166. 0. B. Jackson: Usber ein Tetrahydromethylchinolin.
[Mittheilung aus d. Laboratorinm d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.)
(Eingegangen am 4. April; verl. in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

In einer frilheren Mittheilung?!) in Gemeivschaft mit Prof. Baeyer
wurde die Bildung einer chinolinihnlichen Substanz durch Nitrirung
und Amidirang des Methylpheniithylketons kurz erwiéihnt. Seitdem
habe ich den Karper analysirt und es hat sich herausgestellt, dass
er die Zusammensetzung C,, H, 4 N besitzt, er entspricht daher dem
Hydromethylketol und es kommt ihm die Formel
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Merkwiirdig ist es, dass die Reduktion mit Ammoniak und Zink-

staub so weit gebt, da das Methylketol unter diesen Umstidnden
nicht in Hydromethylketol ifibergeht.

Darstellung des Methylphenéthylketons.

Das Methylphenithylketon ist von Ehrlich ?) dargestellt wor-
den, durch die Einwirkung von Benzylchlorid auf Natracetessigester

und nachheriges Verseifen des entstehenden Benzylacetessigester nach
den Gleichungen:
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1) Diese Berichte XIII, 115.
9) Ann, Chem. Pharm. 187, (1.
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Die Reaktion scheint aber keine glatte zu sein, und da mir
Zimmtsiure zu Gebote stand, zog ich vor das Keton durch Destilla-
tion eines Gemisches von hydrozimmtsaorem und essigsaurem Kalk
darzustellen, nach der Gleichung:

C¢H,CH,CH, CO,Cay + C3H;0,Ca;
= CaCO,; + CgzH;---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 alies bei 233°
bis 234% (Barometerstand 725 mm) iiber, also mit dem angegebenen
Siedepunkt (235° bis 236°) iibereinstimmend. Die Ausbeute betrug
etwa ein Drittel der Zimmtséure.

Darstellong des Tetrahydromethylchinolins,

Das Keton wurde mit rauchender Salpetersiure bei — 15° ni-
trirt und weiter in derselben Weise wie bei der Darstellung der
Methylketols behandelt.

Da die Reduktion so weit geht, wird man wohl die bequemere
Reduktionsmethode mit Zinn und Salzséare brauchen kdnnen. Die
Basis geht mit den Wasserddmpfen als Oel Giber, welches mit Aether
aufgenommen wurde. Die Lésung wurde mit Aetzkali getrocknet und
durch Einleiten von Salzséiuregas die Basis als salzsaores Salz gefiillt.
Das wesentlich reine Salz betrug etwa ein Viertel des angewendeten
Ketons. Zur Analyse wurde das Salz aus einer alkoholischen L&-
sung durch Aether gefillt und so in schneeweissen, concentrisch
gruppirten Nadeln erhalten.

Die Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten
Substanz gab

Berechnet fur Berechnet fur Gefunden
C,,H,;N.HCO1 C, H,,N.HC
C 66.12 65.39 65.02
H 6.61 7.63 8.04
Cl 19.55 19.35 19.34.

Die Analyse der freien Basis gab nur fir den Wasserstoff mit
der Formel C,,H, (N stimmende Zahlen.

Das Tetrabydromethylehinolin ist ein Oel mit nicht sehr inten-
sivem, etwas siisslichen Geruch. Der Siedepunkt wurde bei 243°
bis 246° gefunden (mit etwa 1 bis 2 g Sabstanz bestimmt, Thermo-
meter ganz im Dampfbarometerstand 699 mm.). Das salzsaore Salz
ist in Wasser nicht asehr leicht 13slich, krystallisirt daraus in hiib-
schen Nadeln. In Alkohol ist es leicht léslich, in Aether unldslich.
Die Lésung giebt mit Platinchlorid ein Doppelsalz, welches ans con-
centrirten Losungen halbfest ausfillt, und beim Reiben kornig kry-
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stallinisch wird. (Pt Berechnet fiir (C,,H,,N.HCI), PtCl, 29.90
Gefanden 27.52 pCt.) Es ldsst sich nicht aus Wasser umkrystallisiren.

Eine salzsaure Losung der Basis scheidet auf Zusatz von sal-
petrigsaurem Natron Oeltropfen wahrscheinlich einer Nitrosoverbin-
dang aus. Durch Permanganat in alkalischer Ldsung wird die Basis
leicht oxydirt. Da ich nur kleine Mengen Substanz hatte, wurden
keine Versuche, um die Beziehung zur Chinolingruppe experimentell
za priifen, angestellt, indessen wird die Untersuchung weiter fort-
gesetzt,

167. Carl Hell: Ueber eine neue Bromirungsmethode
organischer Sduren.
(Eingegangen am 4. April; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die in dem vorigen Hefte dieser Berichte (8. 637) erschienene
Notiz von Hrn. G. Schacherl: ,Ueber eine nene Methode zur Dar-
stellong von Monobrom- und Dibrombernsteinsdure® veranlasst mich,
auch meinerseits ein Verfahren zur Bromirung von Séuren mitzntheilen,
welches ich achon vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit meinem Freunde
Dr. Gantter zaniichst fiir die Darstellung bromirter Korksduren aus-
gebildet habe, das aber auch nach unseren bisherigen Beobachtungen
bei der Bromirung der Bernsteinsiiure von den schonsten Erfolgen
begleitet war.

Ich hiitte es zwar vorgezogen, das neue Verfahren im Zusammen-
hange mit der Beschreibung der Eigenschaften und des chemischen
Verhaltens der bis jetzt noch nicht im reinen Zustande bekannten
Mono- und Dibromkorksdure zu erwihnen, wenn nicht eben jene
Schacherl’sche Notiz mir die Moglichkeit einer anderweitigen In-
angriffnahme dieses Gegenstandes nahe gelegt und zu einer rascheren
Pablikation aufgefordert hitte.

Ich glaube, zu einer solchen Wahrung etwaiger Priorititsanspriiche
um so mehr berechtigt zu sein, als das neue Verfahren nicht dem
Zofalle, sondern miihevollen Vorarbeiten seine Entstehung verdankt.
Es stiitzt sich ndmlich dasselbe auf die Untersuchungen, welche ich
gemeinschaftlich mit Hro., Dr. Urech idber Substitutionsgeschwindig-
keiten des Broms verdffentlicht habe und welche dann von demselben
anf meine Veranlassung noch weiter ausgedehnt worden sind. Wie
diese bis jetzt anscheinend nur wenig beachteten Versuche ergeben
baben, besteht zwischen der Substituirbarkeit der S#urehydrate und
ihrer Anhydride oder Bromide, bezw. Chloride durch Brom ein
himmelweiter Unterschied. Wiihrend z. B. das Essigsdurehydrat mit
Brom tagelang im Wasserbade erhitzt werden muss, bis die Substi-



