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In heisser, wisseriger Losung mit Silbernitrat versetzt, giebt die
beschriebene S#iure ein beim Erkalten als weisse, krystallinische
Warzen ausfallendes Silbersalz, welches in iiberschiissigem Ammoniak
leicht lslich ist. Mit Baryum-, Calcium- und Kupferldsangen dagegen
giebt die Siure keine Niederschlige.

150, Arnold Reissert: Ueber Julole, eine neue Klasse
stickstoffhaltiger condensirter Verbindungen.
(Erste Mittheilung.)
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium No. DCCCXXIL]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. Marz vom Verfasser.)

Die Einwirkung des Anilins anf Acetessigester ist zuerst von
Knorr!) eingehender studirt worden. Spitere Versuche von Conrad
und Limpach?®), sowie von Knorr?®) zeigten, dass die Reaction
zwischen den beiden genannten Korpern je nach den Versuchs-
bedingungen in zwel verschiedenen Richtungen verlaufen kann:

Ueberlisst man ein #quimoleculares Gemenge von Anilin und
Acetessigester bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst oder erwirmt
man dasselbe auf dem Wasserbade, so bildet sich unter Wasser-
abspaltung ein Prodnet, welchem eine der beiden folgenden Formeln
zukommt:

CH;.C.CH; .CO,CaH;

i -Phenylimidobuttersinreester
N.GCsH;
oder CH;.C:CH,CO4sCyHs Phenylamidocrot
: - fureester.
NH. CsH, g-Phenylamidocrotonsiureester.

Wird diese Substanz rasch auf 2400 erhitzt, so entsteht unter
Alkoholabspaltung 7-Oxychinaldin nach folgender Gleichung

CO2CyH;
AN COoH
(\’ OBy /\i/\CH
C.CH; — CyH,OH -+ |
NN T \/\N/C.cm

) Knorr, diese Berichte XVI, 2593; XVII, 340; vgi. auch Knorr und
Antrick, diese Berichte XVII, 2870.

%) Diese Berichte XX, 944, 948; XXI, 1965; vgl. auch Conrad und
Eckhardt, diese Berichte XXII, 73.

3 Knorr, Anp. Chem. Pharm. 286, 69; diese Berichte XX, 1397.
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Erhitzt man dagegen gleiche Molekiile Anilin und Acetessigester
im geschlossenen Rohr auf héhere Temperaturen, so greift der Anilin-
rest nicht in die Keton-, sondern in die Carboxiithylgruppe des Acet-
essigesters ein unter Alkoholabspaltung und Bildung des Acetessig-
sjureanilids, CH; . CO.CH;.CO.NHGC;H;.

Diese letztere Verbinduug aber ldsst sich durch Wasserentziehung
mittelst concentrirter Schwefelsiure in @-Oxylepidin (y-Methylcarbo-
styril) tiberfiihren:

CO .CH;

AN C.CH;
. CH, /N \cH
| o T |
NAN4 NVAVAYY

NH N

Methylanilin verhilt sich insofern verschieden von Anilin, als es
mit Acetessigester nur in dem zuletzt erwihaten Sinne reagirt, d. h.
unter Bildung des Acetessigsiuremethylanilids, CH; . CO . CHp . CO.N
(CH;) GgH;, eine Verbindung, welche unter dem Einfluss wasser-
entzichender Mittel in den n-Methyldither des y-Methylpseudo-
C.CH;
N NeH

carbostyrils l ibergeht 1).
N0

Hs

Die angefiihrten Versuche legten den Gedanken nahe, auch andere
secundéire aromatische Basen mit dem Acetessigester zur Reaction zu
bringen. Ich wihlte als eine solche secundire Base das Tetrahydro-
chinolin, Dass diese Verbindung mit dem Acetessigester ganz in
demselben Sinne reagiren werde wie das Methylanilin, erschien um
so wahrscheinlicher, als Bamberger in seinen schénen Unter-
suchungen tber theilweise hydrirte di- und tricyklische Systeme ge-
zeigt hat, dass die tetrahydrirten Chinoline in ihrem gesammten Ver-
halten den secundiren Anilinen weit niher stehen, als den nicht
hydrirten Chinolinen, eine Thatsache, welcher Bamberger in der
folgenden Formel des Tetrahydrochinoline Ausdruck giebt?):

CHs

7N N\ cHy

v
Benzol

A
NH

Iy Knorr und Antrick, diese Berichte XVII, 2876; Knorr, Ann. Chem,
Pharm, 236, 106; Conrad und Limpach, diese Berichte XXI, 1965.
?) Bamberger, Ann, Chem. Pharm. 257, 21; diese Berichte XXII, 353.
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Diese Formel soll der Auffassung des Tetrahydrochinoling als
eines orthosubstituirten Alkylanilins Rechnung tragen und zugleich
zeigen, dass die ringfGrmige Structur des tetrahydrirten Pyridinringes
eine fir das chemische Verhalten des Tetrahydrochinolins ganz
irrelevante Eigenschaft ist.

Die Condensation des Acetessigesters mit Tetrahydrochinolin
sollte also nach folgendem Schema verlaufen:

CH;.CO.CH;.COC:H; +~ CyH ;1N = C;H;OH
+ CH;.CO.CHy . CO . NCyHy,.
Acetessigssurehydrochinolid.
Dieses erste Reactionsproduct, dem die Constitutionsformel
CH;
/N \CH,

N O
1

CH; .CO CO

N
CH;

entspriche, miisste beim Behandeln mit wasserentziehenden Mitteln
iibergehen in einen Kdorper von der Formel
CHz
4 \l/ \|CH2
o
A O
N
|

CH; .C cO

N
CH

Der Versuch hat gezeigt, dass die gemachte Voraussetzung
richtig ist; es lisst sich unter geeigneten Bedingungen aus Acetessig-
ester und Tetrahydrochinolin ein Kérper von der Formel Cyi3H;3NO
erhalten, dessen Constitution dem obigen Schema entspricht, denn
wenn man diese Substanz in geeigneter Weise oxydirt, so wird nur
der Tetrahydropyridinring derselben aufgespalten unter Bildung der
«-Oxylepidin-o-carbonsiure:

CH,
CO,H
'/\‘/\ICH” SN TR
\_\_CHs A\ +2C0s +2H0
i 1\|T +80 = | “
CHa.C\ y Co CHs. O /COH

CH CH
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Letztere Siure aber liefert beim Erhitzen ihres Silbersalzes unter
Kohlensiureabspaltung das von Knorr aus Anilin und Acetessigester
gewonnene «-Oxylepidin,

C. CH;
N Non

i
N /\N/COH

Ehe ich zor Beschreibung der von mir angestellten Versuche
iibergehe, sei hier in Kiirze die Nomenklatur der erhaltenen
Korper besprochen. Da es sich, wie aus obigen Formeln ersichtlich
ist, um ganz neue ringférmige Atomcomplexe handelt, so halte ich
es fir zweckmissig, einen neuen Namen fiir die denselben zu Grunde
liegende, noch unbekannte Muttersubstanz zu wihlen. Ich nenne die
hypothetische Verbindung von der Formel

CH ©H
ca\Y o

CHl L CH,
N\ o\
q CN

CH\//"CH?
CH

Julol,
Durch Addition zweler Wasserstoffatome an das Julol entsteht
das Julolin:

CH CH;
ca/ & cH,

|

CYN

CH l\/l CH,
CH

durch nochmaligen Eintritt zweier Wasserstoffatome das Julolidin:

QH CHs
CH[// A ZNG): S

.
CH\ . /CH:
N
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Die Bezeichnung der chemischen Orte in diesen Verbindungen
wird aus folgendem Schema ohne Weiteres ersichtlich:

m3y
/\/\m

l
ml\\ /\/ g

71 \)ﬂﬁ

Es ist dabei nur noch zu bemezken, dass in den Julolinen die
im unvollstindig hydrirten Pyridinring enthaltenen Orte die Be-
zeichnungen @, §1, 71 erhalten. Das aus Acetessigester und Tetra-
hydrochinolin entstehende Product ist also ein «y-Keto-y;-methyl-
julolin,

Derartige Verbindungen, in denen ein Stickstoffatom zwei sechs-
gliedrigen Ringen gemeinsam ist, sind meines Wissens bisher nicht
gynthetisch erhalten worden. Nach W. H. Perkin jun.1) hat man
eine dhnliche Atomgruppirung im Berberin anzunehmen.

Einwirkung von Tetrahydrochinolin auf Acetessigester.
) CH:
‘/ N/ \CHz
o#1-Keto-y;-methyljulolin, l ’ .
NN
| N
CH; . CY_,'CO
CH

Das fiir meine Versuche ndthige Tetrahydrochinolin stelite ich
dar dorch Reduction von Chinolin in 10procentiger, absolut alkoho-
lischer Lésung mit etwas mehr als der berechneten Menge Natrium,
Abdampfen des Alkohols und Uebertreiben des Hydroprodncts mit
Wasserdampf. Man erhilt so das Tetrahydrochinolin sehr rasch und
in fast quantitativer Ausbeute.

Je 10 g Acetessigester wurden mit der #quimolecularen Menge
(10.2 g} Tetrahydrochinolin in einem Kéolbechen am Riickflusskiihler
etwa 11/p—2 Stunden bis zum schwachen Sieden erhitzt. Die Reaction
bleibt hierbei stets eine unvollstindige, doch konnte dieselbe weder
durch Anwendung h8herer Temperaturen, noch durch léngeres Erhitzen
in Druckflaschen mit oder ohne L&sungsmittel weiter gefiihrt werden.
Man erhiilt anf die beschriebene Weise ein hellrothes Oel, welches

1) Vergl. Journ. of the chem. Society 1890, I, 991 ff,
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neben dem Reactionsproduct noch betrichtliche Mengen der Aus-
gangsmaterialien enthilt. Da sich dieses Gemenge in keiner Weise
trennen liess, so verzichtete ich auf die Abscheidung des ersten Ein-
wirkungsproductes des Acetessigesters auf das Tetrahydrochinolin;
doch lisst der weitere Verlauf meiner Untersuchungen keinen Zweifel
dariiber, dass hier das nach der Gleichung:
CH;.C0.CHy. COOCyH; +~ HNCyHy = C:H; OH
.4+ CH;.C0.CH;.CO.NCyHyy
gebildete Acetessigsiuretetrahydrochinolid vorliegt.

Behufs weiterer Condensation wurde das erhaltene Oel unter
guter Kihlung vorsichtig in etwa das doppelte Volum concentrirter
Schwefelsdure eingetragen, die Masse in Wasser gegossen und unter
steter Eiskiihlung die Hauptmenge der Schwefelsiure mit Natronlauge
abgestumpft. Schon withrend des Zusatzes der Natronlauge entsteht
ein fast weisser, undeutlich krystallinischer Niederschlag, der abge-
saugt und wiederholt aus Wasser, worin er auch in der Hitze schwer
16slich ist, umkrystallisirt wurde.

Das noch schwach saure Filtrat wird darauf mit Natronlauge
tibersittigt und mit Wasserdampf behandelt, wodurch sich alles nicht
in Reaction getretene Tetrahydrochinolin leicht wiedergewinnen lésst.
Aus der mit Wasserdampf bebandelten Flissigkeit krystallisirt beim
Erkalten noch ein kleiner Theil des Reactionsprodactes aus.

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug hiérbei stets nur /5 vom
angewandten Acetessigester, doch ldsst sich, wie gesagt, das unver-
#inderte Tetrahydrochinolin fast quantitativ wieder erhalten und von
neuem verwenden.

Die Condensation des Acetessigsiuretetrahydrochinolids ist in fol-
gender Weise verlaufen:

CHQ CI_:[2
I/\/\ICHS ’/\}/\cm
N A \__/CHs
1? = Ha0 + ‘ 1?
CH;.CO CO CHs.C\/Co
NS CH
CH,

Dasg so erhaltene o;-Keto-y;-methyljulolin 16st sich spielend leicht
in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Aether, schwer in
Wasser und Ligroin. Aus einem der beiden letztgenannten Lésungs-
mittel umkrystallisirt, erhilt man es in rein weissen Nadeln von
schwachem Glanz, welche bei 129.8° corr. schmelzen. Der Kéorper
wird von concentrirten Mineralsiuren leicht aufgenommen, jedoch
schon durch Wasser aus seinen Ldsungen unveriindert abgeschieden.
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In Alkalien ist er ganz unléslich. Bei der Destillation unter gewShn-
lichem Druck gebt das Ketomethyljulolin oberhalb der Thermometer-
grenze unter Zuriicklassung eines kohligen Riickstandes grosstentheils
unzersetzt iiber und erstarrt schon im Kihlrohr zu einer harten,
schwach gelblich gefirbten Krystallmasse, die nach einmaligem Um-
krystallisiren aus Wasser den Schmelzpunkt des reinen Ketomethyl-
julolins zeigt.

Die Analyse der Verbindung ergab folgende auf die Formel
Ci3 H3 N O berechnete Werthe:

Theorie LR
Cis 156  78.39 77.80 78.06 — pCt.
Hs; 13 6.53 688 672 — »
N 14 7.04 — — 742
0 16 8.04 — — — »

199 100.00

Die Molecslargewichtsbestimmung, im Beckmann’schen Apparat
in Eisessiglosung ausgefiihrt, ergab:
Ber. fir C1sHisNO Gefunden
Mol. Gew. 199 193 224 254

Dass die Ketogruppe im Ketomethyljnlolin sich thatsichlich in
Nuchbarstellung zum. Stickstoffatom und nicht etwa, wie das a priori
nicht unméglich erscheint, in y-Stellung befindet, ist durch das weiter
unten beschriebene Ergebniss der Oxydation mit Sicherheit erwiesen.
Im Einklang mit dieser Thatsache steht das indifferente Verhalten der
Verbindung gegen Phenylhydrazin. Kocht man gleiche Molekiile Keto-
methyljulolin und Phepylhydrazin in essigsaurer L3sung mit eipander,
verdiinot mit Wasser und krystallisirt die ausfallende Masse aus Wasser
um, so erhdlt man nur unverdndertes Ketomethyljulolin zuriick.

Ein mit Ketomethyljalolin vorgenommener Fiitterungsversuch zeigte,
dass die Substanz eine specifische physiologische Wirkung nicht ausiibt,

a;-Keto-y;-methyljulolinhydrochlorat, Ci3Hyis NO.HClL
11/5 ag, wird erhalten, wenn man die Losung des Ketometbyljulolins in
concentrirter Salzsiure auf dem Wasserbade einengt. Beim Erkalten
der Ldsung krystallisirt dann das Salz in harten compacten Drusen
ans. Es zeigt keinen constanten Schmelzpunkt. Duarch Wasser wird
es schon in der Kilte in seine Componenten gespalten, ebensgo beim
Erbitzen auf 100%. Eine directe Bestimmung des Krystallwasser-
gehaltes war daher nicht méglich, doch liess sich derselbe aus der
Differenz des Gewichtsverlustes bei 100° und des direct bestimmten
Chlorgehaltes ermitteln.

Barichte d. D. chem. Geseilschaft. Jahrg, XX1V. 57
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Die Analysen ergaben:

1. Trockenverlust bei 100° (entsprechend Chlorwasserstoff + Kry-

stallwasser).
Ber. fiir, Ci3HyNOCL+ 1t/5aq Gefunden

HCl + 1Yz ag 24.19 23.28 pCt.
2, Zur Chlorbestimmung wurde die Substanz mit verdiinnter
Kalilange digerirt, filtrirt, im Filtrat das Chlor bestimmt und die ab-
filtrirte freie Base gewogen; diese Bestimmungen ergaben:

Ber. fir CsHuuNOCl + 115 aq [Gefunden
HCI 13.91 13.65  14.06 pCt.
CusHsNO  75.81 75821  — >

3, Aus der Differenz des Gewichtsverlustes bei 1000 und des
gefundenen Chlorwasserstoffgehaltes berechnet sich.

Ber. fiir 013 H13 NOCl -+ 11[/2 aq IGefllndeI:l[L

112 aq 10.28 9.63 9.22 pCt.

Das Platinchloriddoppelsalz, (CisHiuNO )2 PtClg, entsteht,
wenn man die Losung des Ketomethyljuloling in concentrirter Salz-
siure mit starker Platinchloridlésung versetzt. Durch Umkrystalli-
siren aus concentrirter Salzsiure erhilt man das Doppelsalz in heli-
orangegelben Nadeln, die sich gegen 200° schwiirzen, ohne zu schmelzen,
In Alkohol 15st sich die Verbindung leicht auf und wird von Aether
in Flocken gefillt. Durch Erhitzen mit Wasser wird sie zersetzt.

Die Analyse ergab:

Versuch

iR .
rt 24.08 24.00  24.28 pCt.

Theorie

Bromirung des wy- Keto-y1-methyljuloling.
CH,
NS \\‘CH2

ay1-Keto-y;-methyl-gy-y1-dibromjulolidin, ’
N
cH_o
3
Br>C\/CO
CHBr

Wird das Ketomethyljulolin in einer 10procentigen Losung in
Benzol mit einer Ldsung von Brom in Benzol versetzt, so entsteht
gofort ein eigelber Niederschlag, ohne dass sich Bromwasserstoff ent-
wickelt. Fiihrt man diese Reaction unter sorgfiltiger Kiihlung und
langsamem Zusatz der BromlGsung aus, so werden anf 1 Mol. Keto-

1) Mittel von 2 Bestimmungen.
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methyljulolin fast 2 Atome Brom verbraucht. Die Addition des Broms
an das Ketomethyljulolin verliduft offenbar in der Weise, dass die in
diesem enthaltene Doppelbindung durch Aunfnahme zweier Bromatome
gesprengt wird unter Bildung der obengenannten Verbindung. Dieses
Bromadditionsproduct ist jedoch ein #usserst zersetzlicher Kérper; es.
spaltet mit grosser Leichtigkeit 1 Molekill Bromwasserstoff ab und
geht in das weiter unten beschriebene Bromketomethyljulolin iiber.
Diese Bromwasserstoffabspaltung findet stets schon theilweise bei der
Darstellung des Dibromides statt, weshalb es mir nicht gelungen ist,
dasselbe in reinem Zustande zu erhalten. Der freiwerdende Brom-
wasserstoff vereinigt sich sogleich mit unangegriffenem Ketomethyl-
julolin znm bromwasserstoffsauren Salz, welches alsdann dem Reactions-
product beigemengt ist. Dies ist auch der Grund, warum stets etwas
weniger als 2 Atome Brom bei der Bromirung verbraucht werden.

Den beschriebenen Verhiltnissen entsprechend ergab die Analyse
des Bromadditionsproductes einen Werth, welcher bedeutend niedriger
war als der fir die Formel C;3H;3NO Bra berechnete

Theorie Versuch
Br  44.57 38.61 pCt.

Wird das Dibromid mit Wasser gekocht, so geht die gelbe Farbe
desselben rasch in eine rein weisse iber und die Losung enthélt reich-
liche Mengen Bromwasserstoffsdure. Diese Bromwasserstoffabspaltung
kann nur in einem Sinne und zwar nach folgender Gleichung ver-

lanfen:
CH; CH;
}/\“/\,CHZ N/ \CH,
i |
\\/\/CH2=HBI.+ \\/\/CH2
N 1 N
CH, | |
B O\ €0 CH;.C ©O
CHBr N\
CBr
d. h. das entstehende Product kann nur das
CH;
/" "\ CH,
a1 -Keto-f1-brom-yy-methyljulolin, ! .
' ' AV
| oo
CH;. C\ /‘CO
CBr

gein. Das so dargestellte Ketobrommethyljulolin enthélt noch etwas

Ketomethyljulolin beigemengt, welches aus dem im Dibromid enthal-

tenen Bromhydrat beim Kochen mit Wasser entstanden ist, Hiervon
57*
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lisst es sich durch Behandeln mit concentrirter Salzsdure in der Kiilte
trennen, da die Siure nur das bromfreie Product auflSst.

Bequemer als auf dem angegebenen Wege und in sehr guter
Ausbeute wird das Monobromketomethyljulolin auf folgende Weise
erbalten. Eine Lésung von Ketomethyljulolin (1 Mol.) in Salzsiure
wird mit der 2 Atomen Brom entsprechenden Menge Bromwasser
versetzt und die Fliissigkeit sammt dem entstandenen gelben Nieder-
schlag bis zam vollstindigen Verschwinden der gelben Farbe gekocht.
Der rein weiss gewordene Niederschlag wird abfiltrirt und wiederholt
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Enthilt das Produvet ausser
dem Monobromderivat noch héhere Bromide, so trennt man Jletztere
am besten in der Weise ab, dass man die Masse mit kaltem abso-
lutem Alkohol behandelt, welcher nur das Mopobromproduct aufnimmt,
und dieses dann mit Wasser ausfillt,

Das Bromketomethyljulolin stellt schneeweisse, weiche, volumi-
nose, wollige Niidelehen dar, die bei 178.5% (corr.) schmelzen. Es
16st sich leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in
Aecther, schwer in Ligroin und ist fast unloslich in Wasser. In con-
centrirter Salzsiure 15st es sich in der Hitze auf und krystallisirt
daraus beim Erkalten in- schonen Niidelchen unverindert aus.

Die Analyse der Verbindung ergab auf die Formel C;3H2NOBr
stimmende Werthe.

. Versuch
Theorio I I 1L
Cis 156  5R.11 55.89 —  — pCt.
H,, 19 4.32 473 — —
N 14 50t — 508 —
0 16 575 — = =
Br 80 28.78 — — 2096 »

278 100.00

a;-Keto-y-methyl-8;-?-dibromjalolin, Ci3H; NOBrs,

Diese Verbindung wird erhalten, wenn 1 Mol. Ketomethyljulolin
in salzsaurer Loésung mit der 4 Atomen Brom entsprechenden Menge
Bromwasser in einer Selterwasserflasche im Wasserbade einige Standen
auf 1000 erhitzt wird.

Der Flascheninhalt bestehit nach dem Erbitzen aus einer gelben
harzigen Masse, wiihrend die dariiber stehende Flissigkeit farblos ge-
worden ist, Die feste Substanz wird mit absolutem Alkohol iiber-
gossen einige Zeit bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen, wo-
durch sie zum geringen Theil in Lésung geht, wihrend das Ungeldste
krystallinisch wird. Durch wiederholtes Umkrystallisiren der so ge-
reinigten Masse aus absolutem Alkohol erhillt man die Verbindung in
kleinen, gelben, harten, rhombischen Krystallen, welche bei 153° (corr,)
schmelzen.
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Der Kérper 16st sich leicht in Benzol und Chloroform, schwerer
in kaltem Alkohol, schwer in Aether und Ligroin und ist unléslich in
Wasser und selbst in heisser concentrirter Salzsiiure.

Die Anpalyse ergab Zablen, die mit der Formel Ci3H;; NOBrg in

Einklang stehen.
Versuch

Theorie L m. 1L
Cis 156  43.70 4365 —  — pCt.
Hy, i1 308 340 — —
N 14 3.92 — 421 —
0 16 4.48 — = — 5
Brs 160 44.82 — — 4493 »
357 100.00

Nitrirung des ay-Keto-y-methyljulolins.

Wird eire salzsaure oder schwefelsaure Ldsung des Ketomethyl-
julolins mit wisseriger Kaliumnitritlésung versetzt, so scheidet sich
unverinderte Substanz auns. Auch von gewdhnlicher Salpeterséiure
wird der Korper selbst beim Kochen nicht verindert. L&st man da-
gegen Ketomethyljulolin in concentrirter Schwefelsdure und fiigt lang-
sam Salpetersidure im Ueberschuss zu, so findet Erwirmung und Bildung
salpetriger Dimpfe statt, und beim Kingiessen der Lésung in Wasser er-
hilt man einen reichlichen gelben Niederschlag. Derselbe wird in Eis-
essig in der Hitze gelost. Beim Erkalten krystallisiren alsdann hellgelbe
Nadeln aus, welche, wie die Analyse zeigte, ein Mononitroketomethyl-
julolin (Product I) darstellen. Die Mutterlauge scheidet auf Zusatz
von Wasser eine zweite mit der ersten isomere Verbindung (Product II)
in eigelben Flocken ab.

?-Nitro-e;-keto-y;-methyljulolin I, C;3HieNO . NOQo.

Dijese Verbindung, welche aus der eisessigsauren Lésang zuerst
auskrystallisirt, wird durch wiederholte Krystallisation aus Eisessig
gereinigt. Die reine Substanz schmilzt bei 223.8° (corr.), 18st sich
schwer in Alkohol, Aether, Ligroin, leichter in Benzol und Chloro-
form und ist upléslich in Wasser.

Die Analyse ergab Zahlen, welche auf die Formel eines Mononitro-
ketomethyljulolins, C;3H;3NO . NO;, stimmen:

Theorie Versuch
Cu 156  63.93 63.56 — pOt.
Hi, 12 492 510 — »
Ne 28 11.48 . 11.63 »
0, 48 19.67 - —

244 100.00
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?-Nitro-e;-keto-y;-methyljulolin II, Ci3HisNO . NO,.

Das aus der Mutterlauge der oben beschriebenen Verbindung er-
haitene zweite Nitroproduct wird am besten durch Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Man erhilt es alsdann in kleinen,
weichen, eigelb gefirbten Nidelchen vom Schmelzp. 149.1° (eorr.) 1).
Der Kéorper 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform
und Essigsiure, schwer in Ligroin und ist unléslich in Wasser,

Die Analysenzahlen zeigen, dass hier ein zweites Nitroketome-
thyljulolin vorliegt:

Theorie I_Versu‘:lil_
Cis 156 63.93 63.52 — pCt.
Hio 12 4,92 509 — »
Ne 28 11.48 — 11.82 »
03 48 19.67 — — »
244 100,00

Versuche zur Ermittelung der Stellungen, in denen sich die Nitro-
gruppen in diesen Verbindungen befinden, wurden nicht angestellt,

Ozydation des oy-Keto-y,-methyljulolins.

Von einer wisserigen Kaliumpermanganatlosung wird in Wasser
suspendirtes Ketomethyljulolin bei gew&hnlicher Temperatur nicht ange-
griffen. Setzt man dagegen zu einer heissen wiisserigen AuflGsung des
Ketomethyljuloling eine ebensolche Permanganatldsung, so findet so-
fortige Ausscheidung von Braunstein statt, und die Fliissigkeit zeigt
den deutlichen Geruch nach Acetamid. Aus der vom Braunstein ab-
filtrirten Fliissigkeit konnte kein gut fassbares Oxydationsproduct ge-
wonnen werden.

Lést man das Ketomethyljulolin in verdiinnter Schwefelsiure, setzt
eine siedende Ldsung von Kalinmpermanganat zu und filtrire die heisse
Loésung vom ausgeschiedenen Braunstein ab, so erhilt man beim Er-
kalten der Losung eine in gelben Nadeln krystallisirte Ausscheidung;
kocht man dagegen die Oxydationsfliissigkeit, bis sich der Braunstein
grisstentheils gelost hat, so entsteht beim Erkalten kein Niederschlag
und die alkalisch gemachte Losung riecht wiederum deutlich nach
Acetamid.

Es zeigt sich also, dass beim lingeren Kochen mit Braunstein in
wiigseriger oder schwach saurer Losung das Ketomethyljulolinmolekiil
unter Herausspaltung des Stickstoffs eine sehr weitgehende Zersetzung
erfihrt, wihrend eine nur bis zur Braunsteinbildung gefiibrte Reduction
des Permanganats ein krystallisirtes Oxydationsproduct liefert.

!) Der Schmelzpunkt lisst sich nicht ganz gemau bestimmen, da die Ver-
bindung sich bei ibrer Schmelztemperatur unter Dunkelfirbung zersetzt.
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Nachdem diese Erfahrungen gemacht waren, wurde die Oxydation
in folgender Weise geleitet.

Je 2 g Ketomethyljulolin werden in 10 g concentrirter Schwefel-
siure, welche mit dem 4 -— 5 fachen Volum Wasser verdiinnt ist, ge-
16st, zu dieser Losung eine 5 procentige, wisserige, heisse Auflésung
von 8,5g Kaliampermanganat langsam zugesetzt, darauf rasch zum
Sieden erhitzt und filtrirt.

Beim Erkalten der Fliissigkeit schiessen kleine gelbliche Nédel-
chen an, welche, wie die weitere Untersuchung zeigte, hauptsichlich aus

C.CH;
/N NeH

2-Oxylepidin-o-carbonsiure,
\/\N/COH,
HO:C

bestehen. L&st man den beim Erkalten der Oxydationsfliissigkeit er-
haltenen Niederschlag in Ammoniak, so bleibt ein geringer Theil
desselben ungeldst; derselbe kann durch wiederholte Krystallisation
aus verdiinnter Essigsfiure leicht gereinigt werden und schmilzt als-
dann bei 2459 (corr.). Die nihere Beschreibung dieser Verbindung
spare ich fiir eine spitere Mittheilang auf.

Aus der von dem urspriinglichen Niederschlag abfiltrirten Fliissig-
keit ldsst sich durch Extrahiren mit Aether oder durch Eindampfen
noch eine weitere Menge des bei 245° schmelzenden Korpers sewie
eine geringe Quantitit einer stickstofffreien, bei ca. 230° schmel-
zenden Siure isoliren. Letatere konnte ihrer geringen Menge wegen
picht eingehender untersucht werden. lhre Entstehung zeigt, dass auch
unter den erwihnten Oxydationsbedingungen eine wenn auch geringe
Abspaltung des Stickstoffs aus dem Molekiil des Ketomethyljulolins
unvermeidlich ist.

Die ammoniakalische L&sung der - Oxylepidin- o -carbonsiure
scheidet beim Anpsiuern mit Schwefelsfiure einen schwach gelb ge-
firbten, sehr fein vertheilten, schlammigen Niederschlag ab. Derselbe
wird moglichst vollstindig von der Mutterlauge getrennt und wieder-
holt aus verdiinnter Essigsiure oder besser aus verdinntem Alkohol
umkrystallisirt. Man erhilt die Siure aus letzterem L&sungsmittel in
kleinen farblosen Nadeln, welche bei 312.4° (corr.) unter starker
Sublimation und Brdunung schmelzen, in Eisessig und Alkohol ziemlich
leicht, schwer in siedendem Wasser 15slich sind und von Benzol,
Ligroin, Chloroform und Aether fast garnicht aufgenommen werden.

Die Apalyse der Substanz zeigte, dass ihr die Formel C,;HyNO;
zukommt.



Versuch

Theorie L IL I
Cy 132 65.02 64.90 6520 — pCt.
Hy 9 4.43 469 485 — »
N 14 690 — — 699 »
Os 48  23.65 - = =

203 100.00

Wird eine Losung der Sidure in iiberschissigem Ammoniak auf
dem Wasserbade eingedampft, so wird sie allméhlich unter Ansschei-
dung von freier Siure sauver !). Eine durch genaue Nentralisation mit
Ammoniak hergestellte Losung der Sinre giebt mit Metallsalzlosungen
folgende Reactionen.

Mit Baryumchlorid, Quecksilberchlorid, Magnesinm-
sulfat entstehen weder in der Kilte noch in der Hitze Niederschiige.

Calciumechlorid giebt in der Kilte keinen Niederschlag, beim
Kochen entsteht eine kdrnig krystallinische Ausscheidung.

Kupfersulfat erzeugt Ausscheidung blaver Flocken, welche sich
beim Kochen im ersten Moment l6sen, dann aber scheidet die Lésang
eine hellblaue, sehr schwer lésliche Krystalimasse aus.

Ferrosulfat giebt einen granweissen, Ferrichlorid einen
dunkelgelben schlammigen Niederschlag.

Mit Silbernitrat entsteht eine in heissem Wasser dusserst schwer
I6sliche, undeutlich krystallirische Fillung, welche sich beim Trocknen
bei 1000 etwas verfarbt, Die Analyse zeigte, dass hier das primire

C.CH;
/N N\cH
Silbersalz der «-Oxylepidincarbonsiure,
AV
- N
Ag0,C
vorliegt.
Theorie Versuch
Ag 3484 34.48 pCt.

Dass unter den von mir innegehaltenen Bedingungen nur primire
Salze der Oxylepidipcarbonsiure entstehen, d. h. dass nur die Carb-
oxyl- und nicht anch die Hydroxylgruppe salzbildend wirkt, stimmt
ganz iiberein mit dem Verhalten der bisher bekannten Oxychinolin-
carbonsiuren 2),

1) Dieselbe Beobachtung machten Schmitt und Altschul (diese Be-
richte XX, 2697) bei der p-Oxychinolincarbonsure.

?) Kéonigs, diese Berichte XII, 100; Friedlander & Gohring, diese
Berichte XVII, 460; Schmittund Engelmann, diese Berichte XX, 2690 u. a.
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Die Bildung der ¢-Oxylepidin-o-carbonséiure aus dem Ketomethyl-
julolin geht offenbar in der Weise vor sich, dass nur der aus dem
Tetrahydrochinolin stammende Tetrahydropyridinring der Oxydation
anheimfillt. Die Art und Weige, in der die Aboxydation der Gruppe
— CH;.CHy.CHjy — unter Hinterlassung einer Carboxylgruppe vor
sich geht, hoffe ich spiter noch genauer klarstellen za kdnnen, und zwar
durch ein eingehenderes Studium des im friitheren erwihnten, als
Nebenproduct bei der Oxydation auftretenden Kérpers vom Schmelz-
punkt 2459, welcher noch séiinmtliche 13 Atome Kohlenstoff des Ke-
tomethyljulolins enthilt und daher wahrscheinlich als ein Zwischen-
product zwischen diesem und der «-Oxylepidin-o -carbonsiure aufzu-
fassen ist.

Die Bildung der letztgenannten Siure geht wahrscheinlich in einer
der folgenden Gleichung entsprechenden Weise vor sich:

C.CH; C. CH;
7N\ cH VAVAN:|
| +80=2C0+2H;0+| | |
\,/\N/CO N /\/\/700

~ NH
CH: Jop, CO.H
N/
CH,
C . CH3 C . CH3
/\‘/\!CH \/\’//\\\‘CH
! lagert sich um in
co.a N co.a N
C.CH;
NN\
#-Oxylepidin, | iCH
A
N

entsteht aus der Oxylepidincarbonsiure, wenn man das oben beschrie-
bene Silbersalz derselben in kleinen Portionen in Glasrébrchen vor-
sichtig erhitzt. Es bildet sich dabei ein Sablimat, welches in siedendem
Wasser gelost wird. Beim Erkalten der Losung erhilt man kleine
undeutliche Krystillchen. Dieselben werden aus concentrirter Salz-
sdure umkrystallisirt und die ausgeschiedenen Nadeln, welche das
Hydrochiorat des Oxylepiding darstellen, nochmals aus heissern Wasser
krystallisirt. Man erhilt alsdann das freie a-Oxylepidin in kleinen,
weissen, glanzlosen, federfdrmig grappirten Nadelchen, welche bei
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223.79 (corr.) schmelzen. Der von Knorr!) angegebene, wahrschein-
lich uncorrigirte Schmelzpunkt 2229 entspriche wohl einem um 2—3°
hoheren corrigirten Schmelzpunkt, als ich ibn gefunden habe, doch
trat bei mehrmals wiederholtem Umkrystallisiren keine Schmelzpunkts-
erhhung mebr ein.

Die Identitit des auf dem beschriebenen Wege dargestellten
Kérpers mit dem von Knorr?) aus Anilin und Acetessigester erhal-
tenen @-Oxylepidin steht ausser allem Zweifel. Die von mir er-
haltene Verbindung 15st sich in Alkalien und starken Siuren, sie
16st sich leicht in Alkobol, schwerer in Chloroform, sehr schwer
in Aether, Benzol und Ligroin und schwer in heissem Wasser. Sie
zeigt ferner die charakteristische Eigenschaft, dass ihr aus concen-
trirter Salzsdiure in Nadeln krystallisirendes Salz beim Umkrystalli-
siren aus siedendem Wasser die freie Base in ausserordentlicher
Reinheit ausscheidet, eine Eigenschaft, die schon von Knorr zur
Reinigung des e-Oxylepidins benutzt- warde.

Endlich stimmte auch die Analyse auf die Formel C;oHyNO des
Oxylepidins:

Theorie Versuch
Cio 120 75.47 75.28 pCt.
H, 9 5.66 597 »
N 14 8.80 —
0 16 10.07 — >
159 100.00

Die Entstehung des «-Oxylepidins aus dem Ketomethyljulolin,
welche den Schlussstein meiner Untersuchung bildet, ist vollstindig
beweisend fiir die Constitution des aus Acetessigester und Tetrahydro-
chinolin entstehenden Condensationsproductes. Sie beweist, dass hier
die Condensation genau in demselben Sinne verliuft, wie die von Knorr
ausgefiibrte zwischen Acetessigester und Anilin, denn durch Aboxy-
dation der 3 Kohlenstoffatome, welche das Tetrahydrochinolin ausser-
halb des Benzolringes besitzt, welche also gewissermaassen diese
Base vom Anilin unterscheiden, gelangt man zu demselben Product,
welches sich aus Anilin und Acetessigester direct bildet.

1) Diese Berichte X VI, 2596.
%) Ebenda.





