3196

finden sich iiber den Athylanthranilsiureithylester in der Literatar keine An-
gaben. Wir bereiteten ihn daher aus der leicht zuginglichen N-Athylanthra-
nilsdure durch Veresterung mittels Alkohol und Schwefelsiure und gewannen
ihn als ein fast farbloses, in Eis nicht erstarrendes Ol vom Sdp. 1420 bei
11 mm Druck. Ein Priparat anderer Darstellung sott bei 16 mm und 150—
1519 Voo dem ersten wurde eine Stickstoftbestimmung gemacht.
0.1812 g Sbst.: 10.7 cem N (229, 777.1 mm).
Ci1Hi;0:N. Ber. N 7.25. Gef. N 6.88.

5-Nitroso-N-dthylanthranilsiaure-athylester,

ON.<—>.NH.C,H5.

COO Ca H5

4 g Athylanthranilsiureithylester (Kpas 150—151°) wurden in
20 ccm rauchender Salzsdure gelost, unter Eiskiihlung mit 2.2 g fein-
zerriebenen Natriumnitrits versetzt und nach 24-stiindigem Stehen der
Fliissigkeit im Eisschrank mit Sodalésung unter Eiskiihlung der ent-
standene nitrosierte Ester gefillt. Er schied sich als eine dunkelgriine
Masse ab, die, mehrfach aus Ligroin umkrystallisiert, den konstanten
Schmp. 87—889 zeigte und dann lange, glinzendgriine Fiden vorstellte,
die- zu dicken, watteartigen Biischeln vereinigt waren. Die Ausbeute
an reiner Verbindung betrug 1.95 g, entsprechend 41 %, der theore-
tischen. In ihren Eigenschalten stimmte sie vollig iiberein mit einem
Priparat, welches 'durch Nitrosierung in alkoholischer Salzsiure mit
Natriumnitrit erhalten worden war und bei den Analysen folgende
Zahlen gab:

0.1155 g Sbst.: 0.2507 g COz, 0.0663 g H:0. — 0.1604 g Sbhst.: 17.5 cem

N (19 758.6 mm).
Cn HHOaNg. Ber. C 5942, H 637, N 12.64
Gef. » 59.20, » 6.42, » 12.56.

471. Franz Kunckell und Ernst Vollhase: Uber das
Chloracetyl-acettetrahydrochinolin.
[Mitteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium Rostock.]
(Eingegangen am 14. August 1909.)

Der erstere von uns hat schon vor einigen Jahren an dieser
Stelle!) iiber die Einwirkung von Chloracetylchlorid auf Acyl-
amine berichtet. Es war auf diese Weise gelungen, die verschie-
densten aromatischen Amidoketone leicht zu gewinnen, wihrend
diese Substanzen nach den bis dahin bekannten Methoden nur schwer

1) Diese Berichte 83, 2644 [1900] und 34, 124 [1901].



zugingig waren, Wihrend die Acylamine die Friedel-Craftssche
Synthese mit Siurehalogeniden oder noch besser mit Halogensiure-
balogeniden leicht eingehen, sind die reinen Amine zu dieser Reaktion
unbrauchbar. Iis war nun von Interesse, zu wissen, wie sich das
Tetrahydrochinolin und das Dipbenylamin bei dieser Reaktion
verhielten. Die reinen Verbindungen gingen, wie die aromatischen
Amine, die gewiinschte Reaktion nicht ein, wihrend ihre Acetderivate,
das Acettetrahydrochinolin und das Acetdiphenylamin, leicht Chlor-
acetylderivate lieferten. Hier mdéchte ich nur das Chloracetyl-acet-
tetrahydrochinolin beschreiben und ip einiger Zeit die noch nicht
abgeschblossene Untersuchung iiber die Einwirkung vou Chloracetyl-
chlorid auf Acetdiphenylamin bringen.

Chloracetyl-acet-tetrahydrochinolin, CI1CH;.CO.Ci; H;; ON.

" Zur Darstellung dieses Halogenketons wurden 5 g Acettetrahydro-
chinolin und 10 g Chloracetylehlorid in 20 g Schwefelkohlenstoff gelost
und hierzu innerhalh von 5 Minuten 15 g fein gepulvertes Aluminium-
chlorid gegeben. Die Reaktion trat ziemlich heftig ein, wurde aber
bald schwicher, so dafl die Umsetzung durch Einstellen des Kolbens
in heiles Wasser unterstiitzt werden muflte. Nach ungefibr '/; Stunde
war das Aluminiumchlorid verschwunden, und die Fliissigkeit hatte
sich in zwei Schichten geteilt. Der Schwefelkohlenstoff wurde nun
abgegossen und die braune zibflissige Reaktionsmasse in mit Salzsiure
versetztes Eiswasser eingetragen. Es schied sich eine gelbbraune,
bricklige Masse ab, die auf Tontellern getrocknet wurde und nach
dem Ablésen in moglichst wenig Alkohol durch lingeres Kochen mit
Tierkohle (1 Stunde lang) von anhaftenden harzigen Produkten befreit
wurde. Beim Erkalten schieden sich hellgelbe Nadeln aus, die bei
136 schmolzen. Nach demn Umnkrystallisieren aus Benzol stieg der
Schmelzpunkt aut 137°, und die Nadeln wurden weill. Das Produkt
I6st sich leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol, ist aber in Wasser,
Ather, Ligroin und Petrolither unloslich. Ausbeute 60/,.

0.2254 g Sbst.: 0.5037 g CO,, 0.1230 g Hy0. — 0.1934 g Sbst.: 0.4322 g
COq, 0.1101 g Hy0. — 0.3374 g Sbst.: 16.8 cem N (23% 764 mm). — 0.1488 g
Sbst.: 0.0848 g AgCL

CuHysNO;CL Ber. € 621, H 5.7, N 5.6, Cl 13.9.
Gef. (1) » 61.8, » 6.1, » 5.9, » 14.0.
() » 61.3, » 6.3.

Auf dieselbe Weise, wie oben angegeben, gelangten wir mit Hilfe

von Bromacetylbromid zu dem

Bromacetyl-acet-tetrahydrochinolin, BrCH,.CO.Cy Hy2 ON.

Zur Herstellung dieses Produkts wurden dieselben Mengen der einzelnen
Chemikalien, nur an Stelle von Chloracetylehlorid Bromacetylbromid, in Re-
206*
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aktion gebracht. Auch hier mulite die Umsetzung durch Wirmezufuhr ge-
fordert werden. Die Reaktionsmasse muBte ungefihr !/—3/4 Stunde in heilles
Wasser gestelit werden. Das getrocknete Reaktionsrohprodukt wurde ebenfalls
in Alkohol gelost und lingere Zeit mit Kohle gekocht.

Wir erhielten weille, seideglinzende Nadeln, die bei 130° schmolzen.
Nach ofterem Umbkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt bei 134°
konstant. Das Bromketon 16st sich, wie das Chlorderivat, leicht in
Alkohol, Chloroform und Benzol; Ather, Petrolither und Ligroin
I6sen es nicht.

0.2028 ¢ Sbst.: 0.1301 g AgBr.

Cla }IH NOgBI‘. Ber. Br 27.0. Gef, Br 27.2,

Chloracetyl-tetrahydrochinolin, CICH:.CO.Cs H\o N.

Um die Acetylgruppe abzuspalten, haben wir verschiedene Versuche
angestellt, von denen folgender die gewiinschte Verbindung am besten
lieferte. 2 g Chloracetyl-acettetraliydrochinolin wurden mit 20 g 20-
prozentiger Salzséiure im Wasserbade am RiickiluBkiihler ¥:—1 Stunde
bis zur Lésung erhitzt. Nach dem Lrkalten wurde die Losung mit
Ammoniumearbonat im UberschuB versetzt und die ausgeschiedene,
gelbbraune Verbindung abfiltriert. Aus Alkohol umkrystallisiert, bil-
deten sich gelbe Blittchen, die zwischen 123—124° schmolzen. Das
Chloracetyl-tetrahydrochinolin ist in Alkohol, Benzol, Ather
und Chloroform 16slich. Spuren dieser Substanz 18sen sich auch in
Wasser.

0.2300 g Sbst.: 0.5302 g COq, 0.1192 g Hs0. — 0.1516 g Shst.: 9.2 cem
N (14% 746 mm). — 0.1160 g Sbst.: 0.0784 g AgCL

CuH,:ONCL Ber. C 63.0, H 5.7, N 6.7, Cl 16.9.
Gef. » 62,9, » 5.7, » 6.9, » 16.7.

Trotz der verschiedensten Versuche ist es uns nicht gelungen,
weder ein salzsaures, noch ein bromwasserstoffsaures Salz zu er-
halten.

Uiz den Ort zu bestimmen, an dem die Chloracetylgruppe einge-
treten war, oxydierten wir sowohl mit Kaliumpermanganat in saurer
Losung, als auch mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung;
mit Wasserstofisuperoxyd erhielten wir die

Acet-tetrahydrochinolin-carbonsiure, HOOC. C;y Hi2 ON.

2 g Chloracetyl-acettetrahydrochinolin wurden in 20 cem Wasser
suspendiert und mit einigen Tropfen verdiinnter Natronlauge versetzt.
Darauf wurden unter Erwiirmen im Wasserbade 20 ccm (100%,) Wasser-
stoffsuperoxyd unter haufigem Umschiitteln hinzugefiigt. Nach ein-
stiindigem Erhjtzen auf dem Wasserbade war bis auf eine geringe,
harzige Masse alles in Losung gegangen. Nach dem Abfiltrieren
wurde die Ldésung mit verdiiunter Salzsiure angesiiuert. Die



3199

sich ausscheidende, gelbliche Siure wurde in Ammoniak geldst, diese
Losung mit Tierkohle versetzt, !/» Stunde am RuckfluBBkiihler
gekocht, filtriert und mit Salzsiure angesiuert. Nun schieden sich
weillgelbe Niidelchen aus, die bei 183° schmolzen. Noch einmal aus
Wasser umkrystallisiert, schmilzt die Sdure bei 187° und bildet weiBe
Nadeln. Diese Siiure lost sich leicht in Alkohol, Benzol und Chloro-
form, etwas schwerer wird sie von heilem Wasser gelést. (Ausbeute
ungefihr 26—27 %,).

0.1590 g Sbst.: 0.3876 g CO:, 0.0880 g H,0. — 0.2252 g Sbst.: 12.5 cem
N (229 766 mm). — 0.1392 g Sbst.: 0.3372 g CO,, 0.0780 g H,O.

CiaH;3 03N, Ber. C 65.8, H 5.9, N 6.4.
Gef. » 66.0, 65.9, » 6.1, 6.2, » 6.4,

Da diese Verbindung bisher noch nicht bekannt ist, suchen wir
die Kounstitution auf folgendem Wege zu finden. Wir werden die drei
isomeren (das o-, m- und p-) Acettetrahydrotoluchinoline durch Oxy-
dation in die betreffenden Carbonsiuren iiberfithren. Bisher haben
wir diese Versuche noch nicht vollendet und kénnen deshalb vorldufig
keine bewiesene Konstitutionsformel angeben.

Viel leichter als in das Acet-tetrahydrochinolin laBt sich ein
Chloracetyl- resp. Bromacetylrest in das p-Acet-tetrahydro-p-tolu-
chinolin einfiihren.

Chloracetyl-acet-tetrabydro-p-toluchinolin,
CICH:.CO.Cis Hys ON.

5 g Acettetrahydro-p-toluchinolin wurden in 20 g Schwefelkohlen-
stoff geldst, 10 g Chloracetylchlorid hinzugeliigt und 15 g fein zerriebenes
Aluminiumcblorid in kleinen Portionen eingetragen. Zur Vollendung
der Reaktion wurde die Reaktionsmasse noch '/2 Stunde auf dem
Wasserbade erhizzt. Nach AbgieBen des Schwefelkohlenstoffs wurde
die braune Masse in salzsiurebaltiges Eiswdsser gegossen. Nach dem
Trocknen wurde das braune Produkt aus Albohol umkrystallisiert.
Es bildeten sich weile Nadeln, Schmp. 132°; sie l8sten sich in Al-
kohol, Cbloroform, Ather, Benzol, Ligroin und Eisessig. Ausbeute
5 g Chlorketon.

0.1724 g Sbst.: 0.0948 g AgCL

CisHis0:NCL. Ber. C1 134. Gef. Cl 13.6.

Das Bromacetyl-acettetrabydro-p-toluchinolin wurde auf
dieselbe Weise aus Acettetrahydro-p-toluchinolin und Bromacetylbromid
in Form weifler Nadeln gewonnpen, die bei 128° schmolzen.

0.1288 g Shst.: 00774 g AgBr.

C1 1O NBr.  Ber. Br 25.8. Gef. Br 25.5.

Rostoek, den 13. August 1909.





