
von der Salzsaure befreit und mit Kalilauge fast neutralisiert. Die 
beim Eindampfen entstehenden Ausscheidungen erwiesen sich aber als 
aktiv. Darum wurde die Mutterlauge mit Ammoniak gefillt, die 
hauptsachlich Eisenoxyd enthaltende Ausscheidung gewaschen, ge- 
trocknet und auf Aktivitat hin gepruft. Die so gemessenen erheb- 
lichen Aktivitaten konnten dann noch dadurch angereichert werden, 
daS man das Eisenoxyd in schwefelsaure Losung brachte, diese in 
der oben angegebenen Weise reduzierte, Eisenvitriol krystallisiert ab- 
schied (der dann fast inaktiv war) und aus der Mutterlange nach der 
Oxydation Eisenoxyd ausfiillte. Es wurden so bei mehreren Ver- 
arbeitungen folgeode kleine Mengen gegluhten Eisenoxyds erhalten : 
0.1 g, die in 60 Min. 119 Volt zerstreuten, 0.2 g mit 144 Voltabfall 
pro Stde.; 0.4 g, die 139 Volt in 60 Min.  zerstreuten u. a. 

Die Aktivitaten waren wie gesagt durch Radium, Mesothorium, 
Radiothorium und ihre Zersetzungsprodukte bedingt. Dariiber wird 
a. a. 0. berichtet werden. Wenn wieder neue Sintermengen gesammelt 
sind, wird diese Untersuchung fortgesetzt. 

201. E. Enoevenagel: Bur Kenntnis der Keton-anile, I.: 
Daretellung rtliphatiaoher Keton-anile und alkalische 

Spaltung von Keton- anil- Jodalkylaten. 
(Nach Versuchen von O t t o  Jiiger)'). 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen an1 9. Mai 1921.) 

Von der k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  d e s  J o d s  ist durch Knoeve -  
nage l  und seine Schiiler vielfaltige Anwendung zur Synthesel) ge- 
macht worden. J. Moses (1. c.) konnte auf diesem Wege durch Jod- 
Katalyse vorteilhaft aromatische Keton-anile darstellen. Es lag daber 
nahe, die K o n d e n s a t i o n  v o n  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  m i t  a l i -  
p h a t i s c h e n  K e t o n e n  in Gegenwart von Jod durchzufiihren, urn zu 
den bisher fast uobekannten aliphatischen Keton-anilen zu gelangen. 

Die ersten Versuche, A n i 1 i n mit A ce t o n zu kondensieren, 
stammen aus dem Jahre 38G4 von Schi f f  3),  der gelegentlich der 
Darstellung seiner Aldehydbasen versuchte, auch ein Kondensations- 
produkt von Anilin mit. Aceton zu erhalten. Seine Versuche blieben 
erfolglos. E n g l e r  und H e i n e  ') fiihrten die Kondensation unter 
Zuhilfenahme von wasserfreier Phosphorsaure durch und erhielten 

1) Dissertat., Heidelberg 1915. 
3, A. soppl. 3, 36'2 [1864]. 

a)  J. pr. 121 89, 1 [1914]. 
') B. 6, 642 [1873]. 
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Sdp. I Anil-Ausbeute 
Schmp. (o/o der Theorie, 

auf Keton ber.) 

Aceton-anil . . . . 
Aceton-p-tolil . . . . 
Aceton-o-tolil , . . . 
Aceton-m-tolil. . . . 
Aceton-o-anisidil . . . 
Aceton o-phenetidil . . 
&aton-p.phenetidil . . 
Athpl-methyl-keton-anil 

1320 ( I  3 moi) 
1400 (1 I rnm) 

138.5 - 139.5O ( 14 mull 

150-152O (13 mm) 
1530 (13 mm) 
1690 (12 mm) 

152--153O (12 mm: 

143.5--144.5'(12 mm) 

23.50 
3 60 

fliissig 
250 

fliissig 
630 

Niissig 
fliissig 

41 
36 
24 
41 
37 
31 
29 
'LO 

Mit verd. Sauren bilden die erhaltenen Anile S a l z e ,  die in der 
Warme in Keton und Amin gespalten werden, beim Anilin leicht, 
bei den Benzol-Homologen, dem p-Toluidin usw., oft recht schwer, 
selbst mit konz. Salzsaure. Gegen Alkali erwiesen sich alle aliphati- 
schen Anile als recht bestiindig. 

Die Anile geben mit gleichmolekularen Mengen Jodalkyl mehr 
oder weniger leicht, entweder sofort oder nach Zusatz geringer Mengen 
Ligroin, oft quantitativ J o d a l k y l a t e .  

Gegen heiSe Sauren sind die Jodalkylate der Anile bestandig. 
Durch verd. Alkalien werden sie schon.in der Kiilte gespalten; diese 
Eigenschaft zeigt, daI3 die Jodalkylate der Anile keine Salze normaler 
quaternirer Ammoniumbasen sind. Wahrscheinlicb verleiht die 
doppelte Bindung zwischen dem Stickstoff und dem Kohlenstoff den 
Jodalkylaten der Anile den besonderen Charakter. 

I )  A. 185, 420 [1877]. 2, A .  238, 3 [ISSi]. 
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Die bei der alkalischen Spaltung der Jodalkylate der Anile ent- 
stehenden Produkte sind groatenteils dickfliissige Ole, seltener feste 
Basen, die bei der Analyse Zahlen ergaben, welche auf Keton-anile 
hinweisen, in die eine Alkylgruppe eingefiihrt wurde. Sie sollen bis 
zur nftheren Aufkliirung ihrer Konstitution als >A1 k y l - K e t o n -  
an i lea  bezeichnet werden. 

Auf Grund der Beobachtung, dafl der Schmelzpunkt von Aceton- 
p-tolil-Jodmethylat innerhalb 4 Wochen von 1480 auf 1580 stieg, nahm 
J i g e r  schon eine Isomerisation bei den -.Jodalkylaten an, die folgen- 
dermaSen verlaufen sein konnte, entweder : 

CHS ' 

oder unter dnnahme 

J 

der Bildung eines dreigliedrigen Ringes: 

Versetzt man beide Jodmethylate des Aceton-p-tolils (das bei 
148O oder bei 158O schmelzende) mit Natronlauge, so werden, schon 
in der Kalte, aus beiden identische hellgelbe Ole abgescbieden, von 
der Zusammensetzung eines Methyl-Aceton-p-tolils. 

Die Spaltungsprodukte der Keton-anil-Jodalkylate bilden ihrer- 
seits mit Alkyljodiden nochmals Anlagerungsprodukte, die nun mit 
Alkalien nicht mehr gespalten werden konnen. Erst Silberoxyd ver- 
mag in wiiflriger Aufschliimmung beim llngeren Kochen das Halogen 
gegen Hydroxyl auszutauschen, wonach beim Einengen dicke Ole 
erhalten werden, welche die stark alkalischen Eigenschaften quater- 
narer Basen besitzen und bei der Destillation unter Alkohol-Abspal- 
tung die Alkyl-Keton-anile zuruckliefern. 

A ce t o n- a n  il. 

In d e r  B o m b e  b e r e i t e t :  93 g (1 Mol.) Anilin und 58 g (1 2uIol.). 
Aceton wurden mit 1.5 g Jod 20 Stdn. in der Bombe auf 180° er- 
hitzt. Das abgespaltene Wasser wurde abgehoben, das Reaktions- 
produkt durch entwiissertes Glaubersalz getrocknet und bierauF irn 
Vakuum (13 mm) destilliert, wobei ein hellgelbes 0 1  uberging. Die 
Praktion von 130-1350 betrug 33.5 g, die zweite von 135-150* 
15 g. Geringe Mengen eines dunkel gefiirbten Harzes blieben im 
Kolben zuriick. 
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I m  of fenen  Ko lben  d a r g e s t e l l t :  93 g (1 Mol.) Anilin, 29 g 
( ' / a  Mol.) Aceton und 1 g Jod worden 40 Stdn. unter RuckfluB zum 
Sieden erhitzt. Bei Beginn des Erhitzens lag der Sdp. bei 1050, der 
in 40 Stdn. auf 1430 anstieg. Beim weiteren Erhitzen blieb die 
Siedetemperatur konstant. Das gebildete Wasser wurde abgehoben, 
das 61 mit entwtsertem Glaubersalz getrocknet und filtriert. Nach 
dem Abdestillieren von wenig Aceton und iiberschiissigem Anilin ging 
ein hellgelbes 81 zwischen 129-1350 (I1 mm) iiber. Die Ausbeute 
von 27 g entspricht etwa 4l0iO der Theone, auf Aceton berechnet. 
Bei nochmaliger Destillation siedete 'der Kiirper bei 1320 (13 mm) 
und erstarrte in  Eis und Kochsalz krystallinisch. Schmp. 23.5O. A n  
der Luft fgrbt sich das Aceton-anil griinlichblau, eine Eigeoschaft, 
die auch die homologen Anile zeigten. , 

CO2, 0.0746 g HzO. - 0.1724 g Sbst.: 16.4 cem N @lo, 746 mm). - 0.1613 g 
Sbst.: 15.3 ccm N (320, 746 mm). 

0.1608 g Sbst.: 0.4790 g CO,, 0.1174 g HsO. - 0.099s R Sbst.: 0.2972 g 

CgHl1N.  Ber. C 81.15, H 8.33, N 10.52. 
Gef. D 81.27, 81.24, 8.17, 8.37, 8 10.57, 10.49. 

Aceton anil spaltet beim Erwarmen mit verd. Salzaure Ace ton  
ab, das durch Jodoform-Reaktion nacbgewiesen wurde. Im Ruckstand 
wurde salzsaures An i  l i  n durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt 
(192O) festgestellt. Dau s a l z s a u r e  A c e t o n - a n i l  schmilzt bei 
182- 184O; der Mischschmelzpunkt mit salzsaurem Anilin lng bei 

A c e t  o n - a ni l -  J od m e t h y 1 a t  : In gleichmolaren Mengen w urden 
Aceton anil und Jodmethyl (im kleinen UberschuB) gemischt, wobei 
sich ein krystallinijches Reaktionsprodukt bildete, wahrend bei genau 
gleichmolekularen Mengen das Gemisch oft glasig erstarrte. Sicherer 
lieS sich ein krystaliinisches Jodmethylat durch Zusatz geringer 
Mengen Ligroin, Benzol oder Chloroform (etwa 5 O l O  vom Gesamt- 
gewicht) auch ohne einen UberschuB an Jodmethyl erhalten. Die 
Ausbeute ist quantitativ. Aus Alkohoi umkrystallisiert, wird der 
anfangs gelb gefiirbte Korper rein weiB und schmilzt bei 148O. 

150-152'. 

0.2173 g Sbst.: 0.1853 g AgJ. - 0.1989 g Sbst.: 0.1697 g AgJ. 
C,oHI,NJ. Ber. J 46.14. Gef. J 46.10, 46.12. 

Methy 1--4 ce t o n- a n i l :  18 g Aceton-ad-  Jodmethylat wurden 
mit 15-20-proz. Natronlauge im UberschuB versetzt. Beim Er- 
wzrmen auf dem Wasserbade schied sich ein 61 ab, das bei 142O 
(13 mm) hellgelb tibersiedete. Die Ausbeute betrug 8 g, entspr. 
etwa 84O/0 der Theorie. 
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0.1870 g Sbst.: 0.5574 g Cog, 0.1445 g II10. - 0.1831 g Shst.: 0.5462 g 
COs, 0.1390 g H10. - 0.212'7 g Sbst : 17.4 ccm N (20°, 763 mm). - 0.4340 g 
Sbst.: 36.1 ccm N (BOO, 763 mm). 

C,oH,~N.  Ber. C 81.59, H 8.90, K 9.51. 
Gcf. 51.32, 81.38, - 8.66, S.49, 9.35, 9.4s. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz bei 
166-1670; daa j o d w assers  t o  f f sau r e  Sa lz  zeigte den Schmp. 139 - 141'). 

Das J o d m e t h y l a t  des, M e t h y l - A c e t o n - n n i l s  wird aus den 
Komponenten leicht krystallinisch gewonnen. Der  aus Alkolml rein 
weiS erhaltene Rorper  schmilzt bei 158O unter Gasentwicklung. 

0.1733 g Sbst.: 0.1407 g AgJ.  - 0.1897 g Sbst.: 0.1538 g Agd. 
CI1H16NJ. Bcr. J 43.90. Gef. J 43.88, 43.83. 

Dnrch Erwarmen mit 15-20-proz. Natronlauge konnte das Jod- 
methylat uicht gespalten werden; dns Ausgangsmaterial wurde zuruck- 
erhalten. 

A c e  to  n - p  - t o  lil. 

43.5 g ( 1  Mol.) Aceton, 160.5 g (2 Mol.) p-Toluidin und 2 g Jod 
wurden 40 Stdn. unter RuckfluS zum Sieden erhitzt. D e r  Siedepunkt 
stieg innerhalb dieser Zeit von 940 aiif 129O. Das Reabtionsgemisch 
wurde wie beim Aceton-anil behandelt. Bei 140-1450 (12 mm) gingen 
40 g eines hellgelben ales uber, das beim wiederholten Destillieren 
scharf bei 140° (11 mm) siedete. Es erstarrte nach kurzcm Stehen 
kryetallinisch und schmolz bei 36O. 

0.1552 g Sbst: 0.4642 g CO?, 0.1233 g HIO. - 0.3174 g Sbst.: 26.3 ccm 
N (16*, 561 mm). - 0.3037 g Sbst.: 24.2 ccm N ( 1 4 O ,  766 mm). 

CloHlsN. Ber. C 81.59, H S.90, N 9.51. 
Gef. * 51.58, 5.88, 9.63, 9 43. 

Das Aceton-p-tolil wird selbst durch konz. Salzsiiure kaum ge- 
spalten, so daS nach mehrstundigem Kochen nur geringe Mengen yon 
Aceton durch die Jodoform-Reaktion nachgewiesen werden kounten. 

Das J o d m e t h y l a t  d e s  A c e t 0 n . p - t o l i l s  bildet sich leicht mit 
Jodmethyl beim gelinden Erwarmen auf dem Wasserbade. Aus Al- 
kohol umkrystallisiert, schmilzt es bei 1480 unter Gasautwicklung. 

0.1991 g Sbst.: 0.1609 g AgJ. - 0.1936 Sbst.: 0.1569 g B g t J .  
CIIHIGNJ. Ber. J 43.90. Gel. J 43.69, 43.81. 

Von 10-proz. Salzsiiure wird das  Jodmethylat nicht augegriffen. 
Nach vierwochigem Stehen hatte das bei 148O schmelzende Aceton-p- 
tolil Jodmethylat den Schmp. auf 158O erhoht. 

M e t h y l - h c e t o n - p - t o l i l :  Aus 18 g Aceton p-tolil-Jodmethylat 
(Schmp. 148O) wurde bei der Behandluug mit Natronlauge auf dem 
Wasserbade ein hellgelbes, bei 1550 (14 mm) siedendes ijliges Methyl- 



Aceton-p-tolil erhalten i n  einer Ausbeute  on 9 g, entspr. 88°/10 der  
Theorie. 

0.2001 Sbst.: 0.6003 g COz, 0.1675 Q F I 2 0 .  - 0.1606 g Sbst.: 0.4861 g 
CO1, 0.1308 g HnO. 

CI1HlsN. Ber. C 51.93, H 9.38. 
Gef. D 81.84, 82.55, n 9.36, 9.11. 

Molekulargewiclrts-Bestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung: 
0.1683 g Sbst.: 19.75 g Benzol, 0 '7420 Erniedrigung. - 0.5021 g Sbst.: 

0.714O Emiedrigung. 
h1ol.-Gew. Ber. 161. Gef. 176, 178. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  d e s  Methyl -Aceton-p- to l i l s  wurde durch 
EindampEen der Base niit verdunnter Salzshre auf dern Wassorbade darge- 
stellt; aus Alkohol umkrystallisiert, schmolz es bei 164-1650. Dm jod-  
wassers tof fsanre  Sa lz  ist farblos und schmilzt bei 80-830. 

Das gealterte, bei 158O schmelzende Aceton-p-tolil-jodmethylat gibt bei 
der alkalischen Spaltung ebenfalls Methyl-Aeet,)n-p-tolil. 

M e t  h y 1 - A  c e t o  n-p-  t o l i  1 - .J o d  m e t  h p 1 a t  bildet sich aus MethyY- 
Aceton-p-tolil mit Jodmethyl als eio aus  Alkohol in rein weiBen 
Nadeln krystallisierender Kiirper, der bei 157.5--158.5° schmilzt. 

0.2150 q Sbst.: 0.1687 g A g J .  

Gegen verd. Salzsaure und Natronlnuge k r  das Jodmethplat in  
der  Warme bestandig. 

M e t h y l -  A c e t o n  - p  - t o l i l - J o d b e n z y l a t  scheidet sich nach 
2-tiigigem Stehen eines Gemisches von Methyl-Aceton-p-tolil und  
Benzyljodid krystallinisch ab. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt 
es bei 11180. 

Das Methyl-Aceton-p-tolil-Jodmethylat wurde mit iiberschussigem 
Silberoxyd und Wasser 4 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Das anfangs 
neutrale Gemisch reagierte alsdann stark alkalisch, was auf die Bil- 
dung einer quaternaren Base deutet. Das durch Eindampfen erhaltene 
dickflussige dl wird bei der Destillation im Vakuum unter Abspnltung 
\-on ~ I a t h y l a l k o h o l  zersetzt und liefert eiu bei 150-1520 (12 mm) 
tibergehendes diinnfliissiges, hellgelbes 01,  das durch Schmelzpunkt 
und Xsch-Schmelzpunkt des Jodmethjlats als 31 e t h y l -  A c e t o n - p -  
t o l i l  erliannt wurde. 

GroSe Verschiedenheiten zeigen sieh bei der A n l a g e r u n g  v e r -  
s c h i e d e n e r  B a l o g e n a l k y l e  a n  A c e t o n - p - t o l i l  unter Zusatz von 
5 O l 0  Ligroin (auf das Gesamtgewicht berechnet). 

Athyl jodid  gab im gleichrnolaren Gemisch mit dem Tolil nach 14-tiigi- 
gem Stehen das hcetou-p-tolil-Jodathylat (Schmp. 96 -looo), tias aus Al- 
kohol in farblosen NaAelu erhalten wurde, die bci 1OO-l0jo 5 ,  hmulzen. 

ClzH,,?JJ. Ber. J 41.87. Gef. J 41.83. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 1 I? 
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n - P r o p y l  jod id  reagierte mit Aceton-p-told erst nach 3 Wochen. Das 
Rohprodukt schmolz bei 105-1150 und nach dem Krpstallisieren aus Alko- 
hol bei 1160. 

Benzylchlor id  reagierte mit  Aceton-p-tolil erst nach 4 Wochen. Das 
Gemisch wnrde teilweise fest (Schmp. 195-2000). Aus Alkohol umkry- 
stallisiert, schmolz das Produkt von 21 1-212'3. 

Benzyl jodid  reagiertc mit Aceton-p-tolil sehr schnell und quantitztiv. 
Auf dcm Wasserbade erstarrte das Reaktionsgemisch alsbald krystallinisch 
(Schmp. 135-142") und schrnolz nnch dcm Umkrystallisieren aus Alkohol 
a h  rein weiBer K6rper bei 140-14'70. 

0.2169 g Sbst.: 0.1390 g AgJ.  

B e n  z yl- A c e  t o n -p -  t o l i  1. 

C1?UYONJ. Ber. J 34.76. Gef. J 34.64. 

Das Jodbenzplat des Aceton-p-tolils 
konnte durch Erwarmen rnit 15 -20-proz. Natronlauge gespalten 
werden, wobei sich ein hellgelbes dl abschied, das beim Erkalten er- 
starrte (Schmp. 100-1020) und, aus absol. Alkohol krystallisiert, bei 
104-105° schmolz. Ausbeute 80910 der Theorie. 

0.2116 g Sbst.: 0.6661 a COZ, 0.15S3g HSO. - 0.1990 g Sbst.: 0.6274 g 
COz,  0.1441 g H20. 

C1~H19N. Ber. C 86.02, H 8.07. 
Gef. rn 85.85, S5.9S, )) 8.37, 8.10. 

Versuche, Jodrnethgl an Benzyl-Aceton-p-tolil anzulagern, sind bisher 
nicht golungen; etenso konnte nuch Benzylchlorid nicht angelagert werdeo. 

A c e  t o n  - 0 -  t o l i l .  

58 g (1 Mol.) Aceton, 214 g (2 Mol.) o-Toluidin und 2.5 g J o d  
wurden 40 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Der  Sdp. stieg 
TOR 97' auf 1180. Bei 100-148° (11 mm) ging ein hellgelbes 6 1  
fiber. Gesamtausbeute 35 g, entspr. 24OlO der  Theorie, auf Aceton 
berechnet. Bei wiederholter Destillation siedete die Hauptmeoge bei 
138.5-139 5 0  (14 mm). 

0.2031 g Sbst.: 0.6071 g COP, 0.1579 g H90. 
CloH13N. Bcr. C 51.59, H 8.90. 

Gef. )) 81.52, D 5.63. 

Das s a l z s a u r e  S n l z  des Aceton-o- to l i l s  schmilzt bei 200--205° 
(Schmp. von a-Toluidin-Chlorhydrat 214-215O; Misch-Schmp. l50-16O0). 
Aceton-o-tolil wurde mit Jodmethyl im gleichmolaren Verhgltnis und niit 5 O/o 

Ligroin gemischt, worauf sich beim gelinden Erwiirmen das A c e t o n - o - t o -  
l i l - J o d m e t h y l a t  abschied (Schmp. 150O). Aus Wasser umkrystallisiert, 
schmilzt das farblose Produkt bei 1510. Mit Natronlauge wird es wie Aceton- 
anil-Sodmethylat gespalten. 
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A c e  t o n - m  - t o l i l .  
43.5 g Aceton (1  Mol.), 160.5 g (2 Mol.) m-Toluidin werden mit 

2 g Jod unter RiickfluB 4 0  Stdn. erhitzt. Das Thermometer stieg 
wahrend dieser Zeit von 970 auf 120O. Das bei 12 mm zwischen 
140- 1450 tbergegangene Destillat siedete bei wiederholter Destillation 
scharf von 143.5-143.50 (12 mm). Die Ausbeute betrug 43 g, entspr. 
41 o i o  der Theorie, auf Aceton berechnet. 

0.9227 g Sbst.: 0.6676 g COa, 0.1790 g HaO. 
CIOHISN. Ber. C 81.59, H 8.90. 

GeE. B S1.75, 8.91. 

Das  Aceton-vi-tolil erstarrte nach langerer Zeit zu hellgelben 
Nadeln vom Schmp. 250; leichter erstarrt es hei tiefen Temperaturen 
(feste Kohlenslure). 

Verd. Salzsaure gab beiin Eindampfen mit der Base ein wcilles, bei 226- 
2280 schmelxcndes C h l o r h y d r a t .  Mit Jodmethyl bildet das Aceton-rn-tolil 
ain J o d m e t h y l a t ,  das bei 159O schmilzt. 

A c e  t o n -0- a n  i si di l .  
58 g (1 Mol.) Aceton, 246 g (2 Mol.) o-Anisidin und 3 g J o d  

wurden 4 0  Stdn. unter RiickfiuB im Olbade erhitzt. Rei der  De- 
stillation im Vakuum ging bei 13 rnm von 130-170° eia hellgelbes 
0 1  iiber in einer Ausbeute ron 48 g, entspr. 3O0/0 der Theorie, auf 
Aceton berechnet. Beim wiederholten Destillieren siedete die Haupt- 
menge von 145--160° (13 mm). Eine von 150-152O (13 mm) uber- 
gehende Fraktion erstarrte in der Kaltemischung glasig. 

0.19S9 g Sbst.: 0.5383 g COO, 0.1392 R H10. 
CloHIaON. Ber. C 73.62, H 7.97. 

Gef. 73.80, B 7.83. 
Das J odm etli y l a t  des Acetou-o-anisidils schmilzt roh bei lO.~-IW. 

A c e t o n - o - p h e n e t i d i l .  
43 g (1 Mol.) Aceton, 200 g (2 Mol.) o-Pbenetidin und 2.5 g Jod  

wiirden 40 Stdn. unter RiickfluB iq Olbatde erhitzt. Bei 13 mm ging 
ein hellgelbes 0 1  iiber, Fraktion 1 yon 130--145° (5 g) und Fraktion 2 
von 145-155O (36 g). Die Gesamtausbeute von 41 g entspricht etwa 
31 O/O der Theorie. 

Das Aceton-o-phenetidil erstarrte schon wlhrend der Destillation 
und schmolz bei 63O. 

0.2190 g Sbst.: 0.6062 g C O I ,  0.1666 g BsO. 
CIl N150?J. Ber. C 74.53, H 8.53. 

Gef. )) 74.74, D 8.51. 
Das Jodmet l iy la t  des Aczton-o-phenetidils achmilzt roh bei 120-1300. 

112* 
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A c e t o n - p - p h e n e t i d i l .  
64 g (1 Mol.) Aceton, 300 g (2 hfol.) p-Phenetidin wurden mit 

3.5 g Jod 40 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Bei der Destillation im 
Vakuum ging bei 13 mm ein hellgelbes, stark lichtbrechendes 01 iiber. 
Fraktion 1 von. 140-1500 (11 g ) ;  2 von 150-160° (7 a ) ;  3 von 
160--1T0° (51 a). Eioe Praktion von 1690, die in  der KPlte n u r  
glasig erstarrte, wurde analysiert. 

0.1989 g Sbst.: 05424 g Cod ,  0.1502 g 1310. 
C1,HlsON. Ber. C 74.53, H E.53. 

Gef. P 74.63, D 8.48. 
Das J o d m e t h y l a t  des Aceton-p-phenetidils sclninlz  roh bei 175-17 io  

aus Alkohol umkrystallisiert, bei 1790. 

h l  e t h y l -  a t  h J 1- k e t o n - a n i 1. 
36 g (1 Mol.) Methyl-athpl-keton, 93 g (2 Mal.) dnilin und 1.5 g 

Jod wurden 40 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Die Hauptmenge ging 
bei der Destillation von 152-1530 (14 mm) iiber in einer Ausbeute yon 
21 g, entspr. 2O0lO der Theorie, auf das Keton berechnet. 

0.?062 g Sbst.: 0.6153 COa, 0.1669 fi HaO. 
C,oHI,N. Ber. C 81.59, B 8.90. 

Gef. 81.28, 9.04. 

Das J o d m e t h y l a t  des Xethyl-athyl-keton-anils schmolz roh Ibei ?Oi-- 
'21l0, nach dern Uirikrystdlisieren aus hlkohol bei 108-21lo. Genau wie 
alle iihrigen Jodmethglate der Anile lie8 es sich mit verd. Natronlauge 
spalten, wobei ein von 157-164O (14 illin) sietlendes dl abgeschieden wurde. 

202. Adolf Sonn und Fritz Benirschke: Darstellung 
einiger Alkyloxy-chinoline und ihrer Tetrahydro-Derivate. 

-hiis dem Chemischen Tnstitut der Cniversitat Kiinigsberg i. Pr.] 
(Eingogaiigen am 14. Mai 1321.) 

Durch die Arbeiten von M o r g e n r o t h ' )  ist gezeigt worden, da13 
die chemotherapeutische Wirkuni  des H y d r o - c h i n i n s  sich recht 
stark verandert, wenn a n  Stelle der Methylgruppe die Homologen 
in das Hydro-cuprein eintreten. Es war  von Interesse festzustelieo, 
ob schon bei einfachen A 1 k y loxp - t e  t r  a h  J d r  o - c h i  n o l i n  e n ,  von 
denen man bekanntlich fruher einige als Arzneimittel (z. B. Thallin 
= 6-Methoxy-tetrahydro-chinolin; Kairolin = N-Methyl-tetrahydro- 
chinolin) zu verwenden versucht hat, auch groBere Verschiedenheiten 
in der physiologischen Wirkung zu beobachten seien. 

):, 't'gl. Ber. U. Pharm. Ges. 27, 276 ff. j19171. 


