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Aceton-p-phenetidil.

64 g (1 Mol.) Aceton, 300 g (2 Mol.) p-Phenetidin wurden mit
3.5 g Jod 40 Stdn. unter RitckfluB erhitzt. Bei der Destillation im
Vakuum ging bei 13 mm ein hellgelbes, stark lichtbrechendes Ol iiber.
Fraktion 1 von,k 140—150° (11 g); 2 von 150—160° (7 g); 3 von
160—170° (51 g). Eine Fraktion von 169°, die in der Kilte nur
glasig erstarrte, wurde analysiert,
0.1982 g Sbst.: 05424 g CO,, 0.1502 & 1, 0.
CniHisON. Ber. C 74.58, H 8.58.
Gef. » 7163, » 8.48.
Das Jodmethylat des Aceton-p-phenetidils schmolz roh bei 175—177¢
aus Alkohol umkrystallisiert, bei 179°.

Methyl-dthyl-keton-anil

36 g (1 Mol.) Methyl-ithyl-keton, 93 g (2 Mol.) Anilin und 1.5 ¢
Jod wurden 40 Stdn. unter Rickflull gekocht. Die Hauptmenge ging
bei der Destillation von 152—153° (14 mm) iiber in einer Ausbeute von
21 g, entspr. 20%, der Theorie, anf das Keton berechnet.

0.2062 g Sbst.: 0.6153 g €Oy, 0.1669 ¢ H, 0.

CioHys N, Ber. C 8159, H &90.
Gel. » 81.38, » 9.04.

Das Jodmethylat des Methyl-sthyl-keton-anils schmolz roh bei 205--
211%, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 208—211%. Genau wie
alle ithrigen Jodmethylate der Anile lieB es sich mit verd. Natronlauge
spalten, wobei ein von 157—164° (14 mm) siedendes Ol abgeschieden wurde.

202. Adolf Sonn und Fritz Benirschke: Darstellung
einiger Alkyloxy-chinoline und ihrer Tetrahydro-Derivate.
"Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit Konigsberg i, Pr.]
(Eingegangen am 14. Mai 1921)

Durch die Arbeiten von Morgenroth!) ist gezeigt worden, dall
die chemotherapeutische Wirkung des Hydro-chinins sich recht
stark verindert, wenn an Stelle der Methylgruppe die Homologen
in das Hydro-cuprein eintreten. Es war von Interesse festzustelien,
ob schon bei einfachen Alkyloxy-tetrahydro-chinolinen, von
denen man bekanntlich friiher einige als Arzneimittel (z. B. Thallin
= 6-Methoxy-tetrahydro-chinolin; Kairolin = N-Methyl-tetrahydro-
chinolin) zu verwenden versucht hat, auch gréBere Verschiedenheiten
in der physiologischen Wirkung zu beobachten seien.

% Vgl. Ber. D, Pharm. Ges. 27, 376 I {1917].
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Wir haben zu dem Zwecke zunichst das 6-Athoxy-1.2.3.4-tetra-
hydro-chinolin (I.) dargestellt. Mit Cyansiure wurde daraus das
p-Athoxy-tetrahydro-chinolin-N-[carbonsiure-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-chinolin (IIL.), muBiten aber
die Versuche wegen der geringen Ausbeute abbrechen.

Als wir versuchten, 6-Amino-piperonal mit Acetaldehyd
nach dem Verfahren von Friedlinder und Gobhring') zum Chinolin
zu kondensieren, erhielten wir eine Verbindung von der Zusammen-
setzung Cjs His OsNa. Wahrscheinlich sind 2 Mol. Amino-piperonal mit
1 Mol. Acetaldehyd in Reaktion getreten im Sinne folgender Gleichung:

L~ s
CH;(gE ‘ ;IIfI{O + H;C.CHO + 5211: | o>
N 2 N
~ N
=HgO+CHg/O'} E-CH(OH).CHz.CH.N | EO\
~0-_--NH,% OCH-'__lL.0o~—

An Stelle des schwer zu bereitenden Brenzcatechin-methylendthers
stellten wir schlieBlich den Brenzcatechin-athylendther und
daraus iiber die Aminoverbindung das entsprechende Chinolin- und
Tetrahydro-chinolin (IV.) dar.

CHa.

H: H,

C,H,0-7™~"3H, C‘:Hso-r\'/\Hz

(I) '\\/’:\/‘HQ (H) '\/V\/Hﬂ
NH N.CO.NH;

H,

Q-7 7 == CHg.O-/\/\Ha

ML)CH." 1 4§ Iv.) - 4 !
(k) € ~0o . ( )CH,.O-.\/!\/’H,.

N NH

Die pharmakologische Priifung von p-Athoxy-tetrahydro-chinolin,
p-Athoxy-tetrahydro-chinolin- N-carbonsiure-amid und Athylendioxy-
tetrahydro-chinolin hatte die pharmakologische Abteilung der Hichster
Farbwerke iibernommen ?). Man teilte uns dariiber Folgendes mit: »Das
p-Athoxy-tetrahydro-chinolin und Athylendioxy-tetrahydro-chinolin iiben
bei subkutaner Anwendung in Dosen von 0.1—0.3 einen gewissen
antipyretischen Einfluf aus. Intravends injiziert, beeinflussen sie
Blutdruck und Atmung, aber nur voriibergehend. Am Frosch sieht
man nach Applikation der Priparate zentrale und Herz-Libmung, —
Das p-Athoxy-tetrahydro-chinolin-N-[carbonsiure-amid] war in drei
Versuchen antipyretisch vollkommen unwirksam.s

) B. 16, 1833 [1883].
2) Wir sagen den Herren auch an dieser Stelle dafiir unsern besten Dank.
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Versuche.
p-Athoxy-chinolin?).

Nach der Kniippelschen?) Methode wurde ein Gemisch von 30 g
p-Phenetidin, 70 g entwiissertem Glycerin, 60 g konz. Schwefelsiure und 31.5 g
trockner, feingepulverter Arsensiure 3 Stdn. am RiicktluBkiihler, im schwachen
Sieden erhalten. Die Auwsbeute an Athoxy-chinolin betrug nur 20 %, und sie
war noch geringer, als das Reaktionsgemisch stirker crhitzt worden war.

Glatter verliuft die Kondensation, wenn man Nitro-benzol als
Oxydationsmittel anwendet. Man gibt 20 g p-Phenetidin allméhlich
zu einer Mischung von 60 g Glycerin, 45 g konz. Schwefelsiure und
10 g Nitro-benzol und erwirmt dann das Gemisch 2 Stdn. auf dem
Wasserbad, bis sich die ersten Trdpichen Reaktionswasser am Kolben-
hals ansetzen. Es wird der Kolben dann in ein Olbad getaucht,
dessen Temperatur man ganz allmihlich auf 130° steigert. Es zeigen
sich hier die ersten Dampfblasen, und die Reaktion beginnt stiirmisch
zu werden. Man hebt den Kolben aus dem Olbad heraus und miBigt
die Reaktion durch Kiihlen mit Wasser. Nachdem die Hauptreaktion
voriiber ist, hilt man das Gemisch noch etwa 3 Stdn. im Olbad bei
138—140° im gelinden Sieden. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man
mit Wasser und destilliert die geringe Menge unverbrauchten Nitro-
bepzols im Wasserdampi-Strom ab. IHierauf wird die Fliissigkeit stark
alkalisch macht und das noch mit etwas Phenetidin verunreinigte
p-Athoxy-chinolin mit Wasserdampi iibergetrieben. Das Phenetidin
ist an der Rotfirbung zu erkennen, die es in salzsaurer Losung mit
Eisenchlorid gibt. Man reinigt das Athoxy-chinolin von den Spuren
Phenetidin durch Umkrystallisieren des Chlorhydrats aus Alkohol.
Die Ausbeute an Athoxy-chinolin nach diesem Verfahren betrug
53 %, d. Th.

Der Schmelzpunkt des Chlorhydrats lag bei 224° (unkorr.). Das
Chlorhydrat ist aunch schon von Grimaux dargestellt, doch gibt er keinen
Schmelzpunkt an. Es enthiilt nicht, wie er angibt, 1.5 Mol., sondern 2 Mol.
Krystallwasser, die es heim Erhitzen bei 110—120° verliert.

0.3350 g Sbst. (lufttrocken) verloren: 0.0498 g Hs0. — 0.1822 g Sbst.
(lufttrocken) verloren: 0.0276 g HO.

C11Hi; ON,HCI+ 2H:0 (245.6). Ber. HaO 14.7. Gel. H,0 14.87, 15.15.

Das Chlorhydrat krystallisiert in langen, sclimalen, prismenartigen Nadeln.

p-Athoxy-tetrahydro-chinolin (L)
Bueim Erwirmen von p-Athoxy-chinolin wit Zinn und starker
Salzsaure auf dem Wasserbad beginnt nach einigen Stunden die Ab-
scheidung des Zinndoppelsalzes der Base in schénen weillen Kry-

) Vel Grimaux, BL [3] 15, 23.+ % B. 29, 706 [1896).
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stallen. Man l8st das Salz in viel heilem Wasser und fallt das Zinn
in der Hitze mit Schwefelwasserstoff aus. Dampft man das Filtrat
im Vakuum zur Trockne ein, so bleibt das Chlorhydrat des hydrierten
Chinolins als gelbliches Pulver zurtick. Das mit Alkali in Freiheit
gesetzte O wird ausgeithert, die Losung mit Natriumsulfat getrocknet
und das Ol nach dem Verjagen des Athers im Vakuum destilliert.
Es gebt bei 164—166° unter 17 mm Druck iber. Die Ausbeute an
reinem Produkt betrvg 52 % d. Th.
0.2078 g Sbst.: 0.5675 g CO,, 0.1561 g Hy0.
CiiH;sON (177.19). Ber. C 74.53, H 8.53.
Gel. » 7450, » 8.41.
Das griinlichgelbe Tetrahydro-chinolin firbt sich nach -einiger
Zeit dunkel. '
Das salzsaure Salz krystallisiert aus Alkohol oder Wasser in weilen
Nadeln, die unter dem Mikroskop als derbe Prismen erscheinen. Es schmilzt
bei 218° (unkorr.). Der Geschmack ist scharf, bitter und etwas sauer.

p-Athoxy-tetrahydro-chinolin-[N-carbonsiure-amid] (IL).

Zu einer Lésung von 3.5 g p-Athoxy-tetrahydro-chinolin in 10 ccm
Eisessig und 40 ccon Wasser gibt man etwas ‘mehr als die berechnete
Menge Kaliumcyanat. Es erfolgt bald Abscheidung des Harnstofi-
derivats (2.7 g). Aus der Mutterlauge erhdlt man auf Zusatz von
Cyanat noch etwas eines weniger reinen Materials. Man krystallisiert
aus 20 ccm Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle um.

0.1650 g Sbst.: 17.8 ccem N (16.5°, 767 mm, iber 38-proz. KOH).

CigH;s0:N3 (220.21). Ber. N 12.73. Gel. N 12.69.

Das p-Athoxy-tetrahydro-chinolin-N-[carbonsiure-amid] schmilzt
nach vorherigem Sintern bei 154—155° (unkorr.) zu einer klaren
Fliissigkeit. Es bildet weiBe, glinzende, tafeliormige Krystalle. Es ist
leicht loslich in heifem Benzol und Essigester, so gut wie unloslich in
Ather, Ligroin und Wasser. Von verdiinnten Siuren wird es nicht
aufgenommen.

0,0-Methylen-brenzcatechin.

Dag Methylen-brenzcatechin ist schon von Moureu?) und
von Perkin jun.?) dargestelit worden; die Ausbeute war nach ihrer
eigenen Angabe wenig befriedigend.

Man erhdlt 55 % d. Th. pach folgendem Verfahren: 41 g
Brenzcatechin werden in ungetihr 100 ccm Wasser aufgeschwemmt
und 30 g Atzkali in 150 ccm Wasser zugegeben, nachdem die Luft

1) Bl [3] 15, 388, 654. 7) Soc. 95, 1979.
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im Kolben durch Wasserstoff verdringt ist. Man fiigt hierauf eine
Mischung von 100 g Methylenjodid und 130 cem Alkohol hinzn
und erhitzt 12 Stdn. am RiickfluBkihler unter fortwihrendem Durch-
leiten von Wasserstoff. Im Wasserdampi-Strom wird dann Methylen-
brenzcatechin und unverbrauchtes Methylenjodid tiberdestilliert. Nach-
dem man das Methylenjodid durch Kochen mit konz. alkoholischer
Kalilange zersetzt hat, dthert man aus, trocknet die #therische Losung
mit Calciumchlorid und destilliert, nach dem Abdunsten des Athers
das zuriickbleibende Ol. Der Siedepunkt liegt bei 175°.

Nimmt man soviel Alkohol (s. 0.), daB eine villig homogene
Losung entsteht, so geht beim Adestillieren des Alkohols auf dem
‘Wasserbade nahezu alles Methylen-brenzcatechin mit iiber, selbst bei
Anwendung eines Dephlegmators. Man muB dann den Alkohol mit
viel Wasser versetzen und das Methylen-brenzcatechin ausithern.
Die Ausbeute ist geringer.

Wir versuchten auch, das billigere Methylenchlorid zur Einfiihrang
der Methylengruppe zu verwenden. Bei seinem niedrigeren Siedepunkt konnte
aber anscheinend die zur Umsetzung erforderliche Temperatur nicht erreicht

werden; die Ausbeute war minimal. Bei Anwendung von Methylenchlorid
wird man unter Druek arbeiten miissen.

4-Amino-0,0-methylen-
brenzcatechin,

0.7 ™

Das Amino-methylen-brenzcatechin ist bereits von Perkin jun,?)
und von O. Hesse®) dargestellt worden.

Bei der Reduktion des 4-Nitro-methylen-brenzcatechins fiigten wir
das Zion und die konz. Salzsiure allmihlich hinzu und erhitzten auf
dem Wasserbad, bis bei 50° alles in Ldsung gegangen war. Die ent-
zinnte Losung wurde im Vakuum bei 50° zur Trockne eingedampft.
Dampft man auf dem Wasserbade ein, so ist die Aubeute geringer.
Das Chlorhydrat schmilzt bei 198° unter Dunkelfirbung. Die freie
Base geht bei 156° unter 30 mm Druck als schwach gelbes Ol iiber.
Das Amin riecht wie Ammoniak und briunt sich beim Stehen an
der Luft bald. Die Ausbeute an reinem Amin betrug 50 % d. Th.

CH,_

6.7-Methylendioxy-chinolin (1IL).

Ein Gemisch von 42 g Glycerin, 8 g Nitro-benzol, 14 g 4-Amino-
methylen-brenzcatechin und 35 g konz. Schwefelsiiure wurde zunichst
1 Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt, dann im Olbad allmiblich aut
125° gebracht. Die Hauptreaktion ging hier ohne stiirmisches Auf-
sieden vor sich. Zur Vollendung der Reaktion erhitzte man noch

1) Soc. 95, 1979. 9 A. 199, 341.
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3 Stdn. auf 185—140°. Nach dem Abkiiblen wurde mit Wasser ver-
diinnt und in saurer Ldsung das iiberschiissige Nitro-benzol mit
Wasserdampf abgetrieben. Die mit Stangenalkali hierauf alkalisch
gemachte Fliissigkeit wurde mebrfach ausge#dthert, die atherische 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 125° ein
farbloses Ol iiber. Es hatte intensiven Chinolin-Geruch und bréunte
sich bald an der Luft. Die Analyse gab iiber die Zusammensetzung
keinen Aufschluf. Der im Destillationskolben verbliebene feste Riick-
stand ging bei 22 mm Druck von 180—1829 als schwach gelbliches
Ol iber; es erstarrte in der Vorlage strahlig krystallinisch. Es zeigte
deutlichen Chinolin-Geruch und firbte sich beim Aufbewahren auch
im Vakuum allmihlich braun. Der Schmelzpunkt lag bei 77°. Die
Ausbeute war gering.
Die Wasser-Bestimmung ging bei der Analyse verloren,
CwH‘;OgN (173.12). Ber. C 69.34, H 4.08.
Gef. » 69.60, —
Das Chlorhydrat krystallisiert in briunlich gefarbten, glinzenden Na-

deln, die sich unter dem Mikroskop als zerkliftete Platten erweisen. Es
schmilzt bei 273° (unkorr.) unt. Zers.

0.2039 g Sbst.: 11.9 cem N (19.7°, 763.5 mm, dber 33-proz. KOH).
CloH'i OsN,HCl Ber. N 6.69. Gef. N 6.74.

6-Amino-piperonal

Das nur auf umstindliche Weise zu erhaltende Amino-piperonal
ist bereits von Rilliet?) beschrieben. Da seine Angaben jedoch etwas
unklar sind, beschreiben wir die Reduktion des 6-Nitro-pipero-
nals etwas genauer.

Es wird zunéchst die Aldehydgruppe durch Kondensation mit
p-Toluidin geschiitzt. Dazu erhitzt man ein Gemisch &quimolek.
Mengen Nitro-piperonal und p-Toluidin auf 120° bis kein Wasser-
dampf mebr entweicht. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt
man hellgelbe, am Licht sich dunkelrot firbende Nadeln von N-[6-
Nitro-piperonyliden]-p-toluidin, die, vor Licht geschiitzt, ge-
trocknet werden.

Zur Reduktion erhitzt man eine heil gesiittigte Ldsung des
Kondensationsproduktes in Alkohol mit frisch bereitetem Natrium-
suifid (1.5 g Sulfid auf 1 g Nitroverbindung) 5—10 Min. zum Sieden.
Bei Verarbeituog grofierer Mengen muB3 man zuerst kiihlen oder das

1 C.r. 157, 782; C. 1914, 1 24,



1736

Natriumsulfid allméahlich eintragen, da sonst die Reaktion leicht zu
heftig wird. Beim Abkiihlen in einer Kiltemischung fillt die Amino-
verbindung aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt
sie bei 143% (Rilliet gibt den Schmp. 134.5° an.)

Die Spaltung des [Amino-piperonyliden]-p-toluidins wird in der
‘Weise durchgefiihrt, da man das Kondensationsprodukt mit schwach
alkalischem Wasser (0.3 g Natriumhydroxyd auf 400 ccm Wasser) un-
gefihr 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Es wird in der Siedehitze filtriert;
beim Abkiihlen krystallisiert das 6-Amino-piperonal in braunen
Nadeln aus. Es wird aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt bei 107°% Es lost sich in
Mineralsiuren mit lebhaft roter Farbe.

Kondensation von 6-Amino-piperonal mit Acetaldehyd.

Zu einer Losung von 6 g Amino-piperonal in warigem Alkohol
wurden 20 Tropfen verd. Natronlauge und 7 g Acetaldehyd zugegeben.
Die Mischung blieb 2 Tage lang in verschlossenem Gefil sich selbst
iiberlassen. Beim Verdiinnen mit Wasser fiel ein gelber Niederschlag
aus. Aus Benzol oder Chloroform krystallisierte die Verbindung in
intensiv gelben Nadeln, die unter dem Mikroskop die Struktur der-
ber, anscheinend hexagonaler Siulen zeigten. Der Schmelzpunkt lag
bei 177° (unkorr.). Aus der Benzol-Mutterlauge wurde noch eine gelbe
Verbindung gewonnen, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
oder aus Chloroform eine dem oben beschriebenen Kondensations-
produkt #hnliche Krystalliorm zeigte, aber schon bei 116° (unkorr.)
schmolz.

Die Verbindung vom Schmp. 177 ° 15st sich in Mineralsiuren
mit lebhaft roter Farbe, ebenso wie das Amino-piperonal, so daf} die Ver-
mutung nahe liegt, daB noch eine freie Aminogruppe vorhanden ist
und ihr die in der Einleitung angegebene Formel zukommt.

CisHis 05Ny (356.24). Ber. C 60.66, H 4.53, N 7.87.
Gel. » 6125, » 497, » 7.9C.

6.7-Athylendioxy- CHy.0. ™"
chinolin, CH,.0.1 i _J
N

Zur Darstellung von Brenzcatechin-iithylen#ther?!) werden
23.7g Brenzcatechin mit 8 ccm Wasser iibergossen und, nachdem
man die Luft in dem Reaktionsgefifl durch Wasserstoff verdringt hat,
17.5 g Kaliumhydroxyd in wenig Wasser und 30 g Athylenbromid

) Vorlinder, A. 280, 205.
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in alkoholischer Losung durch den RiickiluBkiibler hinzugegeben. Ist
die Fliissigkeit nicht homogen, so fiigt man noch etwas Alkohol hin-
zu. Die Losung wird 12 Stdn. zum schwachen Sieden erhitzt. Man
iibersittigt dann mit Alkali und schiittelt mit Ather aus. Die Aus-
beute an reinem Ol betrigt 7.6 g.

Die Darstellung des 4-Nitro-brenzcatechin-ithylenithers nach
Vorlander?) bereitet keine Schwierigkeiten; auch die Reduktion zar Amino-
verbindung nach Moureu?) geht glatt, wenn die Vorschrift genau be-
folgt wird.

Zur Chinolin-Synthese gibt man zu einem Gemisch von 55 g
Glycerin, 10 g Nitro-benzol und 40 g konz. Schwefelsiure allmihlich
18 g 4-Amino-brenzcatechin-athyleniither und erhitzt zuniichst 1 Stde.
auf kochendem Wasserbad unter 6fterem Schiitteln, bringt dann den
Kolben in ein auf 100° angewirmtes Olbad und steigert dessen Tem-
peratur allméhlich. Bei ungefihr 105° ist das erste Reaktionswasser
am Kolbenhals zu bemerken, bei ungefibr 125° setzt die Hauptreak-
tion ein. Sie muB durch sofortiges Herausnehmen aus dem Olbad
gemalBigt werden, so daB nur leichtes Sieden eintritt. SchlieBlich er-
hitzt man noch 3 Stdn. auf ungefibr 130°. Nach dem Abkiihlen ver-
diinnt man mit Wasser, destilliert das iiberschiissige Nitro-benzol im
Wasserdampf-Strom ab und macht den Riickstand stark alkalisch. Das
ausgeschiedene Ol wird ausgeithert und die Atherische Losung mit
ausgeglihtem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des
Athers hinterbleibt ein braunes 01, das bald erstarrt. Unter vermin-
dertem Druck (18 mm) geht es bei 196° als schwach gelb gefirbtes
Ol iber; in der Vorlage erstarrt es bald zu strahligen Krystallen von
upscharfem Schmelzpunkt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
absol, Alkohol schmilzt das 6.7-Athylendioxy-chinolin bei 97°
Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 62 9, d. Th.

0.1847 g Sbst.: 11.95 cem N (15.59, 771.5 mm, iiber 33-proz. KOH).
CiiHpO:N (187.14). Ber. N 7.49, Gef. N 7.69.

Die aus Alkohol erhaltenen derben Krystalle briunen sich beim
Aufbewahren auch im Vakuum allmihlich. Sie sind 18slich in Ather,
Essigester und Aceton, unldslich in Wasser.

Das Chlorhydrat des Athylendioxy-chinolins krystallisiert aus Alkohol
in feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 223° (unkorr,). Es darf mit Eisen-
chlorid nichtdie dem salzsauren Amino-brenzeatechin-ithylenither zukommende
Reaktion — Griinfirbung, die alsbald in indigo-ihnliches Blau iibergeht —
geben.

N a a O. % A. ch. [7] 18, 98.
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6.7-Athylendioxy-1.2.3.4-tetrahydro-chinolin (IV.).

Man reduziert das Chinolin mit Zinn und Salzsiure durch 9-stiin-
diges Erwirmen auf dem Wasserbad. Schon nach Y/;-stiindigem Er-
hitzen beginnt das auch in der Hitze unlosliche Zinndoppelsalz sich
abzuscheiden. Die entzinnte Lisung des Doppelsalzes wird im Va-
kuum zur Trockne eingedampit, wobei das salzsaure Salz der Tetra-
hydroverbindung als schwach gelb gefirbtes Pulver zuriickbleibt. Die
mit Alkali in Freiheit gesetzte freie Base siedet unter 20 mm Druck
bei 207°9; das dicke, gelbe Ol 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 scharfem Trocknen im Vakuum
iiber Phosporpentoxyd nicht ganz scharf bei 78°.

0.1950 g Sbst.: 0.4942 g CO,, 0.1193 g H,0

CBy303N (191.17). Ber. C 6908, H 6.85.
Gel, » 69.14, » 6.85.
Das Chlorhydrat des Athylendioxy-tetrahydro-chinolins schmilzt nach

dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 201° (unkorr.). Es krystallisiert in
feinen, glinzenden Nidelchen.

208. K. v. Auwers und W. Schaich: Uber N-Alkylderivate
und N-Carbonsiure-ester des Indazols.

(Eingegangen am 26. April 1921.)

In friilheren Mitteilungen!) wurde eiue Reihe von Verfabren an-
gegeben, nach denen sich die strukturisomeren 1- und 2-Alkyl-
derivate des Indazols gewinnen lassen; zugleich wurde gezeigt, daf
N-Acylverbindungen des Indazols nicht nur in diesen beiden
strukturisomeren Arten auftreten, sondern viele 2-Derivate {iberdies
riumlich verschiedene labile Nebenformen zu bilden vermdgen.
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
batte, zu leicht beweglich waren; denn bei der Untersuchung iiber
die riumlich verschiedenen Acyl-indazole hatte sich ergeben, dafl die
Schwere der Siure-Reste anscheinend nicht ohne Bedeutung fiir die
Bestindigkeit der labilen Isomeren ist.

) Auwers, B. 52, 1330 [1919}: Auwers und Diaesberg, B, 53, 1179
[1920]; Auwers und Sehwegler, B 33, 1211 [1920].



