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166. 0. R. Jacks on: Ueber ein Tetrahydromethylchinolin. 
[Mittheilung aus d. Laboratorium d. Aked. d. Wissenschaften zu Yiincben.] 

(Eingegangen am 4. April; verl. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

I n  einer friiheren Mittheilung 1) in Gemeiuschaft mit Prof. B a e y e r  
wurde die Bildung eioer chinolioahnlichen Substanz durch Nitrirung 
und Amidirong des Methylphenathylketons kure erwlihnt. Seitdem 
babe ich den E6rper  analysirt und es  hat sich herausgestellt, dass 
e r  die Zussrnmensetzung C,, HI, N besitzt, e r  entspricht daher dem 
Hydromethylketol und es  kommt ihm die Formel 
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Merkwiirdig ist es, dass die Reduktion mit Amrnoniak und Zink- 
staub so weit gebt, d a  das Methylketol unter diesen Umstiinden 
nicht in Hydromethylketol iibergeht. 

D a r s t e l l u n g  d e e  M e t h y l p h e n i i t h y l  k e t o n e .  

Das Methylpheniithylketon ist von E hrl ich  8 )  dargestellt war- 
den , durch die Einwirkung von Benzylchlorid auf Natracetessigeeter 
und nachheriges Verseifen des entstehenden Benzylacetessigester nach 
den Gleichungen: 
C H ,  ! CH3 

C O  CO 
! 
h 3 N a . i -  ClCH,C6H5 = NaCl + C H - * - C H ~ - - - C ~ H S  

C O ,  C, H, bO2C2Hf, 

1) Diem Berichte XILI, 116. 
2) Ann. Chem. Pharm. 187, 11. 
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Die Reaktion scheint aber keine glatte zu sein, und da  mir 
Zimmtsiiure zu Gebote stand, eog ich vor das Keton durch Destilla- 
tion eines Gemisches von hydrozimmtsaurem und essigsaurem Kalk 
dareustellen, nach der Gleichung: 

C6 H, CH, CH, CO2 Cat + Ca Ha OaCq 
= CaCO, -+ C6H5---CH,---CH,--CO---CH,. 

Es wurde etwa die doppelte Menge der Theorie an essigsaurem 
Kalk angewendet und das Rohprodukt durch fraktionirte Destillation 
gereinigt. Nach mehrmaligem Fraktioniren ging fast alles bei '233O 
bis 234O (Barometerstaud 725 mm) fiber, also rnit dem angegebenen 
Siedepunkt (235O bis 236O) iibereinstimmend. Die Ausbeute betrug 
etwa ein Drittel der Zimmtsaure. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T e t r a h y d r o m e t h y l c h i n o l i n e .  

Das Keton wurde mit rauchender Salpetersaure hei - 1 5 O  ni- 
trirt und weiter in derselben Weise wie bei der Darstellung der 
Methylketols behandelt. 

D a  die Reduktion 80 weit geht, wird man wohl die bequemere 
Reduktionsmetbode mit Zinn und Salzsiiure brauchen kijnnen. Die 
Basis geht mit den Wasserdampfen als Oel fiber, welches rnit Aether 
aufgenommeu wurde. Die Losung wurde rnit Aetzkali getrocknet und 
durch Einleiten von Salzsliuregas die Basis ale salzsaures Salz gefallt. 
Das wesentlich reine Salz betrug etwa ein Viertel des angewendeten 
Ketous. Zur Analyse wurde das  Salz aus einer alkoholischen Lo- 
sung durch Aether gefallt und so in schneeweissen, concentrisch 
gruppirten Nadeln erhalten. 

Die Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockneten 
Substanz gab - 

Berechnet f i r  Berechnet flir 
C, H I  N . H C1 C, H I  a N . H C1 Gefunden 

C 66.12 
H 6.61 
CI 19.55 

Die Analyse der frcien Basis 
der Formel C, H, N stimmende 

Das Tetrabydrometbylchinolin 
sivem, etwas siisslichen Geruch. 

65I39 65.02 
7.63 8.04 

19.35 19.34. 
gab nur fiir den Wasserstoff rnit 

Zahlen. 
ist ein Oel mit nicbt sehr inten- 
D e r  Siedepunkt wurde bei 243O 

bis 246O gefunden (mit etwa 1 bis 2 g Substanz bestimmt, Thermo- 
meter ganz im Dampfbarometerstand 699 mm.). Das salzsaure Salz 
ist in Wasser nicht eehr leicht liislich, krystallisirt daraus in hiib- 
schen Nadeln. I n  Alkohol ist es leicht liislich, iu Aetber unlijslich. 
Die Losung giebt mit Platinchlorid ein Doppelsalz, welches aus con- 
eentrirten L8snngen halbfest ausfallt , und beim Reiben kijrnig kry- 
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stallinisch wird. (Pt Berechnet ftir (C, ,,HI N . HCl), Pt  C1, 29.90 
Gefunden 27.52 pCt.) Ee lasst sich nicht aus Waseer nmkrystallisiren. 

Eine ealzsaure Liisnng der Baais scbeidet auf Zusatz von sal- 
petrigsaurem Natron Oeltropfen wahrscheinlich einer Nitrosoverbin- 
dung aue. Durch Permanganat in alkaliscber Liisung wird die Basis 
leicht oxydirt. Da ich nur kleine Mengen Substanz hatte, wurden 
keine Versuche, um die Beziehung zur Chinolingruppe experimentell 
zu priifen, angeetellt, indeesen wird die Untereucbung weiter fort- 
gese t z t. 

167. Carl Hel l :  Ueber eine new Bromirungsmethode 
organiecher SBnren. 

(Eingegangen am 4. April; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Die in dem vorigen Hefte dieser Berichte (S. 637) erschienene 
Notiz von Hrn. G. Schacherl :  ,,Ueher eine neue Metbode znr Dar- 
stellung von Monobrom- und Dibrombernsteinsaure' veranlasst mich, 
auch meinerseits ein Verfahren zur Bromirung von Sauren mitzutheilen, 
welches icb schon vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit meinem Freunde 
Dr. G a n  t t e r  zunffchst fiir die Darstellung bromirter Korksiiuren aus- 
gebildet habe, daa aber auch nach unseren bisherigen Beobachtungen 
bei der Bromirung der Bernsteinsliure von den schtineten Erfolgen 
begleitet war. 

Ich hfftte es zwar vorgezogen, das neue Verfahren im Zusammen- 
hange rnit der Beschreibung der Eigenschaften und des chemischen 
Verhaltens der bis jetzt noch nicht im reinen Zustande bekannten 
Mono- und Dibromkorksaure zu erwahnen, wenn nicht eben jene 
Schacherl 'sche Notiz mir die Mtiglichkeit einer anderweitigen In- 
angriffnahme dieses Gegenstandes nahe gelegt und zu einer rascberen 
Poblikation aufgefordert hktte. 

Icb glaube, eu einer solchen Wahrung etwaiger Prioritatsanspriiche 
um so mehr berechtigt eu sein, als das neue Verfahren nicht dern 
Zufalle, eondern miiherollen Vorarbeiten seine Entstehung verdankt. 
Es etiitzt sich oamlich dasselbe auf die Untersucbungen, welche ich 
gemeinschaftlich mit Hrn. Dr. Urech  iiber Substitutionsgescbwindig- 
keiten des Broms veroffentlicbt habe und welche dann von demselben 
auf meine Veranlassung nocb weiter ausgedehnt worden sind. Wie 
diese bis jetzt anscheinend nur wenig beacbteten Versuche ergeben 
haben , besteht ewiechen der Substituirbarkeit der Saurehydrate und 
ihrer Anhydride oder Bromide, bezw. Chloride durcb Brom ein 
himmelweiter Unterschied. Wiihrend z. B. das Essigaiiurehydrat mit 
Brom tagelang im Wasserbade erhitzt werden muss, bis die Substi- 


