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14. Arnold Reissert: Ueber Julole!).
1. Mittheilung.
[Aus dem I. Berliner Univers.-Laboratorinm No. DCCCLXXX.]
(Eingegangen am 13. Januar.)

Im Folgenden seien die Ergebnisse beschrieben, welche die wei-
tere Untersachung des in meiner ersten Mittheilung beschriebeneu
Condensationsproductes von Acetessigester und Tetrahydrochinolin 2)
geliefert hat.

Ozydation des - Keto-y, -methyljulolins.

In meiner ersten Mittheilang habe ich bereits einer Verbindung
gedacht, welche aus dem Ketomethyljulolin bei der Oxydation mit
Permanganat neben der Oxylepidincarbonsiure entsteht und sich von
letzterer durch Behandlung mit Ammonisk, in dem sie unldslich ist,
abscheiden ldsst?®). Dieser Kdérper, welchen ich jetzt in etwas
grisserer Menge gewonnen habe, hat sich bei niiherer Untersuchung
als

CH
/\\ 7 \CH
«y-az-Diketo-y,-methyljulol, k\/\\/fcoﬂ
| 3

CH.. C\ )CO
cH

erwiesen,

Zur Gewinnung der Verbindung oxydirt man gapnz in der friiher
beschriebenen Weise. Eine Verminderung der Menge des Oxydations-
mittels hat nicht, wie man das crwarten sollte, eine Verbesserung der

5 Die Herren Bamboerger und Wuls sind der Ausicht {diese Berichic
XXIV, 2030), die Julole steflten keine »neue Korperklasse« dar, speciell sei
das Ketomethyljulolin nichts als cin tricyclisches Pseudocarbostyril. Mir
scheint, dass das Vorhandensein gleicher und analog reagirender Atomgruppen
in zwel sonst verschiedenartig gebauten Substanzen dercn Einreihung in die-
selbe Korperklasse nicht rechtfertigt. So ist z. B. der Unterschied zwischen
Ketomethyljulolin und Methyllepidon genau derselbe wie zwischen Hydro-
chinolin und Methylanilin; auch die letzteren beiden Basen reagiren in den
meisten Fallen ganz gleich, demnoch gehoren sie iu zwei ganz verschiedene
Korperklassen. Wir wiirden das ganze jetzt herrschende Prinzip der Ein-
theilung organischer Substanzen durchbrechen, wenn wir dic Hydrochinoline
nicht an die Chinoline, sondern an die allerdings vielfach mit ihnen gleich
reagirenden Alkylaniline anreihen wollten.

2) Diese Berichte XXIV, 841.

%) loe. eit. S. 853.
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Ausbeute an diesem Kirper zur Folge, obgleich derselbe als ein
Zwischenproduct der Oxydation aufzufassen ist. Zor Gewinnung
etwas grosserer Mengen der Verbindung musste eine verhiltnissmiissig
sehr grosse Menge des Julolins in Portionen von je 2 g der Oxydation
unterworfen werden. Das aus der vom Manganniederachlag abfiltrirten
Oxvdationsfliissigkeit auskrystallisirte Gemenge wurde mit Ammoniak
behandelt. das Ungeléste abfiltrirt und wiederholt aus verdiinnter
Essigsiiure umkrystallisirt. Man erhilt so das «-«-Diketo - y-methyl-
julol in kleineu, schwach gelblich gefirbten sehr volumindsen Nadel-
chen, welche leicht stark elektrisch werden, was ihre Behandlang
schr erschwert. Sie schmelzen, wie bereits angegeben wurde, Uei
2459 corr.

Wie die Aualyse zeigt, ist der Korper durch Absprengung von
4 Atomen Wassgerstoff und Eintritt eines Sauerstoffatoms aus dem
Ketomethyljulolin  entstanden. Er besitzt demnach die Formel:
Ci3Ha N Oa.

Theorie L A elrls. uch 1L
Cu 136 73.93 73.28 73.97 — pCt.
H. 9 4.27 4.50 4.60 —_ >
N 14 6.63 — — 7.03 »
Og 32 15.17 — _ —_ >

211 100.00

Das Diketomethyljulol liést sich leicht in Alkohol, #us dem es
auf Zusatz von Wasser in kleinen Nadeln aaskrystallisirt, leicht auch
in Eisessig, sehr leicht in Chloroform, etwas schwerer in kaltem
Benzol: aus letzterer Lisang wird es durch Ligroin, in dem es fust
nnldslich ist, gefiillt. Wasser l6st in der Siedehitze geringe Mengen
der Substanz. In concentrirten Mineralsinren 15st die Verbindung sich
auf, Wasser fillt sie jedoch aus diesen Losangen sogleich aus.

Dass dem Korper die obenerwiihnte Constitution zukommt, geht
aus folgendem klar hervor. Zunidchst hat man das Diketomethyl-
juiol, wie schon oben angedeutet wurde, als ein Zwischenproduct
bei der Oxydation des Ketomethyljuloling zu betrachten, wie sein
Verhalten gegen Oxydationsmittel zeigt. Wird ] Theil der Verbindung
in verdiinnter Schwefelsdure suspendirt, bierzu 2 Th. Kaliumperman-
ganat in Jprocentiger Lisung langsam zugegossen, rasch zum Sieden
erhitzt und filtrirt, so Kkrystallisirt beim Erkalten des Filtrates Oxy-
lepidincarbonsiiure aus, welche unter den innegehaltenen Bedingungen
das Endproduct der Oxydation des Ketomethyljulolins darstellt.
Die Oxylepidincarbonsiure wurde an ihrem Verbalten gegen Lisungs-
mittel. sowie an ihrem Schmelzpunkt erkannt.

Demnach hat die Oxydationswirkung sich nur auf den ans dem
“Tetrahydrochinolin stammenden hydrirten Pyridinring oder genauer
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auf die Gruppe — CHy — CHy — CHjy — desselben erstreckt, indem
diese Gruppe in CyHaO iibergegangen ist. Dieser Uebergang kann
aber unter Beriicksichtigung der sonstigen Lagerungsverbiltnisse inner-
halb der Molekel des Ketomethyljuloling nur in der Weise verlaufen
sein, dass ein Complex von der Form — CH :CH. CO — eatstanden
ist, und es bleibt nur noch die Frage offen, ob in diesem Complex
die CO-Gruppe die - oder die y-Stellung in Beziehung zum Stick-
stoff einnimmt, d. h. ob ein «;-ay-Diketo- y,-methyljulol oder ein
@, - 73-Diketo -7, - methyljalol entstanden ist. Um dies zu entscheiden,
wurde die Verbindung etwa eine Stunde lang mit der dquimolecularen
Menge Phenylhydrazin in 50procentiger Essigsiure gekocht. Auf Zu-
satz von Wasser zu der Ldsung entstand dann eine dunkelrothe
Fillong mit einem Stich ins blaue, welche aus kleinen Krystillchen
bestand. Beim Umkrystallisiven aus verdiinnter Essigsinre wird der
Kérper immer heller, nnd der Schmelzpunkt, welcher anfangs bei
ca. 240° lag, steigt anf 245° corr.. also auf den Schmelzpunkt der
Ausgangssubstanz. Noch leichter gelangt man zn der reinen Ver-
bindnng vom Schmelzpunkt 2459 wenn man das Reactionsproduct mit
Salzsiiure auskocht, wobei eine Abspaltung von Phenylhydrazin nicht
constatirt werden konnte. Eine Stickstoffbestimmung in der nich:
umkrystallisirten Verbindung ergab 7.32 pCt. Stickstoff, wihrend ein
Phenylhydrazon des Diketomethyljulols 13.95 pCt. verlangen wiirde.

Das Diketomethyljulol bildet also mit Phenylhydrazin kein
Hydrazon, wie man das von einer y-Ketoverbindung erwarten sollte:
mithin ist dem Karper die folgende Formel:

CH
VA

)]

AN ,C0
N

CH; . 01 NP
0):

und die Bezeichnung «;-as-Diketo-7;-methyljulol beizalegen.

Da die Ausbeuten an Oxylepidincarbonsidare sowohl als nament-
lich an Diketomethyljulol bei der Oxydation des Ketomethyljulo-
line mit Kaliumpermanganat sebr gering sind, so habe ich aach die
Einwirkung der Chromsiure auf letztere Verbindung gepriift.

Bringt man zu einer schwefelsauren Lisnng von Ketomethyi-
julolin eine Kaliumbichromatldsung hinzu, so krystallisirt sofort das
Chromat in gelben Nadeln ans. Dieses Salz ist jedoch sehr zersetzlick.
es lagst sich nicht amkrystallisiren, beim Kochen wmit Wasser cder



111

verdiinaten Siuren zersetzt es sich unter Reduction der Chromsiure.
Zur Anpalyse wurde die Verbindung daher pur mit warmem Wasser
gewaschen, um die in L&sung befindlichen Substanzen zu entfernen.
Die Chrombestimmung zeigte, dass das normale chromsaure
Ketomethyljulolin, (Ci3H1aNO)2 Cr Oy, vorlag:
Theorie Versuch
Cr 10.09 9.73 pCt.

Zur Oxydation des Ketomethyljulolinsg mit Kaliumbichromat und
Schwefelsdiure verfihrt man zweckmiissig in folgender Weise: 2 g der
Base werden in 12 g concentrirter Schwefelsiiure geliist, die mit dem
4 —5fachen Volum Wasser verdiinnt ist, hierzu wird eine wéssrige
Losung von 8 g Kaliumbichromat (entsprechend § Atomen Sauerstoff
anf 1 Molekel Base) zugesetzt und das Gemisch so lange gekocht,
bis seine Farbe rein griin geworden ist. Alsdann giesst man von
geringen harzigen Ausscheidungen, welche sich wihrend des Kochens
gebildet haben, ab und lidsst erkalten. Man erbdlt so eine gelbe kry-
stallinische Masse, die mit Ammoniak behandelt grisstentheils in
Losung geht. Der ungeloste Theil erwies sich nach mehrmaligem
Umkrystallisiren als reines bei 243Y corr. schmelzendes Diketomethyl-
julel, wihrend die ammoniakalische Losung beim Aunsdnern Oxy-
lepidincarbonséiure abschied.

Bei der Oxydation des Ketomethyljuloline mit Kaliumbichromat
und Schwefelsinre erhilt man also ganz dieselben Producte wie bei
der Behandlung mit Kaliumpermanganat, auch waren die Ausbeuten
an beiden Oxydationsproducten in beiden Fillen etwa die gleichen.

Reduction des wi- Keto - yy -methyljulolins.

Die Base ist gegen saure Reductionsmittel ausserordentlich wider-
standsfihig. lhre salzsaure Ldsung wurde + Stunden lang mit Zinn
gekocht, vom Ungelosten abfiltrirt und erkalten lassen. Es entstand -
eine reichliche krystallinische Ausscheidung, welche jedenfalls das
Zinndoppelsalz des Ketomethyljulolins darstelit, denn beim Kochen
mit viel Wasser ging sie in Lésung und beim Erkalten krystallisirte
sehr reines, bei 129.80 corr. schmelzendes Ketomethyljulolin aus,
withrend die Losang reichliche Mengen von Zinnchlorid enthielt.

Auch lingeres Kochen des Ketomethyljulolins mit Zinkstaub und
Essigsiure verinderte dasselbe nicht.

Die Destillation des Ketomethyljulolins iiber erhitzten Zinkstaub
lieferte neben stark zersetzten schmierigen Producten lediglich unver-
indertes Material. Anders verhilt sich die Base gegeniiber der Ein-
wirkung von Natrinmamalgam in essigsaurer L&sung, sowie von
Natriumamalgam und Alkohol und Natriam und Alkohol. Diese drei
Reductionsmittel greifen das Ketomethyljulolio an. indem jedes derselben
ein anderes Product erzeugt, und zwar:
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1. Natrinmamalgam und Essigsiure liefert gleichzeitig zwei ver-
schiedene Verbindungen,
das Bisketomethyljulolidyl, (Ci3s HiuNO).
und das Ketomethyljulolidin, Ci3H,;s NO.

2. Natriumamalgam und Alkohol lidsst eine Verbindung entstehen,
welche wahrscheinlich das @3- Oxy-yi-methyljulolin darstellt, ein
Kérper, welcher mit dem Ketomethyljulolidin isomer ist und gleich
diesem die Formel C;i3H;; NO besitzt,

3. Natrium und Alkohol reducirt das Ketomethyljulolin unter
Elimination des Sauerstoffs bis zum y-Methyljulolidin, C;3Hqz N.

1. Reduction mit Natriumamalgam und Essigsdure.

Ketomethyljulolin wird in viel starker Issigsinre geldst und
§ procentiges Natriumamalgam in grossem Ueberschuss (100 g Amal-
gam auf 2 g Base) allmiblich zugesetzt, wobei ziemlich starke Er-
wirmung eintritt, die man jedoch nicht durch Kiihlung vermeidet.
Von Zeit zu Zeit werden nene Mengen KEssigsiure zugesetzt, so dass
die Lisung stets sehr stark sauer bleibt. Ist alles Natrinmamalgam
eingetragen, so wird filtrirt und das Fiitrat alkalisch gemacht, wo-
darch ein Gemenge von unverindertem Ketomethyljulolin mit den
Redactionsproducten zur Abscheidung gelangt. Man behandelt dieses
‘Gremenge zunichst mit verdiinnter Salzsiure, welche nur das Unver-
sinderte aufnimmt, und l6st den Riickstand in Eisessig. Auf Zusatz
von viel Wasser entsteht bei lingerem Stehen in der Ldsung ein
ans #dusserst kleinen Krystiilichen von mattem rein weissem Aussehen
bestehender Niederschlag, welcher nach wiederholtem Umkrystallisiren
aus verdiinnter Essigsiure verzweigte kleine Niidelchen vom Schmelz-
punkt 24290 corr. bildet. Die Analyse, sowie die Moleculargewichts-
bestimmung, welche im Beckman n’schen Apparat in Kisessiglésang
vorgenommen waurde, zeigten, dass die Verbindung durch Eintritt
zweier Wasserstoffatome in die Molekei des Ketomethyljulolins ent-
standen war. Unter der Voraussetzung, dass diese Wasserstoffaddition
unter Sprengung der doppelten Bindung im unvollstindig hydrirten
Pyridinring des Ketomethyljulolins vor sich gegangen ist, hat man
das Product als
_ CH»
7 CHe
ACH: ,

/N
=
CHs.CH'._/CO

CH;

o -Keto- 7 -methyljulolidin,

anzusprechen,
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Analyse:
Theorie L Vers.uch 1L
Ciz 156 77.61 77.30 77.42 — pCt
His 15 7.46 756 776 — »
N 14 6.97 — — 691 »
0] 16 7.96 — — -
201 100.00.
Moleculargewichtsbestimmung:
Theorie Versuch

Mol-Gew. 201 227

Die Verbindung ldst sich leicht in Alkohol, Asether, Benzol,
Chloroform, Essigsiure, schwer in Ligroin und ist fast unlGslich in
Wasser.

Bis-#;-Keto-y;-methyljulolidyl, (CisH1aNO)s.

Wird die essigsaure Mutterlauge vom Ketomethyljulolidin mit
Alkali dbersittigt, so entsteht eine zweite der ersteren sehr #hnliche
Krystallisation. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren dieser Substanz
aus sehr verdiinnter Essigsiure erbilt man sie in sehr barten, glinzenden
Krystiillchen, deren Aussehen von dem des Ketomethyljulolidins
ginzlich verschieden ist und die bei 257.5%corr. schmelzen. Die Ldsungs-
verhiltnisse dieser Verbindung sind fast dieselben, wie beim Keto-
methyljulolidin.

Analyse:
Theorie Versuch
Cop 312 78.00 77.69 pCt.
Hgg 28 7.00 7.10 »
Ns 28 7.00 — >
(078 32 8.00 —_ >
400  100.00.

Die Moleculargewichtsbestimmung der Substanz zeigte, dass sie
in der That durch Zusammentreten zweier Molekeln Ketomethyljulolin
entstanden war.

Theorie Versuch
Mol.-Gew. 400 412

Ein der soeben beachriebenen Verbindung analoges Reductions-
product ist von Knorr?), sowie von Knorr und Klotz 3) bei der

1) Knorr, Ann. Chem. Pharm. 236, 109.
%) Knorr und Klotz, diese Berichte XIX, 3299.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 8
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Reduction des dem Ketomethyljulolin in seiner Structur so #hnlichen
Methylle pidons erhalten worden, wie aus der folgenden Zusammen-
stellung ersichtlich ist:

Cu HuNO — (C;; His NO),
Methyllepidon Reductionsproduct

CsHi3NO — (Ci3 Hiy NO)
Ketomethyljulolin  Reductionsproduct.

2. Reduction mit Natriumamalgam und Alkohol.

oy

l/\/ \Cﬂz

Lo

L ' I.\__\/"CHa
N

CH,.C' /CHOH
cH

5 g Ketomethyljulolin werden in 200 g 98procentigen Alkohols
geldst und zu der siedenden Lisung 150 g 8procentiges Natriumamalgam
in Portionen von je 30 g zugesetzt unter jedesmaligem Abwarten, bis
alles Amalgam zersetzt ist. Die Reduction nimmt, in dieser Weise
ausgefiihrt, etwa 20 Stunden in Anspruch. Nach dem Erkalten der
Reductionsfliissigkeit wird dieselbe filtrirt, mit etwas Wasser und
darauf mit Salzsiure bis zur neuatralen Reaction versetzt und der
Alkohol abgedampft. Dem wissrigen Rickstand wird ndthigenfalls
noch’ etwas Wasser zur Losung etwa ausgeschiedenen Kochsalzes
zagesetzt und daranf mit Aether extrahirt. Hierauf wird der Aether
zum grosseren Theile durch Abdestilliren entfernt, die riickstiindige
Fliissigkeit mit Kaliumcarbonat getrocknet und destillirt.

e - Oxy-7-methyljulolin,

Nachdem aller Aether iibergegangen ist, steigt die Temperatur
rasch iiber 3009, und darauf geht oberhalb der Thermometergrenze ein
farbloses QOel iiber, das im Exsiccator sehr bald zu weissen, sich
fettig anfiihlenden Krystalldrusen erstarrt, welche den constanten
Schmelzpunkt 4590 corr. zeigen. Die entstandene Verbindung ist in
den meisten Ldsungsmitteln leicht léslich, wird aus denselben jedoch
immer olig abgeschieden. Concentrirte Mineralsfiaren l5sen sie auf,
Wasser fillt sie aus diesen Losungen gleichfalls 6lig aus. In Alkalier
16st sich die Substanz nicht.

Die Analyse und die Moleculargewichtsbestimmung lassen keinen
Zweifel, dass hier ein Isomeres des Ketomethyljulolidins, ein Korper
von der Formel Ci3Hy; NO vorliegt:



Analyse:
Theorie I.VersuclIxI
Cs 156 77.61 77.31 — pCt.
Hys 15 7.46 787 — >
N 14 6.97 — 117 »
(8] 16 7.96 — —
201 100.00
Moleculargewichtsbestimmung:
Theorie Versuch
Mol.-Gewicht 201 204

Die Ausbeute an diesem Reductionsproduct des Ketomethyljulolins
ist eine quantitative.

Was die Constitution der Verbindung vom Schmelzpunkt 459 be-
trifft, so ist zuniichst zu bemerken, dass sie, wie weiter unten
ausfiihrlich gezeigt wird, noch die Fihigkeit besitzt, zwei Atome Brom
zu addiren, eine Fihigkeit, welche auch dem Ketomethyljulolin zn-
kommt und welche wohl nicht anders gedeutet werden kann als durch
die Annahme, das Reductionsproduct besitze ebenso wie das Keto-
methyljulolin noch eine doppelte Bindung ausserhalb des Benzolkerns.
Es fragt sich nun, an welcher Stelle die Addition der zwei Wasser-
stoffatome stattgefunden haben kann, wenn dieselben nicht zar Sprengung
der doppelten Bindung verwendet worden sind.

Da unter den eingehaltenen Reactionsbedingungen eine Aufspaltung
eines der drei Ringe im Ketomethyljulolin ausgeschlossen erscheint,
so ist die Wasserstoffaddition wohl nur so zu deaten, dass dieselbe
eine Ueberfiihrung der im Ausgangsmaterial enthaltenen CO-Gruppe
in die secundiire Alkoholgruppe CHOH bewirkt hat.

Ich will hier gleich bemerken, dass es mir in keiner Weise ge-
lungen ist, eine Hydroxylgruppe in dem Kérper vom Schmelzpunkt
459 nachzuweisen; gegen Essigsiureanhydrid und Natriumacetat,
Benzoylchlorid, Jodmethyl und Natrium erwies sich derselbe durchaus
nicht reactionsfihig. Trotzdem haben mich die obigen Erwigungen
veranlasst, der Verbindung die Bezeichnung Oxymethyljulolin und die

Formel
CHs

!,// \;// \CI.I2

i i :
NN\ CH,
" N
CHy.C\_ 'CHOH
CH
beizulegen. Die Indifferenz der darin vorausgesetzten Hydroxylgruppe
8#
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lisst sich vielleicht durch die eigenthiimliche Bindungsart der Gruppe
CHOH an ein tertilires Stickstoffatom erkliren.

Vielleicht werden sich diese Verhiltnisse durch das Studium der
Reductionsproducte der Pseudocarbostyrile niher aufkliren lassen.

@, -Oxy-n-methyl-By1-y1-dibromjulolidin, Ci3Hy;;NOBra.

Zur Darstellung des Dibromides lést man das Oxymethyljulolin
in der 10fachen Menge Eisessig und setzt eine KEisessiglosung von
1 Mol. Brom unter Umschiitteln langsam hinzu. Jeder zufliessende
Tropfen erzeugt eine beim Umschiitteln sogleich wieder verschwindende
Triibung. Nach einigem Steben der mit Brom versetzten Ldsung
beginnt sich in derselben eine Aunsscheidung von kleinen gelben
Krystilllchen za bilden. Dieselben wurden abgesaugt und getrocknet.
Sie firben sich im Capillarrobr erbitzt dunkel und schmelzen nicht
ganz glatt unter Zersetzung bei circa 141.5% Diese Krystalle ent-
halten, wie man schon mit blossem Auge erkennen kann, eine geringe
Menge grisserer rother Krystalle beigemengt. Dieselben stellen das
weiter unten beschriebene unbesténdige Dibromid des Monobromoxy-
methyljololins dar, dessen Bildung bei der Bromirung sich nicht voll-
stindig vermeiden lisst.

Demgemiiss ergab die Analyse auch einen etwas héheren Brom-
gehalt, als ihn die Formel Cy3H;3s NOBry erwarten lisst:

Theorie Versuch
Br 4442 47.33 pCt.

Da das Dibromid des Oxymethyljulolins in keiner Weise unzersetat
aumkrystallisirt werden konnte, so war eine Reindarstellung desselben
vicht zu erzielen. Dagegen gelingt es leicht, aus dem bei der Bromirung
erhaltenen Gemenge ein reines

1 -Oxy-f-brom-y;-methyljololin, Ci3H;; NOBr,

zu gewinnen. Diese Verbindung bildet sich sowohl aus dem Dibromid
des Oxymethyljulolins, als auch aus demjenigen des Bromoxymethyl-
julolins§beim Kochen mit Wasser, wobei erstere Verbindung Brom-
wasserstoff, letztere aber Brom abspaitet. Kocht man das direct
erhaltene Gemenge der beiden Bromide mit Wasser, so wird dasselbe
sehr bald rein weiss, wihrend gleichzeitig deutlich erkennbar Brom-
dimpfe entweichen und das Wasser stark saure Reaction annimmt.

Beim Kochen mit Alkohol bildet sich dieselbe Verbindung, nur
dass in diesem Falle das freiwerdende Brom natiirlich nicht als solches
auftritt, sondern durch den Alkohol zu Bromwasserstoff reducirt wird.
Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhilt man nach
lingerem Stehen der Lodsung das Bromoxymethyljulolin in kleinen,
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schneeweissen, weichen, schwach glinzenden Krystiillchen, welche bei
80.5¢ corr. schmelzen.

Eine kleine Menge desselben Korpers lisst sich auch beim Ver-
setzen der essigsauren Mutterlange vom Dibromid mit Wasser ge-
winnen.

Die Analyse ergab die folgenden Zahlen:

Versuch

Theorie I I 1L
Cis 156  55.71 5545 — — pCt.
Hy 14 5.00 548 — —
N 14 5.00 — 535 —
o) 16 5.72 _ = —
Br__ 80  28.57 —  — 9837 »

980  100.00.

Die Verbindung 18st sich Zusserst leicht in Alkohol, Aether, Eis-

essig, Benzol, Chloroform und warmem Ligroin, iusserst schwer in
Wasser,

Dass das Brom in dieser Verbindung die $ Stellung einnehmen
muss, geht aus derselben Erwiigung hervor, wie ich sie bei Besprechung
des Bromketomethyljulolins angestellt habe 1).

a;-0Oxy-Pipiyi-tribrom-y;-methyljulolidin, C;3HiysNOBr;.

Setzt man zu einer essigsauren Lésung von 1 Mol. des soeben
beschriebenen Bromproductes eine ebensolche Losung von 1 Mol. Brom
und lidsst die Mischung einige Zeit stehen, so bildet sich eine Aus-
scheidung kleiner gelblichrother Krystallnadeln, welche unscharf unter
Zersetzung bei circa 1400 schmelzen. Bei dem Versuch, sie im
Exsiccator zu trocknen, gaben sie Brom ab, indem sie sich heller
firbten; diese Bromabgabe lisst sich vervollstindigen, wenn man die
Substanz mit Wasser kocht. Es treten hierbei Bromdimpfe in reich-
licher Menge auf und das zuriickbleibende rein weiss gewordene
Product schmilzt wiederum bei 80.5° corr., stelit also das regenerirte
Bromoxymethyljulolin dar.

Dieses Verhalten zeigt deutlich, dass die rothe Verbindung das
Dibromid des Bromoxymethyljulolins oder das Tribromoxymethyl-
julolidin darstellt, obgleich die Verbindung ihrer Zersetzlichkeit wegen
nicht hat zur Analyse gebracht werden kdnnen.

1) Diese Berichte XXIV, 849.
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3. Reduction mit Natrium und Alkohoi.

CH,
N
7 om
| | |
7-Methyljololidin, NAVAL
N

CH;.CH\_,'CH
CH;

Zur Gewinoung dieser Verbindung 16st man 10 g Ketomethyljulolin
in 250 g absoluten Alkohols, erhitzt im Wasserbade zum Sieden und
figt zu der siedenden Lésung allmiblich 25 g Natrium in diinnen
Scheiben zu. Nach dem Abkiiblen wird die Masse, in welcher sich
festes Natriumithylat ausgeschieden hat, mit Wasser versetzt, der
Alkohol im Wasserbade abdestillirt und der Riickstand mit Wasser-
dampf behandelt. Es geht dabei ein triibes gelbes QOel mit den
Dimpfen iiber; dasselbe wird in Aether aufgenommen, der Aether
zum Theil abdestillirt, der Riickstand mit geglihtem Kaliumcarbonat
getrocknet und destillirt, Nachdem der Aether iibergegangen ist,
steigt das Thermometer rasch auf 280¢ und zwischen 280 und 2900
geht die Hauptmenge des Reactionsproductes iber. Bei nochmaliger
Rectification siedete der Kd&rper bei 283—2870 uncorrigirt unter ge-
ringer Zersetzung. Die neue Verbindung besitzt einen charakteristischen,
gsehr unangenehmen, alkaloidartigen Geruch. Sie ist dusserst unbe-
stindig, selbst als sie in ein vorher mit Wasserstoff angefiilltes und
fest verschlossenes Gefiiss gebracht war, firbte sie sich nach wenigen
Tagen dunkelbraun, wihrend sie frisch destillirt eine hellgelbe Farbe
besitzt. Zur Analyse wurde daher ein Theil der Substanz sofort
nach der Destillation in Glaskigelchen eingeschmolzen. Sie ist sehr
schwer verbrennlich, da ein Kohleanflug, welcher sich im Inpern der
Glaskiigelchen bildet, nur sehr schwer zur vollstindigen Verbrennung
zu bringen ist.

Die Analysenresultate zeigen, dass diese energische Reductions-
methode picht nur eine Sprengung der Doppelbindung im Ketomethyl-
julolin, sondern uuch einen Ersatz des darin enthaltenen Sauerstoffs
durch Wasserstoff bewirkt hat. Die erhaltenen Zahlen stimmen auaf
die Formel C;s Hy; N des y-Methyljulolidins:

Theorie I.VersuclI:L
Cis 156 83.42 8297 — pCt.
Hyz 17 9.09 915 — »
N 14 7.49 — 184 »

187  100.00
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Das y-Methyljulolidin stellt eine starke Base dar, die sich leicht
in Mineralsiuren 16st. Diese Salzldsungen geben mit Losungen der
Schwermetallsalze schwerldsliche, aber grosstentheils #usserst unbe-
stindige Doppelsalze. Die freie Base wird von Eisenchloridldsung
sofort blutroth gefirbt. Mehrfache Versuche zur Gewinnung von
Salzen des y-Methyljulolidins scheiterten an der grossen Zersetzlich-
keit, welche allen diesen Verbindungen ebenso wie der freien Base
eigen ist.

Nur das Pikrat, C3Hiy N. C Hy (OH)(NO:2);, konnte in
reinem Zaustande gewonnen werden. Zur Darstellung dieses Salzes
wird eine alkoholische Losung der destillirten Base mit der berech-
neten Menge alkoholischer Pikrinsiiure versetzt. Nach kurzer Zeit
schiessen breite gelbe Spiesse an; dieselben lassen sich nicht ohne
Zersetzung umkrystallisiren, beim Trocknen auf 1000 verfirben sie
sich etwas, bei 130—1400 tritt Schwirzung unter gleichzeitiger Zer-
setzung und theilweisem Schmelzen ein. Die Analyse des bei 800

getrockneten in obiger Weise bereiteten Pikrats ergab die zu erwarten-
den Werthe:

Theorie Versuch
Cis 228 54.81 54.77 — pCt.
Hyp 20 4.81 517 — »
N. 56 13.46 — 1391 »
O, 112 26.92 - 2
416  100.00

15. Arnold Reissert: Ueber die Entstehung von Farbstoffen
aus Ketomethyljulolin und Methyllepidon.

[Aus dem L Berl. Univ.-Laborat. No. DCCCLXXXL]

(Eingegangen am 13. Januar.)

Bei dem Studium der Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf
Ketomethyljulolin, welches ich vornahm in der Erwartung, der Sauer-
stoff der genannten Verhindung werde sich durch Chlor ersetzen
lassen, zeigte sich, dass die Reaction in durchaus unerwarteter Weise
und zwar unter Bildung eines chlorhaltigen violetten Farbstoffes ver-
liuft, welcher durch Zusammentreten von 3 Molekeln Ketomethyl-
julolin entsteht und die Formel Cs9 Hy N3 O3 Cl besitzt.





