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er reagiert nicht mit Permanganat. Es ist Dekahydro-naphthalin it
Naphthalin gemengt. Nach dem Entfernen des letzteren mittels rauchen-
der (7-proz.) Schwefelsiure wurde der restierende Kohlenwasserstoff ge-
waschen, gelrocknet und destilliert, wobei alles obne Rest bei 189—190°
(korr.) iiberging: n;;--1.4719 und d}’ =0.8804. MR —=43.93; Theorie fir
Ui Hye = 43.93.

Es mull bemerkt werden, daB bei der Dehydrogenisalion von Dekahydio-
naphthalin alle 10 Wasserstoffatome auf einmal abgespalten
werden. Zwischenprodukte ungesittigten Charakters entstehen nicht. Auch
letrahydro-naphthalin fehlt vollsiindig, da das Katalysat nur ein Gemenge
von Ubekahydro-naphthalin und Naphthalin darstellt. Wir haben es hier
mil derselben Erscheinung, wie bei der Dehydrogenisation von -Cychlohexan
und seinen Derivaten zu tunt).

Das Verhalten von Dekahydro-naphthalin gegeniiber der Dehydrogeni-
~ationskatalyse bekriitigt die feststehende Ansicht iiber dic chemische
(deichwertigkeil der beiden Kerne des Naplithalins.

Zurzeit bin ich mit der Frage beschaftigt, in welchem Mabe vollstindig hydrierte,
kondensierte, mehrkernige Kohlenwasserstoffe, inshesondere bicyclische, reduzierte
‘Terpene, der Dehydrogenisationskatalyse fiahig sind. Dies Vermoégen ist eng damit
verkniipli, daf3 die betreffenden kondensierten Systeme einen hexahydro-aro-
matischen Ring enthalten, d. h. einen solchen 6-Ring, in welchem bei samt-
lichen 6 Kohlenstoffatomen mindestens je 1 Wasserstoffatom unsubstituiert erhalten
geblieben ist5). Es wirde nicht ohne Interesse sein, von diesem Gesichtspunkte aus
das Verhallen von Pinen, Caran, Camphan und Fenchan gegenuber der De-
hydrogenisationskatalyse zu versuchen, um einerseits eventuell die far diese Ver-
bindungen aufgestellten Formeln nach einer neuen Methode zu bestitigen, andererseits
die Dehydrogenisationsmethode selbst auf ithre Allgemeinheit zu prifen.

Meinem Kollegen Hrn. W. W. Tschelinzeff spreche ich fiir seim:
Beihilfe bei der Darstellung von Tetrahvdro-naphthalin  meinen Dbeston
Dank aus.

262. Julius v. Braun und August Stuckenschmidt:
Uber Benzo-polymethylen-Verbindungen, IX.: Waeitere cyclische
Analoga des Atophans.

‘Aus d. Chem. Insiitut d. Universitit Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 11. Mai 1923)

Wihrend das aus Isatin und a-Tetralon zu erhaltende cyclische
Analogon des Atophans (Tetrophan) (I) und ebenso sein Dehydro-
nrodukt (II'1) die charakteristische, an das Strychnin erinnernde Wirkung
aul den Organismus ausiiben, ist das aus e¢-Hydrindon zu erhaltende
niedere Ring-Homologe (III}) vollig wirkungslos. Das fithrte uns zu
der Vermutung, daB die eigenartige und therapeutisch, wie es den Anschein
gewinnt, wichtige Wirkung des Tetrophans durch das Vorhandensein des
auch sonst physiologisch wirksamen Naphthacridin-Komplexes bedingt ses.
YVon diesem Gesichtspunkt aus erwarleten wir, dab das ausBenzo-suberon
vuraussichtlich zu gewinnende Ring-Homologe des Tetrophans (IV) sich

4y vergl B. 14, 3121 [1911j; 45 3677 [1912]; 36, 787 [1923]

o, vergl. meine voranstehende /N 1716) Milteilung dber 1.31-Dimelthyl-cyclohexan
uind  sein Verludlen gegeniiber der Dehydrogenisationskatalyse.

1, B. 53, 30675 11922
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dhnlich wie I ganz wirkungslos oder wenigstens nur schwach wirksam
erweisen wiirde. Zu unserer Uberraschung zeigte sich aber das Gegenteil:
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das recht leicht zu gewinnende Homo -tetrophan schlieBft sichh nach
einer Feststellung von Hrn. Geh.-Rat Pohl dem Tetrophan in seiner Wirkung
qualitativ und quantitativ eng an.

Diese Erscheinung Lonnie einen dreifachen Grund haben: entweder die
Erweiterung des dem Pyridin-Kern benachbarten Ringes um ein Glied ist
tatsiichlich ohne erheblichen pharmakologischen Effekt, oder zweitens, dem
aus O-Phenyl-valeriansiurechlorid (V) entstehenden Benzo-suberon (VI)
kommt gar nicht die bis jetzt stillschweigend angenommene normale Struktur
zu, sondern es findet bei seiner Bildung eine vielfach schomn auch unter
gelinden Bedingungen ?) beobachtete Ringverengung zu X oder XV statt; oder
endlich eine solche zu XI oder XVI fithrende Verengung des Ringes spielt
sich bei der Kondensation von VI mit Isatin ab.

Was die zweite Annahme betrifft, so mochten wir darauf hinweisen,
daB der verhiltnismiBig geringe Sprung in den Siedepunkten beim Uber-
gang des Tetrahydro-naphthalins in Benzo-suberan, ein Sprung, der weit
hinter der Differenz zwischen dem Hydrinden und Tetralin zuriickbleibt,
die Mdglichkeit einer solchen [somerisierung beim RingschluB von vorn-
herein besonders nahe legte.

Sdp. Sdp.

Hydrinden . . . . 176° Benzo-suberan . . . 2170
Tetralin . . . . . . 2080 w-Methyl-hydrinden . . 1820

Uni eine Entscheidung zu treffen, reduzierten wir zunichst das auf
dem angegebenen Wege dargestellle Benzo-suberon zum Kohlenwasserstoff
(Benzo-suberan) und unterwarfen dieses einer Dehydrierung, in der
Erwartung, vielleicht «- oder (3-Methyl-naphthalin in erheblicher Menge fassen
zu konnen. Das Resultat war aber ein anderes: wohl bildete sich Naph-
thalin, aber seine Menge war unerheblich, ein methyliertes Naphthalin war
nichf zu fassen. Wir beschritten daraufhin den synthetischen Weg und stellten
im Sinne der Formeln VI[-—XVI die beiden methylierten Teiralone und die
thnen entsprechenden Tetrophane dar. Ein genauer Vergleich der Verbindun-
gen X und XV mit VI und XI und XVI mit IV zeigte, dafi sie untereinander
sicher verschieden sind, und dieses Ergebnis wurde weiterhin durch die
pharmakologische Untersuchung gesliitzt: denn wihrend IV ann#éhernd den
Wirkungsgrad des Tetrophans besitzt, erwicsen sich XI und XVI als Stofle,

2y vergl z.B. J. v. Braun, B. 43, 2833 1910
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die stirker auf crschlaffte Rickenmarksnerven wirken. Dic Versuche zei-
gen also einmal, daB die Athylen-Kette im Tetrophan, ohne daf das Molekil
in seiner pharmakologischen Wirksamkeit eine wesentliche Anderung er-
fihre, tatsiichlich um ein CH,-Glied noch verlingert werden kann, dann
aber weisen sie auf eine Verzweigung dieser Kelte als auf oin wirksames
Mittet hin, am die Tetrophan-Wirkung vielleicht moch erheblich zu steigern.

Beschreibung der Versuche.

Die Darstellung des Benzo-suberons (V1) geschah nuch Kipping,
flall und Hunter?) aus 5-Phenyl-valeriansiurechlorid (V), die Reduktion
des sorgfiltig gereinigten und vollig einheitlich siedenden Ketons zum
Kohlenwasserstoff nach Clemmensen mit Zink und Salzsiure in der
bereits von Borsche und Roth*) beschriebenen Weise. Fir das einheit-
lich siedende Benzo-suberan ermittelten wir d19=0.9693, np = 1.5458,
woraus sich die Mol-Refraktion zu 47.67 (ber. 47.34) ergibt.

Wenn man das Benzo-suberan mit Schwefel, welcher bei der Dehydrie-
rung des Tetrahydro-naphthalins und seiner Alkylderivatedy so wertvolle Dienste
leistet, crhitzt, so gelingt es, auch wenn man die Temperatur stark variiert, keine
durchsichtigen Resunltate zu bekommen: es catweicht zwar Schwefelwasserstotf, os
bleibt aber auch nach mehrslindigemmn Erhitzen recht viel Benzo-suberan unver-
dndert, withrend sieh der Rest in cine halb verkohlte Masse verwandelt, in der
sich weder o- noch [-Methyl-naphthalin nachweisen it

Leitet man Benzo-suberan durch cin mit Bleioxyd-Bimsstein beschickies,
auf 7000 erhitztes Rohr so langsam, dafl 5g etwa 40 Min. brauchen, so erhilt man
cin vom Ausgangsmaterial nur wenig verschicden siedendes, erst in Eis-Kochsaix
szum  Teil crstarrendes, flissiges Produkt, dessen Wasserstofi-Gelialt nac 8639/,

% Soc. 79, 602 (1901 5y B. 54, 174 1921}
S oyersl 7o B Ruzicka und Mitarbeiter, Helv. 5. 345, 381, 710 1922}
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belragt, wihrend er im Ausgangsmaterial 9.65%/, und in einem methylierten Naph-
thalin 7.049/, ist. Erst beim wiederholten Destillieren iber Bleioxyd-Bimsstein resul-
liert ein auch bei Zimmertemperatur zum Teil fest werdendes Destillat; nach dem
Abpressen auf Ton erweisen sich die festen Teile als reines Naphthalin, so daB
offenbar durch die lohe Temperatur eine tiefergreifende Veridnderung des nach
den vorstehenden Resultaten zweifellos 7-gliedrigen Ringes eintritt.

Homo-tetrophan (IV).

Wenn man das Benzo-suberon mit Isatin unter den iiblichen
Bedingungen ¢) in alkalischer Losung kondensiert, so erhdlt man beim An-
siuern der durch Ausschiitteln mit Ather gereinigten Flissigkeit die neuc
ietracyclische Cinchoninsdure als volumingse, wenig gefirbte Fil-
lung. Die Verbindung, deren Ausheute etwa 609/, der Theorie betrigt, 19st
sich sehr schwer in heiflem Alkohol und wird nach dem Umkrystallisieren
m Forin zarter, fast farbloser Nidelchen vom Schmp. 294° erhalten.

0.1258 g Sbst.: 0.3627g CO,, 00602g H,0. — 0.2228g Sbst.: 9.45ccm N (189, 758 mm).

Ci9H150,N. Ber. C 7885, H 523, N 4.84. Gef. C 78.63, H 5.34, N 4.86.

In ijhrer pharmakologischen Wirkung deckt sich die Verbindung, wie bereits
erwihnt, ganz mit dem Tetrophan. Ihr Natriumsalz ist in Wasser ziemlich
leichit 1slich. Beim Erhitzen abef den Schmelzpunkt wird Kohlendioxyd abgespalten,
bei der hohen Temperatur scheint aber das zunichst wohl gebildete Homo-di-
hydronaphthacridin ecine weitere Verinderung zu erfahren; es war uns jeden-
falls nicht méglich, bei den wegen der Kostbarkeit des Materials nur mit kleinen
Mengen ausgeliihrten $Schimelzversuchen eine cinheitliche wohlcharakterisierte Base
zu fassen.

4-Methyl-tetrophan (XI).

Das fur die Synthese des 4-Methyl-tetrophans erforderliche d-Methyl-
a-tetralon (X) stellten wir aus der y-Phenyl-n-valeriansiure {1X)
dar, die ihrerseits aus dem frither?) beschriebenen y-Phenyl-n-butyl-
hromid (VII) leicht gewonnen werden konnte. Wenn man es in der iblichen
Weise mil Cyankalium kondensiert, so erhilt man in fast 80%/, Ausbeute
das Nitril (VII), das unter 13 mm bei 125—1260 als farbloses Ol siedet.

0.1230 g Shst.: 92cem N (189 764 mm). — C;y HigN. Ber. N 88. Gel. N 86.

Beim Verseifen mit konz. Salzsiure im Rohr bei 1200 geht es glatt in
die y-Phenyl-n-valeriansidure (IX) iber, die unter 12mm bei 165°
unzersetzt destilliert und ein farbloses, dickfliissiges Ol bildet.

01283 g Sbst.: 0.3481g CO,, 009303 H,O.

C;yH,, 0, Ber. C 7411, H 7.92. Gef. C 7397, H 81L

Wenn man das Chlorid der Siure, das in iiblicher Weise leicht mit
Phosphorpentachlorid erhalten werden kann und den Sdp. 118—119° unler
13mm zeigt, in Schwefelkohlenstoff-Losung (10-fache Menge) mit Alu-
miniumchlorid behandelt, indem man es erst einige Stunden bei 09,
dann zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen 1i6t, so bekommt man bei
der iiblichen Aufarbeitung das ®-Methyl-a-tetralon (X) als ein véllig
konstant unter 12mm bei 133—134° siedendes Ol, das ebensowenig wie
das «-Tetralon in Eis-Kochsalz erstarrt.

0.i044 g Sbst.: 0.3155g CO, 00722g H,O.

C,,H;30. Ber. C 8245, H 735. Gef. C 8242, H 7.73.

dy? = 1.0779, nj = 1.5620. Mol.-Refr, = 48.1 (ber. 47.53).

6 vergl. B. 53, 3675 [1922].
7 J. v. Braun, A. Grabowski und S. Kirschbaum, B. 46, 1266 [1913]

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 112
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Duas Semicarbazon bildet sich sehr leichl und krystallisiert gut aus verd.
Holzgeist, Schmp. 2040 (Mischprobe mit dem Benzosuberon-semicarbazonS): 186—1880}.

0.1367 g Sbsl.: 0.3312g CO,, 00866 g H,0.

C;,H5 0N, Ber. C 66.28, H 696. Gel. C 661, H 7.09.

Diec Ausheute an dem Keton betrdgt 750/, Ls ist bemerkenswert, daf
Selbstkondensationsvorgiinge, die beim a-Tetralon, wenn man es aus Phemyl-
buttersiiurechlorid darstellt, die Ausbeuten so stark herabdriicken?), hier
(und ebenso bei dem im folgenden Abschnitt beschriebenen y-Methyl-
derivat) so wenig in die Erscheinung treten10).

Die Kondensation des d-methylierten Tetralons wmit Isatin vellaulft
in der iiblichen Weise und liefert das 4-Methyl-telrophan als in
Alkohol schwer ldsliche, schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 262° (Ans-
heute ca. 609/,).

0.1541 g Shst.: 0.4439g CO,, 00768 g H,O.

CioHy50,N. Ber. C 7885, H 523. Gel C 7856, H 35.38.

Die Verbindung, die das Tetrophan in ithrer pharmakologischen Wirkung
quantitativ dbertrifft, geht beimn Erhitzen {iber den Schmelzpunkt in das
4-Methyl-dihydronaphthacridin iber, das aber im Gegensalz zum
gut krystallisierenden Dihydro-naphthacridin nur als dickﬂiissiges, leicht
in Ather losliches Ol erhalten wurde.

Es lieB sich durch sein gut aus Alkchol krystallisierendes Pikrat vom Schmp.
1780 charakterisieren.

0.0717 g Shst.: 7.2cem N (199, 768 mm). — C,,H,;,0:N,. Ber. N 11.81. Gef. N 1161

3-Methyl-tetrophan (XVI).

Das fiir die Darslellung des 3-Methyl-tetrophans notwendige y-Mcthyl-
a-tetralon (XV) wurde aus der B-Benzyl-buttersiure (XIV) ge-
wonnen, fiir die ihrerseits das fritherlt) von uns beschriebene p-Benzyl-
propylbromid (XII) zum Ausgangspunkt diente. Mit Cyankalium kon-
densiert es sich gleich dem im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen
lsomeren zum Nitlil (XII), das unter 13mm hei -121° siedet und beim
Verseifen die Siure als farbloses, dickes, unter 13 mm hei 1619 siedendes
Ol liefert.

0.1752 g Sbst.: 04749 g CO,, 0.1257 ¢ H,0.

C;;Hy 05 Ber. C 741, H 7.92. Gel. C 7393, H 803
Das Chlorid der Siure destilliert unter 12mm bei 123°:
01352 g Sbst.: 03315g CO, 00819g H.0.
C,;HigOCL Ber. C 67.1, H 665 Gel. C 669, H 678,
und geht unter denselben Bedingungen wie das Isomere mit nahezu der-
~elben Ausbeute in das cyclische Keton XV dber, das unter 13 mm
den scharfen Sdp. 127—1289° zeigt.
0.1452 g Shst.: 0.4381 g CO,, 00960 g H,O0.
C; M0, Ber, € 8245 H 755 Gel C 8231, H 7.4,

§) Schmp. 206°. 9 Kipping und 11ill, Sec. 75, 141 [1899).

10y Anum. bei der Korrektur: In einer soeben erschicnenen Arbeit (B. 56,
1424 [1923)) fahren F. Mayer und G. Stamm die geringe Ausbheute an Telralon
aus y-Phenyl-buttersaurechlorid gegeniaber den methylierten Tetralonen aus methy-
livrien  Phenyl-buttersidurechloriden sonderbarerweise darauf zuriick, daB der Ring-
schluly hier bedeutend melir erschwert sei. Die Behauptung der heiden Forscher
entbehrt einstweilen eines jeden experimeniellcn Beweises.

my L oe
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dy® = 1.0747, n]y = 1.5590. Mol.-Refr. = 48.1 (ber. 47.53).

Das Semicarbazon schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol
bei 1779 (Mischprobe mit dem Benzosuberon-semicarbazon!2): 168—1719, mit dem
o-Methyl-c-tetralon-semicarbazon: 174—1759).

Die Kondensation des Ketons mit Isatin vollzieht sich in der iiblichen
Weise und liefert das, wiederum stirker als das Tetrophan wirkende
3-Methyl-tetrophan als eine bei 242—243° schmelzende, in Alkohol
ctwas leichter als das Isomere 1dsliche Verbindung.

0.1485 2 Sbst.: 6.3 cem N (180 757 mm). — Ci9H;50.N. Ber. N 4.84. Gef, N 4.87.

2638. Friedrich L. Hahn und Maria Hertrich: Leicht flitrierbares
Hisenhydroxyd durch Fillung mit Thiosulfat und Jodat.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 12. Mai 1923.)

Das im folgenden beschriebene Verfahren ist einfach, rasch und
billig und liefert aus Lésungen zwei- oder dreiwertigen Eisens einemn
schweren, pulvrigen Niederschlag, der sich leicht filtrieren und
auswaschen 148t, schon in feuchtem Zustand frei von basischem Salz ist
und beim Glithen genau die berechnete Menge Eisenoxyd ergibt.

Das vorzugliche, von Stock?l) vorgeschlagene Verfahren, Eisen(Ill)-Salze durch
cin Gemisch von Jodid- und Jodat-Losung zu fillen und dann das freigewordene Jod
durch Thiosulfat wegzunehmen, leidet noch an einem Mifistand: Es ist durch den
groBen Verbrauch an Jodverbindungen sehir teuer. Gelegentlich kann es auch stdren,
daf dabel schr viel Alkalisalz in die Losung gebracht wird. Betrachltet man nun
die beiden aufeinander folgenden Reaktionen: 6IH"--5J" 4 JO,/=3H,0 -}- 6§ und
6J 4 68,057 == 6J" -1 38,0,”, so sieht man, daBl die zunichst verschwindenden Jod-
lonen spiter in vermehrtemm MaBe wieder erzeugt werden. Man kommt so zu dem
tiedanken, daB moglicherweise ein Gemisch von Jodat und Thiosulfat ohne Zusalz
von Jodid das gleiche Ergebnis liefern konne.

Losungen von Jodat und Thiosulfat, mit p-Nitro-phenol versetzt und
durch vorsichligen Zusatz von verd. Essigsiure entfirbt, firben sich beim
Vermischen sofort stark gelb, Lackmus wird aber nur ganz allmihlich
schwach gebldut, d. h. das Gemisch nimmt eine zur Fillung von Eisen-
salzen sehr giinstige Wasserstoff-ionen-Konzentration an. Tatsichlich gibt
es mit Eisen(IlI)-Losungen sofort eine Fillung, die der mit einem Jodid-
Jodat-Gemisch erzeugten vollkommen gleicht. Die durch Hydrolyse des
Eisen(III)-Salzes in die Losung korhmenden Wasserstoff-Ionen werden durch
das Gemisch offenbar nach der Reaktion 6 H 10, +6S,0,"=3H,0-+J
+ 38,0, dauernd beseitigt, so daB die Hydrolyse vollstindig wird.

Versetzt man dagegen eine Eisen(Il)-Lésung mit dem Gemisch von
Jodat und Thiosulfat, so bleibt sie auch in der Wirme zunichst klar und
scheidet beim Stehen auf dem Wasserbad erst allmihlich einen feinkérnigen
Niederschlag ab. Offenbar vollzieht sich eine Reaktion, die in ihrem Gesamt-
verlauf durch die Gleichung

2Fe”--6H,0 4 J0, +48S,0,"=2Fe (OH); - J" - 28, 04"
ausgedriickt werden kann. Die Fillung sitzt sehr gut ab und 148t sich
leicht filtrieren und auswaschen; ihr einziger Fehler ist, daB sie infolge

12y Schmp. 208°.
1) B. 33, 548 [1900], 34. 167 [1901].





