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B-Tetralon 1iBt sich unter geeigneten Bedingungen mit Hilfe von BF; an Benzalanilin zur
Mannichbase IIIb anlagern. Unter verinderten Bedingungen entstehen verschiedene
Kondensationsprodukte.

Mannich Reactions with f-Tetralone

Suitable conditions lead to the Mannich-base I1Ib by addition of f-tetralone to benzalaniline
in presence of BF,. Other condensation-products are obtained under changed conditions.

Zu photochemischen Studien sollte die Mannichbase aus f-Tetralon, Benzaldehyd
und Anilin hergestellt werden (vgl. 1)). Im Gegensatz zu g-Tetralon und Indanon
ist im B-Tetralon die Carbonylgruppe nicht mit dem aromatischen Ring konjugiert.

a) Kondensationsprodukte des f-Tetralons

Bekanntlich ist -Tetralon sehr unbestindig, und es waren bei der Aminoalkylie-
rung Schwierigkeiten zu erwarten. Zuniichst wurde versucht, milde Bedingungen
anzuwenden. Beim Stehenlassen dquimolarer Mengen Benzalanilin und g-Tetralon
in abs. Athanol bei 40° wird der Ansatz teerartig-schwarz und es laBt sich kein
definiertes Reaktionsprodukt isolieren.

Fithrt man den gleichen Versuch in Anwesenheit von BF; aus, so erhilt man zwar
ein weiles, festes Reaktionsprodukt aus der dunkelbraun gewordenen Lisung, es
handelt sich dabei jedoch um den 1 + 1-Komplex zwischen der Schiffschen Base

und BF;:
OO
BF,

Auch der Versuch, mit Hilfe geringer Mengen #ithanolischer HCI-Lésung als Katalysator
unter Stickstoff zu arbeiten, fithrt nicht zu der gewiinschten Mannichbase. Lost man
#quimolare Mengen Benzalanilin und g-Tetralon bzw. Benzal-x-naphthylamin und §-Te-
tralon unter Stickstoffeinleitung in abs. Athanol und fiigt sehr geringe Mengen #thanolischer
HCI hinzu, so kann man nach 8tigigem Stehen aus beiden Ansiitzen 1-Benzaltetralon-(2) (I)
isolieren. Die Aminokomponente hat demnach unter den geschilderten Versuchsbedingun-
gen nicht an der Kondensation teilgenommen.

Versucht man, 1-Benzaltetralon-(2) auf dem iiblichen Weg aus f-Tetralon und
Benzaldehyd herzustellen, so erhilt man ein Kondensationsprodukt aus 2 Mol
f-Tetralon und 1 Mol Benzaldehyd, dessen IR-Spektrum eine Hydroxyl- und eine

1y H. J. Roth und F. Assadi, Arch. Pharmaz. 303, 29 (1970).
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Carbonylgruppe anzeigt*). Durch Anderung der Versuchsbedingungen gelingt es,
I zu erhalten.

Da ein Benzalderivat des f-Tetralons bisher nicht beschrieben wurde, ist es not-
wendig, zwischen den beiden méglichen Formen Ia und 1b zu unterscheiden:

Die Zuordnung gelingt eindeutig durch das NMR-Spektrum,

Das 60-MHz-NMR-Spektrum von I (s. Abb. 2) zeigt bei 6 = 2,5 ein Multiplett fiir die
Methylenprotonen in Nachbarschaft zur Carbonylfunktion. Die Aufspaltung ist zuriick-
zufithren auf die geminale sowie auf die vicinale Kopplung mit den beiden Benzylprotonen.
Die beiden Benzylprotonen zeigen bei § = 3,0 ebenfells ein Multiplett. Die 9 aromatischen
Protonen bedingen ein nicht vollstindig aufgelostes Bandensystem mit dem Schwerpunkt
bei 6 ~ 7,2. Das Benzylidenproton zeigt bei § = 7,58 ein Singulett. Struktur Ib scheidet
aus, da fiir diese Verbindung 4 Dublette fiir die 4 Benzylprotonen zu erwarten wiren,

Auf Grund der Beobachtung, daf sich Lésungen des f-Tetralons beim Erhitzen
noch nicht verfirben, sondern erst beim Abkiihlen, d. h. bei der dann erleichterten
Einwirkung des Luftsauerstoffs, wurde versucht, durch Erhéhen der Reaktions-
temperatur zu einer Mannichkondensation zu gelangen. Diesem Vorhaben sind
Grenzen gesetzt, denn beim Uberschreiten optimaler Temperaturbereiche wird die
Zersetzung des f-Tetralons wieder geférdert.

Erhitzt man die methanolische Lésung von Benzalanilin und §-Tetralon in dqui-
molarem Verhiiltnis einige Stunden auf 65°, so entstehen schon wihrend des Er-
hitzens gelbe Kristalle. Der relativ hohe Schmelzpunkt der erhaltenen Verbindung IT
deutet auf eine Bis-Mannichbase hin. Das IR-Spektrum von II zeigt aber keine
Carbonyl- und NH-Banden. Der Stickstoffnachweis ist positiv, Das UV-Spektrum
von II (s. Abb. 3) zeigt Absorptionsmaxima bei 280 und 381 nm. Die Lisungen
von II in verschiedenen organischen Losungsmitteln fluoreszieren stark blauviolett

bei Tageslicht, so daB an ein Kondensationsprodukt der Formel Cy HyoN zu denken
wire (vgl. 1), VII):

CgoHggN (397,5) CagHyy N (437,6)

*) Auf die Konstitution dieser Verbindung wird in einer spateren Mitteilung eingegangen werden.
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Die Elementaranalyse spricht nicht gegen C,oH,,N, aber die Molekulargewichts-
bestimmung ergibt ein wesentlich hoher liegendes Molekulargewicht (441). Theore-
tisch gelangt man zu einer Verbindung mit dem Molekulargewicht 437, wenn
man ein Kondensationsprodukt des Eigenkondensats aus 2 Mol g-Tetralon mit
Anilin und Benzaldehyd annimmt, d. h. eine Verbindung der Zusammensetzung:

2 B-Tetralon - 1 Benzaldehyd + 1 Anilin — 3 Wasser,

Von den moglichen Strukturen besitzt I die gro8te Wahrscheinlichkeit. Sie steht
im Einklang mit den UV- und IR-Spektren und wird duch das Kernresonanz-
Spektrum bestéitigt.

Ein weiterer Versuch, die gewiinschte Mannichbase durch direktes Erhitzen von
Benzalanilin und §-Tetralon in Gegenwart von ZnCl, herzustellen, fiihrt wiederum
zu der obigen Verbindung II.

Es sollte nun noch versucht werden, durch Anlagerung von Anilin an 1-Benzal-§-tetralon
zur Mannichbase zu gelangen. Durch 48stdg. Erhitzen bei 75° tritt keine nennenswerte
Umsetzung ein. Durch 48stdg. Erhitzen bei etwa 140° (Xylol) bekommt man wiederum
das obige Kondensationsprodukt IT.

b) Mannichbase des f-Tetralons

Da die bei x-Tetralon und Indanon erfolgreiche Methode zur Herstellung von
Mannichbasen, niémlich die Anlagerung des Ketons an Benzalanilin oder &hnliche
Schiffsche Basen im Gegenwart von BF;, im Falle des §-Tetralons stindig zu Zvr-
setzungsprodukten fiihrt, aus denen sich keine Mannichbasen isolieren lassen, und
alle anderen Methoden zu den Kondensationsprodukten I und 1I fithren, sollte
schliefflich noch mit Hilfe sehr geringer BF;-Mengen und bei herabgesetater Tem-
peratur (— 15°) gearbeitet werden. Auf diesem Wege gelingt es tatsiichlich, aus
dem instabilen, sehr leicht zersetzlichen §-Tetralon und Benzalanilin die Mannich-
base III in befriedigender Ausbeute herzustellen. — Da im §-Tetralon zu beiden
Seiten der Carbonylgruppe CH-acide Funktionen vorhanden sind, muB zwischen
den Konstitutionen IITa und ITIb unterschieden werden:

a
QX
> O

IITa IITb

Das NMR-Spektrum spricht fiir IITb (s. Abb. 6).
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Das 220-MHz-NMR-Spektrum*) zeigt iiberlagerte Multiplette mit dem Schwerpunkt bei
& ~ 2,9 fiir die drei Protonen {a, b); die beiden Dublette bei § = 3,35 und & = 3,53 sind
den beiden Benzylprotonen (c) zuzuordnen. Die geminale Kopplungskonstante Jg gem.
betrigt 18 Hz. Das bei & = 4,96 erscheinende Dublett ist dem Proton (d) zuzuordnen. Die
Kopplungskonstante ist Jqp == 3 Hz. Die Resonanzsignale der 14 aromatischen Protonen
zeigen eine chemische Verschiebung von 4 = 6,4 bis 7,3. Eine Zuordnung der einzelnen
Signale der aromatischen Protonen ist fiir den Strukturbeweis der Formel I1Ib nicht er-
forderlich. Fiir die Struktur ITTa wiren zwei Multipletts fiir die 4 Protonen (a, b) und fiir
die beiden Protonen ¢ und d jeweils ein Dublett zu erwarten gewesen. Da diese Signal-
gruppenverteilung nicht vorliegt, scheidet die Struktur IIIa aus.

Dem DAAD, Bad Godesberg, sind wir fiir ein Stipendium, dem Fonds der Chemischen
Industrie fir Sachbeihilfen, Herrn Doz. Dr. H. Feltkamp*), Wuppertal-Elberfeld, fir die
Aufnahme und Interpretation des 220-MHz-NMR-Spektrums zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Schmp., IR-Spektren, DC, Elementaranalyse und NMR-Spektren, wenn nicht anders
vermerkt, siche ).

1-(Phenylmethylen)-tetralon-(2) (I)

A) 1,8 g Benzalanilin (0,01 Mol) und 1,5 g 8-Tetralon (0,01 Mol) werden in 30,0 ml abs.
Athanol gelést, mit Stickstoff gesittigt und mit 8,0 ml dthanol. HC versetzt. Nach 8tigi-
gem Stehen bei Raumtemp, wird die Lésung i. Vak. eingeengt, der Riickstand in 15,0 ml
Methanol gelést und die Lésung bei — 20° bis zur Kristallisation stehengelassen. Roh-
ausbeute: 0,8 g (34 9,). WeiBe Kristallnadeln, lgslich in Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform,
und Aceton, schwer 16slich in Methanol und Athanol. S8chmp. 118—120° (Methanol).

Cy7H,,0 (234,3) Ber.: 87,0 H6,02 06,83
Gef.: C86,9 H622 0690

B) 3,84 g B-Tetralon (0,04 Mol) und 2,12 g Benzaldehyd (0,02 Mol) werden in 10,0 ml
Methanol gelést. Unter Rithren wird Stickstoff eingeleitet. Durch einen Tropftrichter gieBt
man nach und nach 60,0 ml Wasser zu und liBt weitere 15 Min. rithren, indem man auf
dem Wasserbad etwas erwiirmt. Dabei entsteht eine Emulsion. Die Einleitung von Stick-
stoff darf nicht unterbrochen werden. Man tropft dann durch den Tropftrichter 2,0 ml
10proz. NaOH hinzu und 1é8t 1 weitere Std. rithren, wobei das Wasserbad abgestellt wird.
Es scheidet sich ein gelbes Ol aus, das unter LuftausschluB etwa 15 Min. im Kiihlschrank
aufbewahrt wird. Man trennt durch Dekantieren das Ol von der an der Luft rasch blau
werdenden wiiBrigen Phase ab, die verworfen wird. Das erhaltene Ol wird sofort mit Eis-
wasser durch leichtes Hin- und Herbewegen im Scheidetrichter gewaschen und in 20,0 ml
Methanol bis zur Kristallisation bei — 20° aufbewahrt. Rohausbeute: 1,8 g (399,). Eigen-
schaften wie bei A. Schmp. 118—120° (Methanol), Mischschmp. mit der unter A) beschrie-
benen Substanz; 118—120°.

C,,H,,0 (234,3) Ber.: C87,1 H602 06,83
Gef.: C87,1 H597 06,88
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Abb. 1. UV-Spektrum von I
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Abb. 2. NMR-Spektrum von I

1-(3,4-Benzo-2-phenylmethylen-cyclohexyliden)-2-(phenylimino)-tetralin
(I

1,46 g S-Tetralon (0,01 Mol) und 1,81 g Benzalanilin (0,01 Mol) werden in 35,0 m! Metha-
nol geldst und 20 Std. unter Riickflul erhitzt, wobei hellgelbe Kristallnadeln ausfallen.
Rohausbeute: 1,4 g (32%). Gelbe Kristallnadeln, gut 16slich in Chloroform, Aceton und
Dimethylformamid, schwer 1éslich in Methanol, Athanol und Tetrachlorkohlenstoff.
Schmp. 223—225° (Athanol).

CosHooN (437,6) Ber.: C 90,58 H622 N 3,20
Gef.: C90,60 H597 N34
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0z Abb. 3. UV-Spektrum von II
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Abb. 4. NMR-Spektrum von 1I

3-(1-Phenyl-1-anilino-methyl)-tetralon (2) (III)

1,46 g B-Tetralon (0,01 Mol) und 1,81 g Benzalanilin (0,01 Mol) werden in 10,0 ml abs.
Ather gelost und unter Eiskiihlung und stéindigem Riihren mit 8—10 Tropfen Bortrifluorid-
Losung versetzt. Zu der briunlich gewordenen Lésung fiigt man 10,0 ml Methanol und
3,0 ml Wasser hinzu. Hierbei wird die Losung hellgelb, die dann sofort fiir etwa 12 Std.
im Kiihlschrank bei — 20° aufbewahrt wird. Die Kristallisation wird evtl. durch Reiben mit
einem Q(lasstab eingeleitet. Rohausbeute 1,8 g (559,). Weiles Kristallpulver, 16slich in
Chloroform und Aceton, wenig lslich in Methanol, Athanol und Isopropanol, unléslich in
Wasser. Rf-Wert: 0,42 (Detektion mit Joddampf). Schmp. 140—142° (Athylacetat).

C,sH,,NO (327,4) Ber.: C 84,37 H6,47 N4,28
Gef.: C84,3¢ H65¢ N435
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Abb. 5. IR-Spektrum von ITI
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Abb. 6. NMR-Spektrum von III

Anschrifé: Prof. Dr. H. J. Roth, 63 Bonn, Kreuzbergweg 26.
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