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I n  heisser , wiisseriger Lasung mit Silbernitrat versetzt, giebt die 
beschriebene Sliure ein beirn Erkalten als weisse , krystallinische 
Warzen ausfallendes Silbersalz, welches in uberschussigem Ammoniak 
leicht lijslich ist. Mit Raryum-, Calcium- und KupferlGsungen dagegen 
giebt die Same keine Niederschlage. 

150. Arnold R e i s s e r t :  Ueber Julole, eine neue Klasee 
stickstoffhaltiger condensirter Verbindungen. 

(Erste Mittheilung.) 
[Aus dern I. Berliner Universitats-Labor~torium No. DCCCXXL] 

(Vorgetragen in der Sitzung Tom 9. M&rz vom Verfasser.) 
Die Einwirkung des Anilins anf Acetessigester ist zuerst von 

K n o r r  l) eingehender studirt worden. Spatere Versuche von C o n r a d  
und L i m p a c h 3 ,  sowie von Knor r3 )  zeigten, dass die Reaction 
zwischen den beiden genannten Kiirpern je nach den Versuchs- 
bedingangen in zwei verschiedenen Richtungen verlaufen karin: 

Ueberlasst man ein aquirnoleculares Gemenge von Anilin und 
Acetessigester bei gewiihnlicher Temperatiir sich selbst oder erwarmt 
man dasselbe auf dem Wasserbade, so bildet sich unter Wasser- 
abspaltung ein Product, welchem eine der beiden folgenden Formeln 
zukommt : 

CH3. C . CE-la. COz CaHS 
II i?-Phenylimidobutters5ureester 
N .  CsHj 

oder CH3. C : C H .  COaC9HS 
p-Phen ylamidocrotonsaureester. 

NH . C6 H5 
Wird diese Substanz rasch auf 240° erhitzt, SO entsteht 

Alkoholabspaltung y -Oxych ina ld in  nacb folgeoder Gleichung 

COH 

unter 

*) K n o r r ,  diese BerichteXVI, 2593; XVII, 540; vgl. anch K n o r r  und 

9 Diese Berichte XX, 944, 948; XXI, 1965; vgl. auch Conrad und 

3) Knorr ,  Ann. Chem. Pharm. 236, 69; diese Berichte XX, 1397. 

Antrick, diese Berichte XVII, 2870. 

Eckha rd t ,  diese Berichte XXII, 73. 
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Erhitzt man dagegen gleiche Molekiile Anilin und Acetessigester 
im geschlossenen Rohr auf hijhere Temperaturen, so greift der Anilin- 
rest nicht in die Keton-, sondern in die Carboxathylgruppe des Acet- 
essigesters ein unter Alkoholabspaltung und Bildung des Acetessig- 
siiureanilids, CHS , CO . CH2 . CO . NHC6H5. 

Diese letztere Verbindung aber liisst sich durch Wasserentziehung 
mittelst concentrirter Schwefelsaure in cc - Oxylepidin (y-Methylcarbo- 
styril) iiberfiihren: 

CO . CH3 

Methylanilin verhiilt sich insofern verschieden von Anilin , als es 
mit Acetessigester nur in dem zuletzt erwahnten Sinne reagirt, d. h. 
unter Bildung des Acetessigsauremethylanilids, CH3 . CO . CH2. C0.N 
(CHJ) Cs H5, eine Verbindung, welche unter dem Einfluss wasser- 
entziehender Mittel in den n - M e t h y l l t h e r  d e s  y - M e t h y l p s e u d o -  

C . CH3 
/\/\GH 

c a r b o s t y r i l s  i I lc0 iibergehtl). 
\/ \/ 

N . CH3 
Die  angefuhrten Versuche legten den Gedanken nahe, auch andere 

secundare aromatische Rasen mit dem Acetessigester zur Reaction en 
bringen. Ich wahlte als eine solche secundare Base das Tetrahydro- 
chinolin. Dass diese Verbindung mit dem Acetessigester ganz in 
demselben Sinne reagiren werde wie das  Methylanilin, erschien um 
so wahrscheinlicher , als B a m b e r g  e r in seinen schijnen Unter- 
suchungen uber theilweise hydrirte di- und tricyklische Systeme ge- 
zeigt hat, dass die tetrahydrirten Chinoline in ihrem gesammten Ver- 
halten den secundaren Anilinen weit nlher  stehen, als den nicht 
hydrirten Chinolinen, eine Thatsache, welcher B a m b e r g e r  in  der 
folgenden Formel des Tetrahydrochinolins Ausdruck giebt 2) : 

CH2 

' /\/ 
NH 

I) K n o r r  und An t r i c k ,  diese Berichte XVII, 2876; ISnorr, Ann. Chem. 

a) Bamberger ,  Ann. Chem. Pharm. 257, 21; diese Berichte XXII, 353. 
Pharm. 236, 106; C o n r a d  und L i m p s c h ,  diese Berichte XXI, 1965. 
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Diese Formel sol1 der Auffassung des Tetrahydrochinolins als 
eines orthosubstituirten Alkylanilins Rechnung tragen und zugleich 
zeigen, dass die ringfi5rmige Structur des tetrahydrirten Pyridinringes 
eine fur 'das chemische Verhalten des Tetrahydrochinolins ganz 
irrelevante Eigenschaft ist. 

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

CH3. CO . CH2. COaC2 H5 + CsHiiN = CaHgOH 
+ CHa. CO. CH2. CO . NCsHlo. 

Acetessigsliurehydrochiuolid. 
Dieses erste Reactionsproduct, dem die Constitutionsformel 

CH2 

I 
CH3.CO CO 

ontspriiche, musste beim Behandeln mit wasserentziehenden Mitteln 
iibergehen in  einen KBrper von der Formel 

( 3 3 2  

{ \,/) CH2 
I ,  
1 
\ / \ P H 2  

I N  
I 1  

CH3 .C CO 
\ /  

CH 
Der Versuch hat gezeigt , dass die gemachte Voraussetzung 

richtig ist; es liisst sich unter geeigneten Bedingungen aus Acetessig- 
ester und Tetrahydrochinolin ein Kijrper von der Formel C13H13NO 
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 
a-Oxylepidin-o-carbonsaure:  
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Letztere Same aber liefert beim Erhitzen ihres Silbersalzes unter 
Kohlensiiureabspaltung das yon K n  o r  r aus Anilin und Acetessigester 
gewonnene a-Oxylepidin, 

Ehe ich zur Beschreibung der von mir angestellten Versuche 
iibergehe, sei hier in Kiirze die Nomenklatur der erhaltenen 
Kiirper besprochen. Da e5 sicti, wie ails oblgen Formeln ersichtlich 
ist, urn gsnz neue ringfijrmige Atomcomplexe handelt, so halte icb 
es fiir zweckm&ssig, einen neuen Nitmen fiir die denselben zu Grunde 
liegende, noch unbekannte Muttersubstanz zu wahlen. lch neniie die 
hypothetiache Verbindung von der Formel 

Ju lo l .  

das J u l  o 1 in : 
Durch Addition eweier Wasserstoffatome an das Julol entsteht 

CH 4) cH2 
CH 

durch noehmaligen Eintritt zweier Wasserstoffatome das J u l o l i d i n :  

CH CHa 
CH /\c/ ', CHI, ' !I lCH2 
cH\//c\ / 

CHZ I ,,' CH2 
C N  

CH2 
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Die 
wird aos 

Bezeichnung der chemischen Orte in  diesen Verbindungen 
folgendem Schema oline Weiteres ersichtlich: 

Es ist dabei nur noch zu bemerken, dstss in den Julolinen die 
im u n v o l l s  t a n d i g  hydrirten Pyridinring enthaltenen Orte die Be- 
zeichnungen al, PI, yl erhalten. Das aus Acetessigester und Tetra- 
hydrochinolin entstehende Product ist also ein n l - K e t o - y l - m e t h y l -  
j u l o l i n .  

Derartige Verbindungen, in denen ein Stickstoffatom zwei sechs- 
gliedrigen Ringen gemeinsam ist , sind meiries Wissens bisher nicht 
synthetiech erhalten worden. Nach W. H. P e r k i n  jun. ') hat man 
eine ahnliche Atomgruppirung irn Berberin anzunehmen. 

Einwirkung von Tetrahydroehinolin auf Acetessigester. 
CHz 

"\/\CHa 

\ / \ P H 2  

n l -Keto-y l -methyl julo l in ,  1 I . 

I N  
CH3. C\,,,'CO 

CH 
Das fiir meine Versnche nathige Tetrahydrochinolin stellte ich 

dar durch Reduction von Chinolin in loprocentiger, absolut alkoho- 
lischer Liisung mit etwas mehr ais der berechneten Menge Natrium, 
Abdam pfen des Alkohols und Uebertreiben des Hydroproducts mit 
Wasserdampf. Man erhiilt so das Tetrahydrochinolin sehr rasch und 
in fast quantitativer Ausbeute. 

J e  10 g Acetessigester wurden mit der Pqnimolecularen Menge 
(10.2 g ) Tetrahydrochinolin in einem Eiilbchen a m  Riickflusskiihler 
etwa 11/2-2 Stunden bis zum schwachen Sieden erhitzt. Die Reaction 
bleibt hierbei stets eine unvollstandige, doch konnte dieselbe weder 
durch Anwendung hijherer Temperaturen, noch durch langeres Erhitzen 
in Druckflaschen mit oder ohne Lij sungsmittel weiter gefiihrt werden. 
Man erhiilt auf 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 betriichtliche Mengen der Aus- 
gangsmaterialien enthalt. Da sich diesea Gemenge in keiner Weise 
trennen liess, so verzichtete ich auf die Abscheidung des ersten Ein- 
wirkungsproductes des Acetessigesters auf das Tetrahydrochinolin ; 
doch lgsst der weitere Verlauf meiner Untereuchungen keinen Zweifel 
dariiber, dass hier das nach der Gleichung: 

CH3. G O .  CHa . COOCaH5 + HNCgHio = CaHgOH 
+ CH3. C O  . CHa . C O .  NC9Hlo 

gebildete Ace t e s s igsau re  t e t r  a h y d r o c h i n  oli d rorliegt. 
Behufs weiterer Condensation wurde das erhaltene Oel unter 

guter Kiihlung vorsichtig in etwa das doppelte Volum concentrirter 
Schwefelsaure eingetragen, die Mase  in Wasser gegossen und unter- 
steter Eiskiihlung die Hauptmenge der Schwefelsgure rnit Natronlauge 
abgestumpft. Schon wahrend 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 
loslich ist, umkrystallisirt wurde. 

Das noch schwach saure Filtrat wird darauf mit Natronlauge 
iibersattigt und rnit Wasserdampf behandelt, wodurch sich alles nicht 
in Reaction getretene Tetrahydrochinolin Ieicht wiedergewinnen 18sst. 
Aus der mit Wasserdampf behandelten Fliissigkeit krystallisirt beim 
Erkalten noch ein kleiner Theil des Reactionsproductes aus. 

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug hierbei stets nur ' 1 5  vom 
angewandten Acetessigester, doch lasst sich, wie gesagt, das unver- 
anderte Tetrahydrochinolin fast quantitativ wieder erhalten und von 
neuem verwenden. 

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

I 
CH3.CO CO C HS . C! /CO 

CH 

Das so erhaltene a~-Keto-y~-methyljulolin 16st sich spielend leicht 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Aether, schwer in 
Wasser und Ligro'in. Aus ehem der beiden letztgenannten Losungs- 
mittel umkrystallisirt, erhalt man es in rein weissen Nadeln von 
schwachem Glanz, welche bei 129.80 corr. schmelzen. Der Kijrper 
wird von concentrirten Mineralsauren leicht aufgenommen , jedoch 
schon durch Wasser aus seinen Lbsungen unverhdert abgeschieden. 



I n  Alkalien ist er ganz unliislich. Bei der Destillation unter gewiihn- 
lichem Druck geht das Ketomethyljulolin oberhalb der Thermometer- 
grenze unter Zuriicklassung eines kohligen Riickstandes grtisstentheils 
unzersetzt iiber und erstarrt schon irn Kiihlrohr zu einer harten, 
scbwacb gelblich gefarbten Krystallmasse , die nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus Wasser den Schmelzpunkt des reinen Ketomethyl- 
julolins zeigt. 

Die Analyse der Verbindung ergab folgende suf die Formel 
Cli HluNO berechnete Werthe: 

Versuc h 
I. 11. 111. Theorie 

Cis 156 78.39 7 i .80  78.06 - pCt, 

N 14 7.04 

199 100.00 

Hi3 13 6.53 6.88 6.72 - 2 

7.42 m - - 
- - - 0 16 s.ni B 

Die h~oleculargewicbtsbestimmung, im B e  c k m a n  n’schen Apparat 
in EisessiglGsung ausgefiihrt, ergab: 

Ber. filr C1SH13NO Gefunden 
Mol. Oew. 199 I93 224 “ 3 4  

Dass die Ketogruppe im Ketomethyljulolin sich thatsichlich in 
Nachbarstellung zuIn Stickstoffatom und nicht etwa, wie das a priori 
nic-ht unmijglich erscheint, in y-Stellong befindet, ist dnrch das weiter 
unten bescbriebene Ergebniss der Oxydation rnit Sicherheit erwiesen. 
Im Eiiiklang rnit dieser Thatsacbe steht das indifferente Verhalten der 
Verbindune; gegen Phmylhydrazin. Koeht man gleiche Molekiile Keto- 
met hyljulolin und Phenylhydrazin in essigsaurer Liisiing mit einander. 
verdiinnt rnit Wasser und krystallisirt die ausfallende Masse aus Wasser 
um, so erhalt man nur nnverandertes Ketomethyljulolin zuriick. 

Ein rnit Bctomethyljuloliii vorgenommener Fiitterungsversuch zeigte, 
dass die Substaiiz eine specifische physiologische Wirkung nicht ausiibt. 

u l -  K e t o - y l  - m e t h S l j u l o l i n h y d r o c h l o r a t ,  (2x3 H13 N O .  HC1 
1 ay, wird erhalten, wenn man die L6sung des Ketoxnethylj~iloli~~s in  
coneentrirter Sxlzsaure a u f  dem Wasserbnde einengt. Beim Erkalten 
der Liisung krystallisirt d a m  das Salz in harten compacten Drnseu 
aus. Es zeigt keiiieu constanten Schmelzpunkt. Durch Wasser wird 
es schon in der Kalte in seine Componenten gespalten, ebenso beim 
Erhitzen auf 100”. Eiue directe Bestimmnng des Krystallwasser- 
gchaltes war  daher nicht moglich, doch liess sich derselbe aus der 
Differenz des Gewichtsverlustes bei 1000 iind des direct bestimmten 
Cblorgehaltes ermitteln. 

Berichte d D rhom. Oeseilqchnft. Jnhrg. XXW. 57 
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Die Analysen ergaben : 
1. Trockenverlust bei 1000 (entsprechend Chlorwasserstoff + Kry- 

stallwasser). 
Ber. fiir. C13Ht4 N 0 C1+ l l / a  aq Gefunden 

H C l  + I1/z aq 24.19 23.28 pCt. 
2. Zur Chlorbestimmung wurde die Substanz mit verdiinnter 

Krtlilauge digerirt, filtrirt, im Filtrat das Chlor bestimmt und die ab- 
filtrirte freie Base gewogen ; diese Bestimmungen ergaben: 

Gefunden 
Ber. firr C13Ht4NOClt l ' /z aq I. 11. 

H C1 13.91 13.65 14.06 pCt. 
HlsNO 75.81 7582') - a 

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

Gefunden 
I. 11. Ber. firr C13B13NOCl + l l /z  aq 

11/2 aq 10.28 9.63 9.22 pCt. 
N 0)2 P t  (216, entsteht, 

wenn man die Lijsung des Ketomethyljulolins in concentrirter Salz- 
saure rnit starker PlatinchloridlSsung versetzt. Durch Umkrystalli- 
siren aus concentrirter Salzsaure erhalt man das Doppelsalz in hell- 
orangegelben Nadeln, die sich gegen 2000 schwgrzen, ohne zu schmelzen. 
I n  Alkohol lSst sic11 die Verbindung leicht auf und wird von Aether 
in Flocken gefallt. 

Das P l a t  i n c h  lor i  dd op  p e I sa lz ,  (C13 

Durch Erhitzen mit Wasser wird sie zersetzt. 
Die Analyse ergab: 

Theorie Versueh 
1. 11. 

P t  24.08 24.00 24.23 pCt. 

Bromirung des w1. Keto. yl-niethyljulolins. 
CHa 

/' \ / '\\ CHa 

- K e t o  - 71 - m e t h y l  -61 - y 1 -  d i b r o m j u l o l i d i n ,  0, )CJ& 

\ I  

CH Br 
Wird das Ketomethyljulolin in einer 10procentigen Lijsung in 

Benzol mit einer Lijsung yon Brom in Benzol versetzt, so entsteht 
sofort ein eigelber Niederschlag, ohne dass sich Bromwasserstoff ent- 
wickelt. Fiihrt man diese Reaction unter sorgfaltiger Kiihlung und 
langsamem Zusatz der Bromlijsung aus, so werden auf I Mol. Keto- 

1) Mittel von 2 Bestimrnungen. 
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methyljulolin fast 2 Atome Brom Ferbraucht. Die Addition des Broms 
an das Ketomethyljulolin verlauft offenbar in der Weise, dass die in 
diesem enthaltene Doppelbindung durch Aufnahme zweier Bromatome 
gesprengt wird unter Bildung der obengenannten Verbindung. Dieses 
Bromadditionsproduct ist jedoch ein liusserst zersetzlieher Korper; es 
spaltet rnit grosser Leichtigkeit 1 Molektil Bromwasserstoff ab und 
geht in das weiter unten beschriebene Bromketomethyljulolin tiber. 
Diese Bromwasserstoffabspaltung findet stets schon theilweise bei der 
Darstelliing des Dibroniides statt, weshalb es mir nicht gelungen ist, 
dasselbe in reinem Zustande zu erhalten. Der freiwerdende Brom- 
wasserstoff vereinigt sich sogleich mit unangegriffenem Ketomethyl- 
julolin ziim bromwasserstoffsauren Salz, welches alsdann dem Reactions- 
product beigemengt ist. Dies ist auch der (frund, warum stets etwas 
wrniger als 2 Atome Brom bei der Bromirung verbraucht werden. 

Den beschriebenen Verhdtnissen entsprechend ergab die Analyse 
des Hromadditionsproductes einen Werth, welcher bedeutend niedriger 
war a19 der fiir die Formel C:13&NO Bra berechnete 

Theorie Versuoh 
Br 44.57 38.61 pCt. 

Wird das Dibromid mit Wasser gekocht, so geht die gelbe Farbe 
desselben rasch in eine rein weisse iiber und die Losung enthiilt reieh- 
liche MeDgen Bromwasserstoffshre. Diese Bromwasserstoffabspaltung 
kann nur in  e inem Sinne und zwar nach folgender Gleichung ver- 
laufen: 

CHz CH2 

i"\lCH2 
'\/\/ I ! ICHa = H B r +  

/ ' /\CH2 

\A /CH2 
CHs,C I ?  

Br \/"O CH3.C CO 
CHBr \/ 

C Br 
d .  h. das entstehende Product kann nur das 

CH2 
/\/\CHa 

(L 1 -Ke t o - PI- br  o m - y 1 - m e thy l  j u l  o l in ,  ( ) , )CHz 
N ,  

C H 3 . C y  I '  ,'CO 

C Br 
sein. Das SO dargestellte Retobrommethyljulolin enthiilt noch etwas 
Ketomethyljulolin beigemengt, welches &us dem im Dibromid enthal- 
tenen Bromhydrat beim Bochen mit Wasaer entstanden ist. Hiervon 

67 * 
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liisst es  sich durch Behandeln mit concentrirter SalzsBure in der Rake 
trennen, da  die S a m e  nur  das bromfreie Product auflost. 

Requemer als auf dem angegebenen Wege und in sehr guter 
Ausbeute wird das Monobromketomethyljulolin auf folgende Weise 
erhalten. Eine L6sung van I<etomethyljulolin (1 Mol.) in Salzslure 
wird mit der 2 Atomen Brom entsprechenden Rlenge Bromwasser 
versetzt und die Fliissigkeit silrnrnt dem entstsndenen gelben Nieder- 
sclilag bis zum vollstandigen Verschwinden der gelben Farbe gekocht. 
Der rein weiss gewordene Niederschlag wird abfiltrirt und wiederholt 
aus verdiinntem Alkohol nmkrystallisirt. Enthalt das Product ausser 
dem Monobromderivat noch hiihere Bromide, go trennt man letztrre 
a m  besten in  der  Weise ab, dass man die Masse mit kalteni abso- 
lutern Alkohol behnndelt, welcher niir das Monobromproduct aufilinimt, 
und dieses d a m  mit Wasser ausfallt. 

Das Kromketomethyljulolin stellt schneeweisse, weiche , volurni- 
niise, wollige Nldclchen dar, die bei 178.5O (corr.) schmelzen. Es 
lost sieh leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in 
Aether, schwer in Ligroi'n nnd ist fast unliislich in Wasser. In con- 
centrirter Salzsaiire liist es sich in der Hitze auf und krystullisirt 
daraus beim Erkalten in schonen Niidelcbt-n unverandert am.  

Die Analyse der Verbindung ergab auf die Formel C13 Hlz NOBr 
stimmende Wertho. 

Thcorio Versuch 
I. TI. 111. 

Cis 156 56-11 55.5'3 - - pct.  
Hi2 12 4.32 4.73 - - B 

5.08 - n N 14 5.01 - 
0 16 5.75 
B r  80 28.78 - - 29.26 > 

- _- - 

278 100.00 

crl-Ke to - 71- m e t  b y1 -PI-? - di  b r  o m j  u l o l i n ,  C13 Hi1 N 0 Br2. 
Diese Verbindung wird erhalten, wenn 1 Mol. Ketomethyljdolin 

in salzsaurer Liisung mit der 4 Atomen Brom entsprechenden Menge 
Kromwasser in einer Selterwasserflasche irn Wasserbade einige Stunden 
auf 1000 orhitzt wird. 

D e r  Flascheninhalt bestetit nach dem Erhitzen aus einer gelben 
harzigen Masse, wahrend die dariiber stehende Fliissigkeit farblos ge- 
warden ist, Die feste Qubstanz wird mit absolutem Alkohol fitter- 
gossen einige Zeit bei gewBhnlicher Temperatur stehen gelassen, wo- 
durch sie zum geringen Theil in Losung geht, wahrend das Ungeliiste 
krystallinisch wird. Durch wiederholtes Umkrystallisiren der so ge- 
reinigteo Masse au8  absolutem Alkohol erhl l t  man die Verbindung in 
kleinen, gelben, harten, rhombischen Krystalien, welche bei I530 (corr.) 
schmelzen. 
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Der  Kiirpcr liist sich leicht in Renzol und Chloroform, schwerer 
in kaltem AIPohol, schwer in Aether und Ligroi’n und ist unlijslicb i n  
Wasser und selbst in  heisser concentrirter Salzsgure. 

Die Analyse ergnb Zahlen, die rnit der Formel C13H11NOBrz in 
Einklang stehen. 

Versuch 
I. 11. 111. Theorio 

Cia 156 43.70 43.65 - - pCt. 
- Hi1 11 3.08 3.40 - 

N 14 3.92 - 
0 16 4.48 
Bra 160 44.82 - 

357 100.00 

4.21 - 
- - - 

- 44.93 

Nitrirung des al-Keto-yl-meth,~Uulolins. 

Wird eiDe salzsaure oder schwefelsaure Lasung des 

2 

P 

B 

> 

E e  t o m e tb y I- - 

julolins mit wbseriger  Kaliurnnitritlosung versetzt , so scheidet sich 
unreranderte Substtlnz %us. Auch von gewijhnlicher Salpetersaure 
wird der  KSrper selbst beim Kochen nicht r e r h d e r t .  Liist man da- 
gegen Ketomcthyljulolin in concentrirter Schwefelsaure und fiigt lang- 
Sam Salpetersaure im Ueberschuss zu, so findet Erwarmung und Bildung 
salpetriger Dampfe statt, und beim Eingiessen der Losung in Wasser er- 
halt man einen reichlichen gelben Niederschlag. Derselbe wird in Eis- 
essig in der Hitze geliist. Beim Erkalten krystallisiren alsdann hellgelbe 
Nadeln aus, welcbe, wie die Analyse zeigte, ein Mononitroketomethyl- 
julolin (Product I) darstelien. Die Mutterlange scheidet auf Zusatz 
voii Wasser eine zweite rnit der ersten isomere Verbindung (Product 11) 
in eigelben Flocken ab. 

? - N i t r o  - a,-k e t o - 71- m e  th y l j  u l  o 1 i n  I, C13 HI2 N 0 . N 02. 
Diese Verbindung, welche aus der eisessigsauren Liisung zuerst 

auskrystallisirt, wird durch wiederholte Krystallisation aus Eisessig 
gereinigt. Die reine Substanz schmilzt bei 223.80 (corr.), 16st Rich 
scbwer in  Alkobol, Aether, Ligroih, leichter in Benzoi und Chloro- 
form und ist unloslich in Wasser. 

Die Analyse ergab Zablen, welcbe auf die Formel eines Mononitro- 
ketomethyljulolins, C13 Hla NO . NOf, stimmen: 

Theorie Versuch 
I. 11. 

C13 156 63.93 63.56 -- pct .  
Hi2 12 4.92 5.10 - 

0 3  48 19.67 - - 
Nz 28 11.48 -_ 11.63 P 

241 100.00 
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? - N i t r o -  al- k e  t o - 71- m e t h  y 1 j u l  o l i n  11, Cla Hi2 N 0 . NOa. 
Das aus der Wutterlauge der oben beschriebenen Verbindung er- 

haltene zweite Nitroproduct wird am besten durch Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Man erhalt es alsdann in kleinen, 
weichen, eigelb gefiirbten Nadelchen vom Schrnelzp. 149.1 O (eorr.) I). 

D e r  Korper lost sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform 
und Essigsaure, schwer in  Ligroin und ist uuliislich in Wasser. 

Die Analysenzahlen zeigen, dass hier eiri zweites Nitroketome- 
thyljulolin rorliegt : 

Versuch 
I. 11. Theorie 

C13 156 63.93 63.52 - p c t .  
Hia 12 4.92 5.09 - 2 

NZ 28 11.48 - 11.82 B 
0 3  48 19.67 - -  

244 100.00 
Versuche zur Ermittelung der Stellungen, in denen sich die Nitro- 

gruppen in  diesen Verbindungen befinden, wurden nicht angestellt. 

Oxydation des al-Keto-yl-metlty&doZins. 
Von einer wiisserigen Kaliumpermanganatliisung wird in Wasser 

suspendirtes Ketomethyljulolin bei gewiihnlicher Temperatur nicht ange- 
griffen. Setzt man dagegen zu einer heissen wHsserigen Aufliisung des 
Ketomethyljulolins eine ebensolche Permanganatlosung, so findet so- 
fortige Ausscheidung von Braunstein statt,  und die Fliissigkeit zeigt 
den deutlichen Geruch nach A c e t a m i d .  Aus der  vom Braunstein ab- 
filtrirten Fliiesigkeit konnte kein gut fassbares Oxydationsproduct ge- 
wonnen werden. 

Liist man das Hetomethyljulolin in verdiinnter Schwefelsaure, setzt 
eine siedende Liisung von Kaliumpermsnganat zu und filtrirt die heisse 
Losung vom ausgeschiedenen Brauostein a b ,  so erhiilt man beim Er- 
kalten der Losung eine in gelben Nadeln krystallisirte Ausscheidung j 
kacht man dagegen die Oxydationsfliissigkeit, bis sich der Braunstein 
griisstentheils geliist hat, so entsteht beim Erkalten kein Niederschlag 
und die alkalisch gemachte Liisung riecht wiederum deutlich nach 
Acetamid. 

Ee zeigt sich also, dass beim liingeren Kochen mit Braunstein in 
wasseriger oder schwach saurer Ldsung das Ketomethyljulolinmolekiil 
unter Herausspaltung des Stickstoffs eine sehr weitgehende Zersetzung 
erfahrt, wfihrend eine nur bis zur Braunsteinbildung gefiihrte Reduction 
des Permanganats ein krystallisirtes Oxydationsproduct liefert. 

9 Der Sohmelzpunkt lkst sioh nicht ganz genau bestimmen, da die Ver- 
bindung sich bei ihrer Schmelztemperatur unter Dunkelfarbung 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- 
saure, welche mit dem 4 - 5 fachen Volum Wasser verdunnt ist, ge- 
liist, zu dieser Liisung eine 5 procentige, wtisserige, heisse Aufliisung 
von 8,5 g Haliumpermanganat langsam zugesetzt, darauf rasch zum 
Sieden erhitzt und filtrirt. 

Beim Erkalten der Fliissigkeit schiessen kleine gelbliche NPdel- 
chen an, welche, wie die weitere Untersuchung eeigte, hauptsachlich aus 

C .  CH3 
/ \ / \ \ C H  

a-Oxylep id in -o -carbonsaure ,  1 \/\/ ~ ICOH, 
N 

HOz C 

bestehen. L6st man den beim Erkalten der Oxydationsaussigkeit er- 
haltenen Niederschlag in Ammoniak, so bleibt ein geringer Theil 
desselben ungelost; 'derselbe kann durch wiederholte Krystallisation 
aus verdiinnter EssigsHure leicht gereinigt werden und schmilzt als- 
dann bei 245O (corr.). Die niihere Beschreibung dieser Verbindung 
spare ich fur eine spatere Mittheilung auf. 

Aus der von dem urspriinglichen Niederschlag abfiltrirten Fliissig- 
keit lasat sich durch Extrahiren mit Aether oder durch Eindampfen 
noch eine weitere Menge des bei 245O schmelzenden Korpers sowie 
eine geringe Quantitiit einer s t i cks to f f f r e i en ,  bei ca. 2300 scbmel- 
eenden Siiure isolireii. Letztere konnte ihrer geringen Menge wegen 
nicht eingehender untersucht werden. Ihre Entstehung zeigt, dass auch 
unter den erwiihnten Oxydationsbedingungen eine wenn auch geringe 
Abspaltung des Stickstoffs aus dem Molekiil des Ketomethyljulolins 
unvermeidlich ist. 

Die ammoniakalische Lijsung der a - Oxylepidin- o -carbondure 
scheidet beim Ansluern mit Schwefelslure einen schwach gel b ge- 
farbten, sehr fein vertheilten, schlammigen Niederschlag ab. Deraelbe 
wird miiglichst vollstiindig von der Mutterlauge getrennt und wieder- 
holt aus verdiinnter Essigsiiure oder besser aus verdiinntem Alkohol 
umkrystalhirt. Man erhalt die Sauure aus letzterem Lasungsmittel in 
kleinen farblosen Nadeln, welche bei 312.40 (corr.) unter starker 
Sublimation und Braunung schmelzen, i n  Eisessig und Alkohol ziemlich 
leicht, schwer in siedendem Wasser liislich sind und von B e n d ,  
Ligroln , Chloroform und Aether fast garnicht aufgenommen werden. 

Die Analyse der Substanz zeigte, dass ihr die Formel C11HeN03 
zukommt. 
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Versuch 
I. 11. 111. 

Cil 132 65.02 64.90 65.20 - pCt. 
H9 9 4.43 4.69 4.85 - B 

N 14 6.90 - - 6.99 3 

03 48 '23.65 - - - B  

203 100.00 

Wird eine Liisung der Saure in uberschiissigein Ammoniak auf 
dem Wasserbade eingedampft, so wird sie allmiihlich unter Ausschei- 
dung von freier Saure sauer l). Eine durch genaue Neutralisation mit  
ammoniak hergestellte Losung der Saure giebt mit MetallsalzlBsungen 
folgende Reactionen. 

Mit Ba ryumch lo r id ,  Quecks i lbe rch lo r id ,  Magnesium- 
su l f a t  entstehen weder in  der Kalte noch in der Hitze Niederaohlage. 

Ca lc iumch lo r id  giebt in der Kiilte keinen Niederschlag, beim 
Koehen entsteht eine kornig krystallinische Ausscheidung. 

K upfersulfat  erzeugt Ausscheidung blauer Flocken, welche sich 
beim Kochen im ersten Moment losen, dann aber scheidet die Liisung 
eine hellblaue, sehr schwer liisliche Erystallmasse aus. 

F e r r  o s u 1 f a t  giebt einen grauweissen, F e r r i c h l o r  i d einen 
dunkelgelben schlammigen Niederschlag. 

Mit S i l b e r n i t r a t  entsteht eine in heissem Wasser iiusserst schwer 
losliche, undeutlich krystallinische Fallung, welche sich beim Trocknen 
bei 1000 etwas verfiirbt. Die Analyse zeigte, dass hier das pr imiire  

C .  CH3 
/ \ / \ C H  

1 1 ICOA, 
S i l b e r s a l z  d e r  a -  Oxylep id inca rbons i iu re ,  

\/\ 4, 
* N  

AgOaC 
vorliegt. 

Theorie Versuch 
Ag 34.84 34.48 pCt. 

Dass unter den von mir innegehaltenen Bedingunen nur primLre 
Salze der Oxylepidincarbonsaure entstehen, d. h. dass nur die Carb- 
oxyl- nnd nicbt auch die Hydroxylgruppe salzbildend wirkt, stimmt 
ganz uberein mit dem Verhalten der bisher bekannten Oxychinolin- 
carbonsiinren a). 

'1 Dieselbe Beobachtung machten S c h m i t  t und A1 t s c h u 1 ( diese Be- 
richte XX, 2697) bei der p-OxyehinolincarbonsQore. 

I )  Konigs, diese Berichte XII, 100; Friedliinder & GBhring, diese 
Berichte XVII, 460; Schmittund Engelmann, diese BerichteXX, 2690u. a. 
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Die Bildung der a-Oxylepidin-o-carbonsaure aus dem Ketomethyl- 
julolin geht offenbar in der Weise vor sich, dass nur der aus dern 
Tetrahydrocbinolin stammende Tstrahydropyridinring der Oxydation 
anheimfallt. Die Art und Wejse, in der die Aboxydation der Gruppe 
- CHa . CHa . CHa - unter Hinterlassung einer Carboxylgruppe vor 
sich geht, hoffe ich spater noch genauer klarstellen zu konnen, und zwar 
durch ein eingehenderes Studium des im friiheren erwahnten, ale 
Nebenproduct bei der Oxydation auftretenden Kiirpers vom Schmelz- 
punkt 24507 welcher noch samrntliche 13 Atorne Kohlenstoff dee Ke- 
tomethyljulolins enthiilt und daher wahrscheinlich tlls ein Zwiscben- 
product zwischen dieseni und der a-Oxylepidin -0  - carbonsaure aufzu- 
fassen ist. 

Die Bildung der letztgenannten SBure geht wahrscheinlich in einer 
der folgenden Oleichung entsprechenden Weise vor sich: 

C.  CH3 C .  CH3 

+ 8 0 = 2 COa + 2HzO + 
'\ /\ / '\ / \  // 

C . CH3 
/\ /'\ CH 

aich urn in 

cod3 

c . CH:, 

entateht aus der Oxylepidincarbonsaure, wenn man daa oben beschrie- 
bene Silbersalz derselben in kleinen Portionen in  Glasr6hrchen vor- 
sichtig erhitzt. Es bildet sich dabei ein Sublirnat, welches in siedendem 
Wasser geliist wird. Beim Erkalten der Liisung erhalt man kleine 
undeutliche Erystallchen. Dieselben werden aus concentrirter Salz- 
saure umkrystallisirt und die ausgeschiedenen Nadeln welche dae 
Hydrochiorat des Oxylepidiw darstellen, nochmals aus heissem Wasser 
krystallisirt. Man erb%lt alsdann das freie a-Oxylepidin in kleinen, 
weissen glanzlosen, federfijrmig gruppirten Nadelchen welche bei 



223.70 (corr.) schmelzen. Der von K n o r r  1) anggebene, wahrschein- 
lich unoorrigirte Schmelzpunkt 2220 entsprlche wohl einem urn 2-3 0 

hoheren corrigirten Schmelzpunkt, als ich ihn gefunden habe, doch 
trat bei mebrmale wiederboltem Umkqwtallisiren keine Schmelzpunkts- 
erhohung mehr ein. 

Die Identitiit des auf dem beschriebenen Wege dargestellteu 
Korpers mit dem von Knorra)  aus Anilin und Acetessigester erhal- 
tenen a-Oxylepidin steht ausser allem Zweifel. Die von mir er- 
haltene Verbindung 16st sich in Alkalien und starken Sluren, sie 
16st sich leicht in Alkohol, schwerer in Chloroform, sehr schwer 
in Aether, Benzol und Ligroi‘n und schwer in heissem Wasser. Sie 
zeigt ferner die charakteristische Eigenschaft, dass ihr aus concen- 
trirter Salzsiiure i n  Nadeln krystallisirendes Salz heim Umkrystalli- 
siren aus siedendem Wasser die freie Base in ausserordentlicher 
Reinheit ausscheidet, eine Eigenschaft, die schon von K n o r r  zur 
Reiriigung des a-Oxylepidins benutzt wnrde. 

Endlich stimmte aucb die Andyse auf die Forniel CloHgh’O des 
Oxylepidine: 

Theorie Versuch 
4 0  120 75.47 75.28 pCt. 
HS 9 5.66 597 
N 14 8.80 - 
0 16 10.07 - n  __ 

159 100.00 
Die Entstehuog des a-Oxylepidins aus dem Ketomethyljulolin, 

welche den Schlussstein meiuer Untcrsuchung bildet, ist vollstiindig 
beweisend fur die Constitution des aue Acetessigester und Tetrahydro- 
chinolin entstehenden Condensationsproductes. Sie beweist, dass bier 
die Condensation genau in demselben Sinne verliiuft, wie die von K n o r r  
ausgefuhrte zwischen Acetessigester und Anilin, denn durch Aboxy- 
dation der 3 Kohlenstoffatome, welche das Tetrahydrochinoh ausser- 
halb des Benzolringes besitzt , welohe also gewissermaassen diese 
Base vom Anilin unterscheiden, gelangt man zu demselben Product, 
weiches sich aus Anilin iind Acetessigester direct Lildet. 

1) Dime Berichte XVI, 2596. 
9) Ebenda. 




