 81.88, )) 9.28. 

Nit Phenylisocyanat vereinigt cs sich unler ErwBrmung ; das 
L: r e  t h a n  schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 

Die Ecllulrtion . cles 2-l~heiiyl-cyclohexa~on-o?tilns init Natriuiii 
und Alkohol zum 2 - P h c n y l - c y c l o h e s y l a m i n  (V.) lafit sicli 
schr glatt durchfuhren. Die nciie Base sicdet untcr 12 rnm bei 

138-1390. 

133-1334', 
59-60". 

0.1157 g 

Illr gut 
0.ljOl g 

crstarrt sofort in der Vorlage und schmilzt dann bei 

S l d . :  0.35JS g CO,, 0.1037g H,O. 
C~2111;X. Rer. C 82.28, 11 9.i1. 

Gef. )) 82.21, )) 10.04. 
ltrystallisicrciidcs C 11 1 o r 11 y d r a t zeigte clcii Sclimp. 2530. 
Shst.: 0.1028 g Ag CI. 

C l , I ~ ~ 8 N C l .  Llcr. C1 16.78. GcI. C1 1G.91. 
Das ails lieibeni Waswcr sicli i n  rolgelben Sadcln absclicideiide 

P l a t i i i s a l z  zcrsclzt sich bri 2220 unter Aufwliiunieii, die in angc- 
siucrtcni \Yasser etwas Idslichie . \ c c t y l v e r b i i i d u n g  sclimilzt bci 1300, 
der  in Alkohol scliacr ldslichc P h e n y l - s u l f o h n r n s t o f  f l e i  1850, 
clas quarliire Jo t l  in c t h y l  a 1 cndlich, neIclies silbcrglSuzcndc, i i i  warmcni 
.\lltohol zicmlich leicht Idsliche Bliittclien dnrslellt, Iwi 2350. 
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0.138 I g Sbst.: 0.0948 g Ag J .  
C,,H,,NJ. Ber. J 36.81. Cef. J 37.02. 

Die Base wirkt, wie bereits erwiihnt, blutdrucksteigcrnd, zeigt 
aber sonst Itcine Analogie mit dem p-Amino-tetralin. 

at.- a - -4 m i n  o m  e t h y 1 - t e t r a l i n  (VIII.). 

Uei der R e d u k t i o n  d e s  a - N a p h t h o n i t r i l s  nacli U a m -  
11 c r g e r konnten wir die Base mit eincr Durchsclinittsausbeute 
von nur 20°/0 erhalten. Den Schmp. des C h l o r h y d r a t s  fanden 
wir bei 230°, den des P i k r s t s  bci 1700, den der B e n z o y l -  
v c r b i n  d u n g , welche zur Reinigung mchrrnals aus  Alkohol um- 
ltrystallisert werden muD, bei 125-1260. 

0.1486g Sbst.: 0.4427 g COs, O.OOS2g H,O. 
C,,II , ,ON. Ber. C 81.46, I1 7.22. 

Gef. )) 81.22, )) 7.40. 

Setzt nian a - T e t r a 1 i n in der gewohiilichen \Veise init Z i 11 Ic 
iind B.r o m - e s s i g e s t e r um, so erhalt man ein Reaktionspro- 
ilukt, das beim Destillieren unter deutlicher. Wttsser-Abspaltung 
erst bei 130° ( l5mm) unverandertes Iceton iibergehen 1513t' und 
nach cinem kleinen Zwischenlauf bei 176-1820 das IIEtupttim- 
setzungsprodukt. Der Ruckstand ist sehr gering. Die Frnktion 
176-1820 liefert beim nochmaligen Destillieren bei 183-1 840 un- 
ter 16mm Druck in einer Ausbeute uon 600/o d. Th. cinc farblosc, 
dicke, fast. geruchlosc Flussigkeit, deren Zusammensctzung riicht 
die des Oxy-esters (XIX.), sondern die eines u n g e s % t t i g t e n 
E s t e r s  C141T,G02 ist. 

0.1435g Sbst.: 0.4080g C 0 2 ,  0.0986g H,O. 
Cl,€IltiO.o. Ber. C 57.i8, 13 7.41. 

Gef. )) 57.60, )) 7.6.1. 

Die Verbindung schcint die Doppelbindung nicht wie der aria- 
logc Ester der Hydrinden-Rcihe semicyclisch, sondcrn im Kern 
(XX.)  zu enthalten: es war uns wenigstens nicht mijglich, bei vor- 
sichtiger Behandlung mit Iialiumpcrinanganat auch nur cine Spu L' 
dcs a-l.'elrdons zu' erhalten. 

Beim Verseifen mit Alkali in alkoholisch-w#D1.i~er Losung er- 
liilt man die u n g e s a t t i g t e  S i i u r e ,  die sofort fest ausEBllt und 
ails einem Gemisch Ton lither-Petroliithcr in schoncn, farhloscri 
SailcIn vom Schmp. 1000 gewonnen wird. 

0.1338 g Sbst.: 0.3759 g CO,, 0.OT65 g H,O. 
C r 2 H 1 2 0 2 .  Ber. C 76.64, I1 G.13. 

Gef. )) 76.61, )) G.10. 
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Die mit der iiquivalcnten Menge AlkaIi in Liisung gebrachte 
Siiure lliD t sich mit Palladiumchlorur reduzieren, die Reduktion 
geht aber langsam vor sich. Die a- T e t r a l y l - e s s i g s a u r e  f l l l t  
heim Anszuern olig aus, erstarrt nur langsam und nicht ganz voll- 
standig, so da13 man beim Aufstreichen auf Ton Verluste erleidet. 
Sie ist in allen Lcsungsmitteln leicht lcslich und schmilzt nach 
liingerem Verweilcn auf Ton bei 35-360. 

0.1621 g Sbst.: 0.448'2g COB, 0.1102g H20.  
ClBHI1O8. Ber. C 55.79, €1 7.37. 

Gef. )) 75.42, n 7.55. 

Riit einer Probe der Saure uberzeugten wir uns, daD der H o f -  
m a n  n sche Abbau ihres Amids zwar zum ac.-a-Aminomethyl-tetraliii 
fuhrt, aber die Ausbeute ist so gering, daD dieser Weg neben dem 
alten B a m b e r g e r  schen fur die Darstellung der Base nicht in 
13etracht kommt. Die Base steht in ihren physiologischen Wir- 
Icungcn, wie schon oben erwahnt, dcm ac.-j3-Amino-tetralin sehr 
nnhe, ist nur ein wenig schwacher als dieses. 

ar. - a - [p - A m i  n o - L t h J I] - t e t r a 1 i n  (IX.). 
Wenn man die B e n z o y I v e r b i n d u n g  (XXVZ.) d e s  ar.-oc- 

T c t r a l y l - m e t h y l a m i n s  vom Schmp. 1440 mit 1hIo l .  P h o s -  
p h o r p e n  t a c h  1 or i d verschmizt und dann einer langsamen Va- 
hum-Deslillation unterwirft, so erhiilt man ein bei 80-1800 (11 nini) 
iibergehendes, fast farbloses Destillat, wiihrend im Destillierkolben 
elwa 25 O/o als gelbes, glasig erstarrendes 81 zuriickbleiben. Man 
bchandelt das Destillat mit Wasserdampf, Hthert aus und kann 
durch eininalige Fraktionierung . das Benzonitril, das sich unter 
13mm tnterhalb von 1 0 0 0  verfluchtigt, von dem nach einem ganz 
ltleinen Zwischenlauf bei 144-1450 siedcnden a - T c t r a 1 y 1 - m e  - 
t h y 1 c h  1 o r i d  (XXVII.) trennen. Das neue Chlorid stellt ein ziihes, 

/\n ./-. 1- 
'Bf 14 

XXIX. 1 / /  ' xxx. 1 1) I c1. CITZ . \,,/./ 
CHz , C H p .  NHs 

farbloscs, slechend riechendes 01 dar, das heim Abkiihlen restlos 
x u  eincr weiDen, bei 50-510 schmelzenden Iirystallmasse erstarrt. 
Die Ausbeute betragt 61 Ole. 

0.1327gSbst.: 0.3562g COZ, 0.0880g €%SO. - 0.1626g Sbst.: 0.1288g AgCl. 
C,,II,sCl. Ber. C 73.11, H 7.25, C1 19.63. 

Gef. > 73.23, 7.12, )) 19.60. 
Das in gciiau derselben Weisc 'aus ar. - 9 -Tc t r a1 y l - m e  t 11 y 1 B ni i 11 

tlarstellbare C h l o r i d  der P - R e i h e  (XXIX.), das in Sihnlicher Ausbeule 
gcfaBt werdcn kann, zcigt fast denselben Sdp. (141-1420 unter 12mm), 
einen ganz ihnlichen slechenden Geruch, erstarrt aber in der Ktilte nicht. 
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0 . 1 7 8 8 ~  Shsl.: 0.1780g C02, 0.11928 H,O. -- 0.171Sg SLsL.: 0.IXGg AgCl 
CllHl8C1. Ber. C 73.11, H 7.25, C1 19.63. 

Gef. )) 71.93, )) 7.L6, )) 10.81. 

13eim Koclieti mit Cyankaliurn in wiil3rig-alkoholisclie~ Liisutig 
sclzt sich das a-Chlorid glatt um zum Ni t r i l  XXVIII., dns untcr 
10iiim Druck bei 168-1690 unzersetzt siedet und sclir schnell 
zii einem Haufwerk farbloser Nadeln vom Schmp. 69-700 erstarrt. 

(200, 750 mm). 
0.0986 g Sbst.: 0.3030 6 COa, 0.0701 6 H2O. - 0.1101 6 Sbst.: S . l  CCIII N 

ClzHl3N.  Ber. C 54.16, II 7.65, N 8.19. 
Gel. )) 53.83, )) 7.90, )) S.26. 

Die I1 c d u k t i o n  mit Natriurn und Alkoliol fulirt zutn gc- 
wiinschl.cn A m i n  IX.; das leider nur in wenig befriedigender Aus- 
Imte (300/,,) gebildet w i d .  1;s stellt ein zicmlich zYhes, €arb- 
loses, an  der Luft schnell Kohlcnsiiure anziehendes 01 dilr ,  das 
iinler 1Gmm bei 146-1490 sicdet. 

0.12526 Sbst.: 0.3760g COO, 0.11248 HaO. 
C1,Hl7N. Ber. C 82.22, €i 9.98. 

Gef. )) 81.03, )) 10.03. 
Das C 11 1 o r 11 y d r n t des fi-a'-Tctralyl-ithylainins ist i n  \Yasser uwl 

0.0801 g Sbst. : 0.0546 g Ag C1. 

Das P i  k r a t l8st sicli schwer in kaltem Alkohol, unll Iiryslnllisiert 
drtraus in schonen kleiiien Bliittchcn \-om Schmp. 2310. 

0.1014 g Sbst.: 13 ccm N (210, 758 mm). 

Die U e n z o y l v c r b i n d u n g  endlich ist fest uiid schieL3t aus hlkohol 

Alko11ol leicht ldslich und schmilzt hei 2450 tinter Duiiliclfirl~ung. 

Cl?HlgNC1. Ber. CI 16.55. Gef. C1 16.85. 

ClsH,,07X,.  Ber. N 13.86. Gef. N 11.07. 

in langen, sternf8rmig angeordneten SpieScn vom Schmp. 1230 ail. 
0.1070g Sbst.: 0.3200g C o p ,  0.0752g HsO. 

C,,II,,ON. Ber. C 81.68, €I 7.58. 
Cef. )) 81.50, )) 7.86. 

Da13 die physiologisclien Eigenschaften der Base sich mit denen 
des ac.-B-A mino-tetralins decken, wurde bereits in  der Einleitung 
crwzhnt. Erganzend sei noch 'hervorgehoben, dnl3 dns vom tiicht- 
reduzierten Naphthalin-Kern sich ableitende A m i  n XXX., das kurz- 
tich auf Veranlassung von Hrn. Prof. F. AIayer von J. I l n g e n l )  
im liiesigcn Institut dargestellt worden ist, sich - wie vornuszu 
sehen war - durch physiologische Unwirksnmkeit auszeichnet. 

1) rergl. dcswn Diswrtation. Frankfart R \ f .  1922. 
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