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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. 
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Wir haben zudem Zwecke zungchst das 6-Athoxy-1.2.3.4-tetra- 
h y d r o - c h i n o l i n  (I.) dargestellt. Mit C y a n s h e  wurde daraus das 
p - A t h o x y  - t e t r a h y d r o  - c h i n o l i n  -N- [carbons i iure-amid]  (I[.) 
erhalten. 

Wir stellten uns weiter die Aufgabe, ein Isomeres des Hy- 
drastinins, das sich vom Chinolin ableiten sollte, darzustellen. Wir ge- 
langten zwar zum 6 .7-Methylendioxy-chinol in  (III.), muaten aber 
die Versuche wegen der geringen Ausbeute abbrechen. 

Als wir versuchten, 6 -  Amino-  p i p e r  o n a  1 mit Ace  t a ld  e h yd 
nach dem Verfahren von F r i e d l H n d e r  uod Gohr ing ' )  zum Cbinolin 
zu kondensieren, erhielten wir eine Verbindung von der Zusammen- 
setzung CIS H16 0s Ns. Wahrscheinlich sind '2 Mol. Amino-piperonal mit 
1 Mol. Acetaldehyd in Reaktion getreten im Sinne folgender Gleichung: 

An Stelle des schwer zu bereitenden Brenzcatechin-methyleniithers 
stellten wir schlieBlich den B r e n  z c a t e c h  i n -  5 t h  y 1 en  ii t h  e r  und 
daraus iiber die Aminoverbindung das entsprechende Chinolin- und 
Tetrahydro-chinolin (IV.) dar. 

H2 Ha 
CgHsO*'''Y'Hg C: Hg 0 .  C','',; 

...----..~ a (1.1 L- ,,Ha i (11.) 
N H  N .  CO . NHa 

Die pharmakologische Prufung von p-Athoxy-tetrahydro-chinolin, 
9'-Athoxy-tetrahydro.chinoIin-N-carbonslinre-amid und Athylendioxy- 
tetrahydro-chinolin hatte die pharmakologische Abteilung der Hiichster 
Farbwerke ubernommen ?). Man teilte uns daruber Folgendes mit: BDas 
p -  Aithoxy-tetrahydro-chinolin und Athylendioxy-tetrahydro-chinolin uben 
bei subkutaner Anwendung in Dosen von 0.1-0.3 einen gewissen 
antipyretischen EinfluB aus. Intraventiia in  jiziert, beeinflussen sie 
Blutdruck und Atmung, aber nur vorubergehend. Am Frosch sieht 
man nach Applikation der PrHparate zentrale und Herz-LHhmung, - 
Das p-Atboxy-tetrah~dro-chinolin-N-[carbonsaure-amid] mar in drei 
Versuchen sntipyretisch vollkommen unwirksam.a 

') B. 16, 1533 [1553]. 
?) Wir sagen den Herren auch an dieser Stelle d:ifiir unscrn besten Dank. 
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Vemnche. 
p-A t h o x  y - c h i n o l i n  I). 

Nach tler Knuppelsehen3 Nethotle wurde ein Gemisch YOU 30 g 
p-Phenetidin, 70 g entwiissertem Glycerin, 60 g konz. Schwefelsaurc und 31.5 g 
trockner, feingepulverter hrsenshrc 3 Stdn. am RiickflnBkiihIer~ im schwachen 
Sieden erhalten. Die Ausbeute an .ithory-chinolin tetrug nur  20 "/o, und sie 
war noch geringer, aIs das Reaktionsgemisch stiirker crhitzt worden war. 

Glatter verlauft die Kondensation, wenn man Nitro-benzol als 
Oxydationsmittel anwendet. Man gibt 20 g p-Phenetidin allmiihlich 
zu einer Mischung von 60 g Glycerin, 45 g konz. Schwefelsaure und 
10 g Nitro-benzol und erwarmt dann das Gemivch 2 Stdn. auf dern 
Wasserbad, bis sich die ersten Triipfchen Reaktionswasser am Kolben- 
hals ansetzen. Es wird der Kolben dann in  ein d lbad  getaucbt, 
dessen Teniperatur man ganz allmahlich auf 130" steigert. Es zeigen 
sich hier die ersten Dampfblasen, und die Reaktion beginnt sturmisch 
zu werden. Man hebt den Kolben aus dern Olbad heraus und mafiigt 
die Reaktion durch Kiiblen mit Wasser. Nachdem die Hauptreaktion 
voriiber ist, halt man das Gemisch noch etwa 3 Stdn. im 6 lbad  bei 
135-140" im gelinden Siedeo. Nach dem Abkiihlen verdiinnt maa 
mit PVasser und destilliert die gerioge Menge unverbrauchten Nitro- 
benzols im Wasserdampf-Strom ab. IIiersuf wird die Fliissigkeit stark 
alkalisch macht und das noch mit etwas Phenetidin verunreinigte 
p-dthoxy-chinolin mit Wasserdampf iibergetrieben. D a s  Phenetidin 
ist a n  der RotfPrbung zu erliennen, die es in salzsaurer Losung mit 
Eisenchlorid gibt. Man reinigt das  Athoxy-chinolin von den Spuren 
Phenetidin durch Umkrystallisieren des Chlorhydrats am Alkohol. 
Die Ausbeute an Xthoxy-chinolin nach diesem Verfahren betrug 

Der Schmelzpunkt des C h l o r h y d r a t s  lag bei 22.2" (unkorr.). Das 
Chlorhydrat ist ancli whon YOU Gri inaux  dargestcllt, doch gibt er keinen 
Schrnelzpunkt an. Es enthiilt iiicht. wie cr angibt, 1.5 Mol., sondern 2 Mol. 
Krystallwasser, die es h i m  Erhitzcn bci 110--120° verliert. 

0.3350 g Sbst. (lufttrocken) verloren: 0.0498 g HaO. - 0.1532 g Sbst. 
(lufttrocken) vcrlorcu: 0.0276 g HzO. 

53 ' l o  d. Th. 

C 1 1 H 1 ~ O N , I I C l + 2 R ~ 0  ("45.6). Ber. H20 14.7. GeF. B,O 1357, 15.15. 
Daa Chlorhytlrat krystallisiert i n  langen, sclimalen, prismenartigen Nacleln. 

p - x t h ox y - t e t r a  h y d r o - c h i n o  1 i n (L). 
Beim Erwiirmen von p-khoxy-chinolin mit Zinn unrl starker 

Salzsaure auf dem Wasserbad beginnt nach einigen Stunden die Ab- 
scheidung des Zinndoppelsalzes der Base in  schonen weil3en Kry- 

I )  Vgl. G r i m R u x ,  RI. [3] 15, 23. * 3, B. 20, 706 [1896]. 
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stallen. Man last das Salz in vie1 heidem Wasser nnd fBllt das Zinn 
in  der Hitze mit Schwefelwasserstoff aua. Darnpft man das Filtrat 
im Vakuum zur  Trockne ein, so bleibt das Chlorhydrat des hydrierten 
Chinolins als gelbliches Pulver zuruck. Das mit Alkali in  Freiheit 
gesetzte 0 1  wird ausgeiithert, die Losung mit Natriumsulfat getrocknet 
und das 01 nach dem Verjagen des Athers im Vakuum destilliert. 
Es geht bei 164-166O unter 17 mm Druck iiber. Die Ausbeute a n  
reinem Produkt betrug 52 ' l o  d. Tjl. 

0.2078 g Sbst.: 0.5675 g CQ1. 0.1561 g € 1 9 0 .  

CI1HISC)N (177.19). Ber. C 74.53, H 8.53. 
Gcf. 74.50, n 8.41. 

Das griinlichgelbe Tetrahydro-ehinolin fiirbt sich nach einiger 
Zeit dunkel. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  krystallisiert am Alkobol oder Wasser in weil3eu 
Nadeln, die unter dem Mikroskop als dcrbe Prismen erscheinen. Es schmilzt 
bei 21S0 (unkorr.). Der Geschmack ist scharf, bitter und etwas sauer. 

p - A t h o x y - t e t r a h y d r o -  c h i n o l i n  - [ N -  c a r b o n s i i u r e - a m i d )  (11.). 

Zu einer Liisung von 3.5 g p-Athoxy-tetrahydro-chinolin in 10 ccm 
Eisessig und 40 ccm Wasser gibt man etwns'mehr als die berechnete 
Menge Kaliumcysnat. Es erfolgt bald Abscheidung des  Harnstoff- 
derivats (4.7 g). Aus der Mutterlauge erhiilt man auf Zusatz von 
Cyanat noch etwns eines weniger reinen Materials. Man krystallisiert 
aus 20 ccm Alkohol unter Zusatz von etwaa Tierkohle um. 

0.1650 g Sbst.: 17.8 ccm N (16.50, 767 mm, iiber 33-prox. KOH). 
ClaH160SN~ (220.21). Ber. N 12.73. Gef. N 12.69. 

Das p-Athoxy-tetrahydro-cbinr~lin-N-[carbonsIure-amid] Schmilzt 
nach vorherigem Sintern bei 154-155O (unkorr.) zu einer kiaren 
Flussigkeit. Es bildet weiBe, gltnzende, tafelformige Krystalle. Es ist 
leieht loslich in heidem Benzol und Essigester, so gut wie unloslich i n  
Ather, Ligroin und Wasser. Von verdiinnten SIuren wird es nicht 
aufgenornmen. 

0,O'- M e t  h y 1 e n  - b r e n z c a t e  c h i  n. 

Das M e t h y l a n - b r e n z c a t e c h i n  ist schon von M o u r e u J )  und 
von P e r k i n  jun .* )  dargestellt worden; die Ausbeute war  nach ihrer 
eigenen Angabe weloig befriedigend. 

Man erhiilt 55 o/o d. Th. nach folgendern Verfahren: 41 g 
B r e n z c a t e c h i n  werden in  ungefahr 100 ccm Wasser autgeschwemmt 
und 30 g i t z k a l i  in  150 ccm Wasser zugegeben, nachdem die Luft 

I) BI. [3] 13, 3YS, 654. 2) SOC. 96, 1979. 
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im Kolken durch Wasserstoff verdrangt ist. Man fiigt hierauf eine 
Mischung von 1OOg M e t h y l e n j o d i d  und 130 ccm Alkohol hinzn 
und erhitzt 12 Stdn. am Ruckflufikuhler unter fortwiihrendern Durch- 
leiten von Wasserstotf. Irn Wasserdampf-Strom wird dann Methylen- 
brenzcatechin und unverbrauchtes Methylenjodid iiberdestilliert. Nach- 
dem man das  Methylenjodid durch Kochen mit konz. alkoholischer 
Kalilauge zersetzt hat, Bthert man aus, trocknet die Htherische Losung 
mit Calciumchlorid und destilliert. nach dem Abdunsten des Athers 
das  zuriickbleibende 01. 

Nimmt man soviel Alkohol (8. o,), dafi eine vollig homogene 
Losung entsteht, so geht beim Adestillieren des Alkohols auf dem 
Wasserbade nahezu alles Methylen-brenzcatechin mit uber, selbst bei 
Anwendung eines Dephlegmators. Man muB dann den Alkohol mit 
vie1 Wasser versetzen nnd das  Methylen- brenzcatechin ausathern. 
Die Ausbeute ist geringer. 

Wir versuchten such, das billigere Methylenchlor id  zur Einfuhrung 
der Methylengruppe zu verwenden. Bei seinem niedrigeren Siedepunkt konnte 
aber aoscheinend die zur Umsetzung erforderliche Temperatur nicht erreicht 
werden ; die Ausbeute war minimal. Bei Anmendung von Methylenchlorid 
wird man unfer Druck arbeiten miissen. 

Der  Siedepunkt liegt bei 175O. 

I\ 

CH/O.j 1 4- A m  i 11 o - 0,O'- m e t  h y 1 e n  - 
b r e n z c a t e c h i n ,  ' 0. ,, * "I%. 

Das Amino-methylen-brenzcatechin ist bereits von P e  r k i n  j u n .  I) 
und von 0. H e s s e 2 )  dargestellt worden. 

Bei der Reduktion des 4-Nitro-methylen-brenzcatechins fugten wir 
das Zinn und die konz. Salzssure allmahlich hinzu und erhitzten auf 
dem Wasserbad, bis bei 50° alles in Losung gegangen war. Die ent- 
zinnte Losung wurde im Vakuum bei 50° zur Trockne eingedampft. 
Dampft man auf dem Wasserbade eio, so ist die Aubeute geringer. 
Das  Chlorhydrat schmilzt bei 1950 unter Dunkelfarbung. Die freie 
Base geht bei 156O unter 30 mm Druck als schwach gelbes 0 1  iiber. 
Das Arnin riecht wie Arnmoniak und braunt sich beim Stehen an 
der Luft bald. Die Ausbeute a n  reinem Amin betrug 5 0  "/o d. Tb. 

6 . 7  - M e t h y 1 e n d i o x y - c h i II o 1 i n  (111.). 
Ein Gemisch von 42 g Glycerin, 8 g Nitro-benzol, 14 g 4-Amino- 

methylen-brenzcatechin und 35 g konz. Schwefelsaure wurde zunLchst 
1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, d a m  im Olbad allmahlich auI 
125O gebracht. Die Hauptreaktion ging hier ohne sturmisches Auf- 
sieden vor sich. Zur Vollendung der Reaktion erhitzte man noch 

'1 SOC. 95, 1979. a) A. 199, 341. 
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3 Stdn. auf 135-140O. Nach dem Abkiihlen wurde rnit Wasser ver- 
diinnt und in  saurer Lasung das iiberschussige Nitro-benzol mit 
Wasserdampf abgetrieben. Die rnit Stangenalkali hierauf alkalisch 
gemachte Fliissigkeit wurde mehrfach ausgeiithert, die iitherische Lo- 
sung iiber Natriumsulfat getrocknet und der  Ather verdampft. Es 
blieb wenig eines braunen, stark riechenden Oles zuriick. Bei der  
Destillation unter vermindertem Druck (25 mm) ging bei 1250 ein 
farbloses 0 1  iiber. Es hatte intensiven Chinolin-Geruch und braunte 
sich bald a n  der  Luft. Die Analyse gab  iiber die Zusammensetzung 
keinen AuEschluB. Der  im Destillationskolben verbliebene feste Riick- 
stand ging bei 22 mm Druck von 180-1820 als schwach gelbliches 
6 1  iiber; es erstarrte i n  der Vorlage strahlig krystallinisch. Es zeigte 
deutlichen Chinolin-Geruch und farbte sich beim Aufbewahren auch 
i m  Vakuum allmiihlich braun. Der  Schmelzpunkt lag bei 7 7 O .  Die 
Ausbeute war gering. 

Die Wasser-Bestimmung ging bci der Analyse verloren. 
Ber. C 69.34, H 4.08. 
Gef. 1) 69.60, - 

CloH701N (173.12). 

Das C h l o r h p d r a t  krystallisiert in brhnlich gefarbten, glgnzenden Na- 
deln, die sich nnter dem Mikroskop als zerkliiitete Platten erweisen. Es 
schmilzt bei 2730 (unkorr.) unt. Zers. 

0.2039 g Sbst.: 11.9 ccm N (19.70, 763.5 mm, fiber 33-proz. KOH). 
C ~ O H ~ O S N , B C I .  Bor. N 6.69. Gef. N 6.74. 

6- A m i n o -  p i p e r  o n  al. 

Dss nur  auE umstzndliche Weise zu erhaltende Amino-piperonal 
ist bereits von R i l l i e t  ') beschrieben. D a  seine Angaben jedoch etwas 
unklar sind, beschreiben wir die R e d u k t i o n  d e s  6 - N i t r o - p i p e r o -  
n a l s  etwas genauer. 

Es wird zuniichst die Aldehydgruppe durch K o n d e n s a t i o n  m i t  
p - T o l u i d i n  geschiitzt. Dazu erhitzt man ein Gemisch iiquimolek. 
Mengen Nitro-piperonal und p - T o l u i  d i n auf 120°, bis kein Wasser- 
dampf mehr entweicht. Durch Umkryrrtallisieren aus Alkohol erhlllt 
man hellgelbe, am Licht sich dunkelrot firbende Nadeln von N - [ 6 -  
?Xi t ro - p i p e  r o n y l i d  e n] - p -  t o l u i d i n ,  die, vor Licht geschiitzt, ge- 
trocknet werden. 

Zur R e d u k t i o n  erhitzt man eine heiB gesiittigte Liisung des 
Kondensationsproduktes in Alkohol rnit frisch bereitetem Natrium- 
sulfid (1.5 g Sultid auf 1 g Nitroverbindung) 5-10 Min. zum Sieden. 
Bei Verarbeitung groflerer MeDgen mu13 man zuerst kiihlen oder das 

1) C. r. 135. 'iS2: C. 191 1, 124.  
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Natriumsulfid allmahlich eintragen, d a  sonst die Reaktion leicht zu 
heftig wird. Beim Abkiihlen in  einer Kaltemischung f5llt die A m i n o -  
v e r  bi,n d u n  g aus. Nach dem Umkrystallisieren aus  Alkohol schmilzt 
sie bei 143O. 

Die Sp  a l t u  n g des [Amino-piperonylidenl-p-toluidins wird in  der  
Weise durchgefuhrt, da13 man das  Kondensationsprodukt mit schwach 
alkalischem Wassor (0.3 g Natriumhydroxpd auf 400 ccm Wasser) un- 
gefahr 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Es wird in der Siedehitze filtriert; 
beim Abkuhlen krystallisiert das 6 - A m i n o - p i p e r o n a l  in braunen 
Nadeln aus. Es wird aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin 
umkrystallisiert. Der  Schmelzpunkt liegt bei 107O. Es liist sich in 
Mineralsauren rnit lebhaft roter Farbe. 

( R i l l i e t  gibt den Schmp. 134.5O an.) 

K o n d e n s a t i o n  v o n  6 - A m i n o - p i p e r o n a l  rni t  A c e t a l d e h y d .  

Zu einer Liisung von 6 g Amino-piperond in wP5rigem Alkohol 
wurden 20 Tropfen verd. Natronlauge und 7 g Acetaldehyd zugegeben. 
Die Mischung blieb 3 Tage lang in verschlossenem GefaB sich selbst 
iiberlassen. Beim Verdunnen rnit Wasser fie1 ein gelber Niedervchlag 
aus. Aus Benzol oder Chloroform krystallisierte die Verbindung in  
intensiv gelben Nadeln, die unter dem Mikroskop die Struktur der- 
ber, anscheinend hexagonaler Saulen zeigten. Der  Schmelzpunkt lag 
bei 1770 (unkorr.). Aus der  Benzol-Mutterlnuge wurde noch eine gelbe 
Verbindung gewonnen, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
oder aus Chloroform eine dem oben beschriebenen Kondensations- 
produkt Hhnliche Krystallform zeigte, aber schon bei 116O (unkorr.) 
schmolz. 

Die V e r b i n d u n g  v o m  S c h m p .  177" lost sich in  Mineralsauren 
rnit lebhaft roter Farbe, ebenso wie das Amino-piperonal, SO daB die Ver- 
mutung nahe liegt, daB noch eine freie Aminogruppe vorhanden ist 
und ihr die in der Einleitung angegebene Formel zukommt. 

Bcr. C 60.66, H 4.53, N 7.87. C18H16061i? (356.24). 
Gef. * 61.25, b 4.97, D 7 . X  

6.7 - d t h y  l e  n d i o H y-  C& . 0 . ;''[,'> 
c h i n o l i n ,  CHa.0. \)!.J' 

N 

Zur Darstellung von B r e  n z c a  t e c h i  n -  a t  h y 1 e n  5 t h  e r  I) merden 
23.7 g B r e n z c a t e c h i n  mit 8 ccm Wasser ubergossen und, nachdem 
man die Luft in  dem ReaktionsgefaB durch Wasserstoff verdrangt hat, 
17.5 g Kaliumhydroxyd in  wenig U'asser und 30 g x t h y l e n b r o m i d  

') V o r l r n d e r ,  A.  250, 205. 
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i n  alkoholischer Losung durch den RiickfluBkiihler hinzugegeben. 1st 
die Flussigkeit nicht homogen, so fugt man noch etwas Alkohol hin- 
zu. Die Losung wird 12 Stdn. zum schwachen Sieden erhitzt. Man 
iibersiittigt dann mit Alkali und schiittelt mit h e r  aus. Die AUS- 
beute an reinem 0 1  betragt 7.6 g. 

Die Darstellung des 4 - N i t r o -  b r e n  z c a t c c  h i n  - 5 t h  J 1 en i t h e r  s nach 
Vor l i i nde r ’ )  bercitet keine Schwierigkeiten; auch die Reduktion zur A m i n o -  
v e r b i n d u n g  nich Moureua)  geht glatt, wrnn die Vorschrift genau be- 
folgt wircl. 

Zur Chinolin-Synthese gibt man zu einem Gemisch von 55 g 
Glycerin, 10 g Nitro-benzol und 40 g konz. Schwefelsaure allmiihlich 
18 g 4-Amino-brenzcatechin-athylenather und erhitzt zunzchst 1 Stde. 
auf kochendem Wasserbad unter ofterem Schiitteln, bringt dann den 
Kolben in ein auf 1000 angewarmtes Olbad und steigert dessen Tem- 
peratur allmahlich. Bei ungefabr 105O ist das erste Reaktionswasser 
am Kolbenhals zu bemerken, bei ungefiihr 1250 setzt die Hauptreak- 
tion ein. Sie muf3 durch sofortiges Herausnehmen aus dem blbad 
gemlf3igt werden, so daf3 nur leichtes Sieden eintritt. SchlieBlich er- 
hitet man noch 3 Stdn. auf ungefahr 130O. Nach dem Abkuhlen ver- 
dunnt man mit Wasser, destilliert dacr uberschussige Nitro-benzol im 
Wasserdampf-Strom ab und macht den Ruckstand stark alkalisch. Das 
ausgeschiedene 01 wird ausgelthert und die atherische Losung mit 
ausgegluhtem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Atherg hinterbleibt ein braunes 01, das bald erstarrt. Unter vermin- 
dertem Druck (18 mm) geht es bei 196O als schwach gelb gefarbtes 
61 uber; in der Vorlage erstarrt es bald zu strahligen Krystallen von 
unscharfem Schmelzpunkt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
absol. Alkohol schmilzt das 6.7 - A t  h y l en  d i oxp-  c h i n o l i n  bei No. 
Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 62 O/O d. Th. 

0.1847 g Sbst.: 11.95 ccm N (15.50, 771.5 mm, iiber 33-proz. KoH). 
C I ~ H s O r N  (187.14). Ber. N 7.49. Gef. N 7.69. 

Die aus Alkohol erhaltenen derben Krystalle briiunen sich beim 
Aufbewahren auch im Vakuum allmahlich. Sie sind lBslich in Ather, 
Essigester und Aceton, unliislich in  Wasser. 

Das C h l o r h y d r a t  des AthyIendiosS-chinolins krystallisicrt aus Alkohol 
in feinen, gclben Nadeln vom Schmp. 2230 (unkorr.). Es darf mit Eisen- 
chlorid nicht die dem salzsauren Amino-brenzcatechin-athylensther zukommende 
Reaktiou - Griinfiirbung, die alsbald in indigo-iihnliches Blau iibergeht - 
geben. 

’) a. a. 0. 2) .\. ch. [?I 18, 9s. 
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6 . 7  -A t h y l e n d i o x  y- 1 . 2 . 3 . 4  - t e  t r ah  y d r o - c h i n  olin (IV.). 

Man reduziert das Chinolin mit Zinn und Salzsaure durch 9-stun- 
diges Erwfrmen auf dem Wasserbad. Schon nach '/a-stiindigem Er- 
hitzen beginnt das auch in der Hitze unlosliche Zinndoppelsalz sich 
abzuscheiden. Die entzinnte Lijsung des Doppelsalzes wird im Va- 
kuum zur Trockne eingedampft, wobei das salzsaure Salz der Tetra- 
hydroverbindung als schwach gelb gefarbtes Pulver zuriickbleibt. Die 
mit Alkali in Freiheit gesetzte freie Base siedet unter 20 mm Druck 
bei 2070; das dicke, gelbe 61 erstarrt in der Vorlage nach einiger 
Zeit in strahlenformigen Biischeln. Die Krystalle ziehen an der Luft 
leicht Feuchtigkeit an und werden bald gelbbraun. Nach dem Um- 
krystallisieren aus absol. Alkohol erscheinen sie dem freien Auge als 
spieBige Nadeln. Sie schmelzen nach schslrfem Trocknen im Vakuum 
uber Phosporpentoxyd nicht ganz schart bei 78O. 

C I I E I I ~ O ~ X  (19l. l i) .  
0.1950 g Sbst.: 0.4942 R COa, 0.1193 g 820 

Ber. C 690S, H 6.55. 
Gef. B 69.14, ~1 6.85. 

Das Chl o rhydra t  des ,tthylendioxy-tetrahydro-chinolins schmilzt nach 
Es krystallisiert in dem Umkrystnllisieren aus Alkohol bei 2010 (uukorr.). 

feinen, gliinzenden Nadelchen. 

203. K. v. Auwers  und W. Schaich: Uber X-Alkylderivate 
und N-Carbonslure-ester des Indazols. 

(Eingegangen am 26. April 1921.) 

In  friiheren Mitteilungen') wurde eine Reihe von Verfabren an- 
gegeben, nach denen sich die s t r u k t u r i s o m e r e n  1- und 2 - A l k y l -  
d e r i v a t e  d e s  I n d a z o l s  gewinnen lassen; zugleich wurde gezeigt, dal3 
N -  A c y l v e r b i n d n n g e n  des Indazols nicht nur in diesen beiden 
strukturisomeren Arten auftreten, sondern viele 2-Derivate iiberdies 
r a u m l i c h  v e r s c h i e d e n e  labile Nebenformen zu bilden verm6gen. 
Versuche, derartige Stereoisomere auch von Alkyl-indazolen zu ge- 
winnen, waren erfolglos geblieben - vielleicht deswegen, weil die Radi- 
kale Methyl und Athyl, um die es sich bei jenen Versuchen gehandelt 
hatte, zu leicht beweglich waren; denn bei der Untersuchung iiber 
die raumlich verschiedenen Acyl-indazole hatte sich ergeben, daB die 
S c h w e r e  der Saure-Reste anscheinend nicht obne Bedeutung fiir die 
Bestandigkeit der labilen Isomeren ist. 

1) Auwers, B. 52, 1330 [1919]: Auwors und Diiesberg, B. 53, 1179 
519201; Auwers  und S c h w e g l e r ,  B 53, 1211 [1920]. 


