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finden sich uber den Athylanthranilsauredthglejter in der Literatar keine An- 
gaben. Wir bereiteten ihn daher aus der leicht zuganglichen N-.\thylanthra- 
nilskure durch Veresterung mittels Alkohol und Schwefelsaure und gewannen 
ihn als ein fast farbloses, in  Eis nicht erstarrendes tjl vom Sdp. 1420 bei 
11 nim Druck. Ein Priiparat anderer Darstellung sott bei 16 mm und 150- 
151O. Von dem ersten wurde eine Stickstoffbestimmung gemacht. 

0.1812 g Sbst.: 10.7 ccm N (22O, 777.1 mm). 
CilHtsOzN. Ber. N 7.25. Gef. N 6.58. 

5 - N i  t ro  s o - N - 5  t h y Ian  t h r a n  i l  s i u r e -  a t  h y1 e s t e r ,  

ON ./-\. NII . C, H~ . \-! 
COO Ca Hs 

4 g Athylanthranilsaureathylester (Kp.16 150- 151 O) wurden in 
20 ccm rauchender Salzsaure gelost, unter Eiskiihlung mit 2.2 g fein- 
zerriebenen Natriuninitrits versetzt und nach 24-stundigem Stehen der 
Fliissigkeit im Eisschrank mit Sodalosung unter Eiskiihlung der ent- 
standene nitrosierte Ester gefallt. Er schied sich als eine dunkelgriine 
Masse ab. die, mehrfnch nus Ligroin urrrkrystallisiert, den konstanten 
Schmp. 87-880 zeigte und dann lange, glanzendgrune Faden vorstellte, 
die. zu  dicken, watteartigen Buscheln vereinigt waren. Die Ausbeute 
an reiner Verbindung hetrug 1.95 g, entsprechend 41 O / o  der t.heore- 
tischen. I n  ihren Eigenschaften stimmte sie viillig iiberein mit einem 
Praparat, welches 'durch Nitrosierung in allioholischer Salzsaure mit 
Natriumnitrit erhalten worden war und bei den Analysen folgende 
Zahlen gab: 

0.1155 g Sbst.: 0.2507 g COz, 0.0663 g HzO. - 0.1604 g Sbst.: 17.5 ccm 
N (194 758.6 mm). 

C 1 l H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 59.42, H 6.37, N 13.64. 
Gef. B 59.20, N 6.42, )) 1P.56. 

471. Franz Kunckell und Ernst Vollhase: rZber das 
Chloracetyl-acettetrahydrochinolin. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Uni~ersitatslaboratorium Kostock.] 
(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Der erstere von uns hat schon vor einigen Jahren an dieser 
Stellel) uber die Einwirkung von C h l o r s c e t y l c h l o r i d  auf A c y l -  
a m i n e  berichtet. Es war auf diese Weise gelungen, die verschie- 
densten aromatischen A m i d o  k e t o n e  leicht z u  gewinnen, wahrend 
diese Substanzen nach den bis dahin bekannten Methoden nur  schwer 
- _ -  

l) Diese Berichte 33, 2644 [1900] und 34, 124 [1901]. 



zugangig waren. Wahrend die Acylamine die F r i e d e l - C r a f t s s c h e  
Synthese mit Saurehalogeniden oder noch besser mit Halogensaure- 
halogeniden leicht eingehen, sind die reinen Amine zu dieser Reaktion 
unbrauchbar. Es war n u n  von Interesse, zu wissen, wie sich das 
T e t r a h y d r o c h i  n o l i n  und das D i p h e n y l a m i n  bei dieser Realition 
verhielten. Die reinen Verbindungen gingen, \vie die aromatischen 
Amine, die gewiinschte Reaktion nicht ein, wahrend ihre Acetderivate, 
das Acettetrahydrochinolin und das Acetdiphenylamin, leicht Chlor- 
acetylderivate lieferten. Hier mochte ich n u r  das Chloracetyl-acet- 
tetrahydrochinolin beschreiben und i n  einiger Zeit die noch nicht 
abgeschlossene Untersuchung iiber die Einwirkung von Cbloracetyl- 
chlorid auf Acetdiphenylamin bringen. 

C h 1 o r  a c  e t y 1 - a c e  t -  t e t  r a h y d ro  c h i n  o l i  n , C1 CHp . CO . Ctl Ht2 ON. 
’ Zur Darstelluug dieses Halogenketons wurden 5 g Acettetrahydro- 

chinolin u n d  10 g Chloracetylchlorid in 20 g Schwefelkohlenstoff gelost 
und hierzu innerhalb von 5 Minuten 15 g fein gepulvertes Aluminium- 
chlorid gegebeu. Die Reaktion trat ziernlich heftig ein, wurde aber 
bald schwaclier, so dalj die Umsetzung durch Einstellen des Kolbens 
i n  heilles Wasser unterstutzt werden muf3te. Nach ungefiihr ] / p  Stunde 
war das Alun~iniumchlorid verschwunden, und die Fliissigkeit hatte 
sich in zwei Schichten geteilt. Der  Schwefelkohlenstoff wurde nun 
abgegossen und die braune zahflussige Reaktionsmasse in niit Salzsaure 
Yersetztes Eiswasser eingetragen. Es schied sich eine gelbbraune, 
briicklige Masse ab, die auf Tontellern getrocknet wurde und nach 
dem Ablosen in moglichst wenig Alkohol durch liingeres Kochen mit 
‘I’ierkohle (1 Stunde lang) ron anhaftenden harzigen Produkten befreit 
wurde. Beirii Erkalten schieden sich hellgelbe Natleln aus, die bei 
136” schn~olzen. Nach dein Uinkrystallisiereri nus Beuzol stieg der 
Schrnelzpunkt auf 137O, rind die Kndelii wurdrn weif$. Uas Produkt 
lost sich leicht in Alkohol, Chloroforni und Uenzol, ist aber in Wasser, 
:ither, Ligroin iind 1’et.rolitlier uuliislich. 

0.2254 g Sbst.: 0.503i g COP, 0.1230g H,O. - 0.1934 g Sbst.: 0.4322 g 
CO,, 0.1 101 g H10. - 0.3374 g Sbst.: 16.S ccm N (234 764 niiii). - 0.14SY g 
Sbst.: 0.084s g AgC1. 

C l 3 H l 4 X O ~ C I .  Ber. C: 63.1, H 5 . i ,  N 5.6, C1 13.9. 
Gef. (1) )) 61.8, )) 6.1, )) 5.7, )) 14.0. 

Ausbe..ite 60°/lo. 

c2) )) 61.3, )) 6.3. 
Atif dirselbe Weise, n ie  oben angegeben, gelzugten wir ruit Hilfe 

von Bromacetylbromid zu den1 

B r o  m a c e  t y I - a  c e  t.- t e  t r a  h y d r o  c h i  n o l i n ,  BrCIIy . CO . C1, HI2 ON. 
Zur Herstellung dieses l’rodukts \vurclen dieselben Mengen der einzelnen 

Cheniikalien, nur  an Stelle yon Cliloracetylchlorid Bromacetylbromid, in He- 
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aktion gebraclit. Aucli Iiier inuIJtc die Un~setzuug durcll \Varrnezufullr ge- 
fiirdert vverden. Die Rcaktionsinasse niuIJte uiigafklir Stunde iu heilles 
Wasscr gestelk iverden. Das getrockuetc 1:ea~tionsrohprotlukt wurde ebenfalls 
in Alkohol gdiist uiid lingere Zeit mit Kolile gekocht. 

Wir erhielten weifie, seideglinzeude Nadelu, die bei 1300 schmolzen . 
Nach Bfterem Umkrystallisieren blieb der Schrnelzpunkt bei 1340 
konstant. U a s  Broniketori lost sich, wie das Chlorderivat, leicht, i n  
Alkoliol, Chloroform unr l  Benzol; t i ther,  Petrolgther uud Ligroin 
losen es nicht. 

0.202s fi Sbst.: 0.1301 g AgBr. 
C13€Il+N02Br. Ber. Br 37.0. Gef. Br 27.2. 

C: ti 1 o r  a c e t y 1 - t e t r n h y d ro  c h i n  o 1 i n ,  C1 C l L .  CO . C g  Hlo PI’. 
Uni die Acetylgruppe abzuspalten, haben wir rerschiedeue Versuche 

angestellt, von denen folgender die gewiinschte Verbindung am besten 
lieferte. 2 g Cbloracetyl-acettetrnliydrocliinolin wurden mit 20 g 20- 
proZentiger Salzs5ure in1 Wasserbade am Riickt’luBkuhler ‘/?-I Stunde 
bis zur  Losuug erhitzt. Nr~ach den1 IWialten wurde die Liisung mit 
Ani~iioniunicarbonnt in1 fiberschriL3 versetzt und die ausgescbiedene, 
gelbbraune Verbindung abfiltriert. Aus Alkohol umkrystallisiert, bil- 
deten sich gelbe Bliittchen, die zwisclien 123-1 24O schmolzen. Das  
C h l o r a c e  t y l -  t e  t r a h  y d rocli i n o l i n  ist in Alkohol, Benzol, - i ther 
und Chloroforni loslich. Spureii dieser Substanz losen sich auch in 
Wasser. 

0.2300 g Sbst.: 0.5302 g COz, 0.1192 g H20. - 0.1516 g Sbst.: 9.2 ccrn 
N (14O, 716 mrn). - 0.1160 g Sbst.: 0.0754 g .4gC1. 

C1111120XCI. Ber. C 63.0, H 5.7, N 6.7, CI 16.9. 
Gef. )) 62.9, )) 5.7, >) 6.9, )) 16.7. 

Trotz der verschiedensten Versuche ist es uns  nicht gelungeii, 
weder ein salzsnures, uoch ein broniwnsserstoflsaures S:ilz zu er- 
halten. 

Uia deu Ort z u  bestininien, an  deni die Chloracetylgruppe einge- 
treten war, osydierten wir sowohl mit Kaliumpermangannt in saurer 
Lijsuug, als auch mit Wasserstoffsuperosyd in alkalischer Liisung ; 
mit \.\‘asserstoffsuperoxyd erhielten wir die 

A c e  t - t e  t r a h  y d r o  c h i n o  1 i n  - c a r b o n s 5  u r e ,  HOOC. G I  Hi? ON. 
2 g Cliloracet~l-acettetrnhydrochinolin wurden i n  20 ccm \\.asser 

suspendiert uud init einigen Tropfen rerdunriter Natronlauge rersetzt. 
Darauf wurden linter Erwiirmen im Wasserbade 20 ccm (lOOo/o) Wasser- 
stoffsuperosyd uiiter hiiufigeni Umschiitteln hinzugzfiigt. Knch ein- 
stiintligem Erhjtzen aiif deni Wasserbnde war bis auf eine geringe, 
harzige Mause alles i n  Losung gegaugen. Nach dem A4bfiltriere~i 
wurde die Losung niit rerdiinnter Snlzsiiure angesiinert. Die 



sich ausscheidende, gelbliche SZure wurde in Amnioniak geltist, diese 
Losung mit Tierkohle versetzt, '/? Stunde am RiickflirfJkiihler 
gekocht, filtriert und rnit Salzsaure angesauert. Nun schieden sich 
weiflgelbe Nlidelchen aus, die bei 183O schmolzen. Noch einmal aus 
TVasser umkrystallisiert, schniilzt die Saure bei 187' und bildet weifle 
Nndeln. Ilirse Siiure liist sich leicht i n  Al l i~hol ,  Benzol und Chloro- 
form, etwns schwerer wird sie \-on heiBem Wasser gelost. (Arrsbeute 
ungefabr 26-27 Ole). 

0.1590 g Sbst.: 0.3576 g C 0 2 ,  0.0580 g H,O. - 0.2252 g Sbst.: 12.5 ccm 
N ( 2 P ,  i66 mm). -- 0.1392 g Sbst.: 0.3372 g COr, 0.0750 g €120.  

Cla€Ilz 0 3  W. Ber. C 65.8, H 5.9, N 6.1. 
Gef. 1) 66.0, 65.9, )) 6.1, 6.2, >> 6.4. 

Da diese Verbindung bisher noch nicht bekannt ist, suchen wir 
die Konstitution anf folgendem Wege zu finden. Wir werden die drei 
isomereu (tlas 0-: w -  iiritl p - )  Acettetrahydrotolirchinoline durch Oxy- 
dation i n  die betreffenden Carbonsauren uber f~hren .  Bisher haben 
wir diese Versuche noch nicbt vollendet und konnen deshalb vorlaufig 
keine bewiesene I(onstitutionsfornie1 nngeben. 

Vie1 leichter als in das A c e t - t e t r n h y d r o c h i n o l i n  laBt sich ein 
Chloracetyl- resp. Bromacetylrest in das 1'- A c e t -  t e  t rali y d r o - p -  to1 II -  

c h i n o 1 i n ein fii hren. 

C: h 1 o r a c e  t y 1 - a  c e t - t e t r a  h y d r 0 - p -  t o 111 c b i n 01 i n ,  
C1 CHz . CO . Ciz Hi, ON. 

5 g Acettetrahydro-p-toluchinolin wirrdeu in 20 g Schwefelkohlen- 
stoff geliist, 10 g Chioracetylchlorid hinzugefugt und 15 g fein zerriebenes 
Aluminiumchlorid in kleinen Portionen eingetragen. Zur  Vollendung 
der Reaktion wurde die Reaktionsrnasse noch '/? Stunde auf den1 
Wasserbade e rh iz t .  Nach AhgieBen des Schwefelkohlenstoffs wurde 
die brnnne Masse in salzsaurehaltiges Eiswisser gegossen. Nach dem 
Trocknen wurde dns braune Produkt BUS Alhohol urnkrystallisiert. 
Es bildeten sich weil3e Sadeln, Schmp. 132'; sie losten sich i n  Al- 
kohol, Chloroform, Ather, Renzol, Ligroin und  Eisessig. Ausbeitte 
5 g Chlorketon. 

0.1724 g Sbst.: 0.0948 g AgC1. 
ClcH160.)NCI. Ber. C1 13.4. Gef. C1 13.6. 

Das B r o  m n c e t y  I - a c e  t.te t r a  h y d r o  - p -  t 01 u c h i n  o l i n  wurde auf 
dieselbe Weise airs Bcettetrahydro-/)-toluchinolin und Bromacetylbromid 
in Form weifler Xadeln gewonnen, die bei 128O schmolzen. 

0.1288 g Stist . :  00774 g AgBr. 
( ' , 4  1I1602NHr. Ber. B r  25.8. C(.F. 111 25.5. 

K o s t o c k ,  den 13. August 1909. 




