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14. Arnold Reiseert:  Ueber Julole’). 
1J. Mitthci lung.  

[Aus den) 1. Berliner Uuivers.-Laboratoriim No. DCCCLXXX.i 
(Eingegangen am 13. Jttnuar.) 

1111 Folgenden seien die Ergebnisse beschrieben , welche die wei- 
tere Untersuchung des in rneiner ersten Mittheilung beachriebeuei: 
Condeiisationsproductes von Auetessigester und Tetrahydrochitioh 2) 

gelirfert hat. 

Oxgdatioic des it1 - Keto - 71- methq/ljulolins. 
I n  meinsr eraten Mittheilung habe ich bereits einer Verbindung 

gedaeht, welche aus dem Retomethyljalolin bei der Oxydatioii mit 
I’ermaiiganat neben der Oxylcpidiiicarbonsjure entsteht und sich \-nil 

letzterer durch Behandlung mit -4mrnoniak, in dern sie unliislicli ist, 
alrscheiden lassts). Dieser Kiirper, welchen ich jetzt in etwab: 
griisserar Menge gewimnen habi., hat sich bei naherer Untersucliung 
it16 

CH 
‘CH 

I 
CH::.C ‘CO 

c 13 
rrwiesen. 

Zur Gcwinnung der Verbindung oxydii-t man ganz in der fruher 
beschriebenen Weise. Eine Vermioderung der Menge des Oxydationa- 
mittels hat nicht, wie mail das  orwarteri sollte, eine Verbesserung der 

1) Die Herren Baniburgor und Wiilx sind der .-liisicht (die,sc Berichtt: 
SXIV, %050), die Julole stcllton Iteinc meue K6rperklnsse. dar, apecicll sei 
dits I<etomethyljiilolin nichts :IIS cin tricyclischos Pseudovarboetyril. Mir 
scheint, dass das Vorhandeiisein glcichw itnil analog reagirender Atomgritppeo 
in  xwci soiist versrhiedensrtig gebmten Substatizen dercrt Einreihnng in dia- 
selbe K6rpcrklaase nicht rec.htfertigt. So ist e .  B. tler Unterschied zwischrn 
IMomethyljulolio und Methyllepidon gcnuu dcrselbe wie zwischen Hydro 
rliinolin und Methylanilin ; such die Ietztel.cn bciden Basen reagiren in den 
nieisten Fallen ganz gleich , dennoch gehBren wie i u  zwci ganz verschiedcne 
KBrperklassen. Wir w iirdeu das gnnee jetzt herrscheode Prinzip der Ein- 
theilung organiscber Substsosen durchbrechen, wenn wir die Hydrochinoline 
nicht an die Chinoline, sondern an die allerdings vielfach mit ihnen gleich 
resgirenden hlkylaniline anreihen wollten. 

2, Diese Berichte XXIV, 841. 
.’) hc. cit. s. 553. 



hnsbeute an diesem Kiirper zur  Folge, obgleich derselbe als ein 
Zwischenproduct der Oxydatioii aufzufassen ist. 8nr Gewinnung 
e:was griisserer Mengen der Verbindung musste eine verhfltnissmiissig 
sehr grosee Meage des Julolins in Portionen von je 2 g der Oxydatioii 
unterworfen werden. Das aus der vom Manganniederechlag abfiltrirteii 
Oxydationsfliisaigkeit ruskrystallisirte Gemenge wurde mit Ammoniak 
behandelt. dae Ungeleiiiste abfiltrirt iind wiederholt BUS verdunnter 
Easigeiiure umkrpstallisirt. Man erhillt SO das *- @-Diketo - y -  metbyl- 
inlo1 in kleineii . schwach gelblich gefiirbten sehr roluminijsen Niidel- 
cben. welche leicbt stark elektriscb werden, was ihre Hehandlung 
w h r  erscbwert. 8ie scbmelzen, wie bereits angegeben wurde, l e i  
2-15" corr. 

Wie die Aiialyae zeigt, ist der Korper durch Absprengung von 
4 aitor~~en Wasserstoff und Eintritt einea Sauerstoffatome aus d e n  
Retomethgljulolin eiitstanden. Er besitzt demnach die Formel : 
Cis Ha N 02. 

Yemuch 
1. 11. 111. 'I'htrie 

c13 156 73.93 73.28 73.95 - pct. 
H:, 0 4.27 4.80 4.60 - >  

- 7.03 ? S 14 6.62 - 
0 9  32 15.17 - - - 

Des Dikctomethyljulul liist sich leicht i l l  Alkohol, LUS dem es 
it id Znsatz van Wasser in kleinen Nadeln auskrystallisirt, leicht auch 
iii  EisePsig, sehr leicbt ir i  Chloroform, etwas echwerer in kalteni 
Henzol: rus letzterer Liisiing wird es durch Ligroin, in dem es fast 
!inliislich ist gefiillt. Wasser liist i n  der Siedehitze grringe Mengeii 
tier Substanz. In conceritrirtcn Mineralsawen liist die Verbiudung sich 
nuf. Wasser fiillt sie jcdoch ails diesen Liisungen sogleich HIIS. 

Dase dem Kiirper die obenerwiihnte Constitiitinn zukommt , geht 
H U ~  folgendem klar herror. Ziiiiilchst hat man ~ H S  Diketomethyl- 
j i i lol .  wie schoii oben angedeutet wurde, ale eiu Z w i s c h e n p r o d u c t  
bei der Osydation des Ketomethyljulolins zii betrachton, wie seiri 
Verhalten gegen Oxgdatiorisrnittel zeigt. Wird 1 Theil der Verbindung 
in  rerdiinnter Schwefelegure enspendirt, hierzu 2 Th. Iiidiurnperman- 
ganat i n  5 procentiger Liisiiug langsam zugegosaen rasch zum Sieden 
erhitzt und filtrirt , so lirpstnllisirt beim Erkulten des Filtrates Oxy- 
lepidincarbonsiiure sus, welche unter den innegehaltenen Bedingungen 
uas E n d p r o d u c t  der Oxydatinn des Ketomethpljulolins darstellt. 
Die Oxylepidincarbonsiiure wurde an ihrem Verbalten gegen Liisungs- 
rtiittel. sowie an ihrem Schmelzpunkt erkannt. 

Demnnch hat die Oxydationswirkung sich niir aiif den BUS den1 
Tetrahydrochinolin stammenden hydrirten Pyridinring oder genaiier 

211 100.00 
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auf die Gruppe - CH2 - CHo - CHs - dessslben erstreckt, iuderc 
diese Gtrnppe in QHIO iibergegangen ist. Dieser Uebergang kann 
aber unter Berlcksichtigung der sonstigen Lagerungeverhiiltnisse inner- 
halb dsr Molekel des Ketomethyljnlolins nur  in der Weise verlauren 
sein, dass ein Complex von der Form - C H  : CH . C O  - eutstanden 
ist, und es bleibt nur noch die Frage offen, ob in diesem Complex 
die CO-Gruppe die a- oder die 7-Stellung in Beziehung zum Stick- 
stoff einnimmt, d. h. ob ein a1-aa-Diketo- y~-methyljulol odar ein 
crl-y~-I)iketo-y~-methyljulol entstanden iet. Um dies zu entscheidea, 
wurde die Verbindung etwa eine Stunde Iang mit der fiquimolecularen 
Menge Phenylhydrazin in  50procentiger Essigsaure- gekocht. Auf Zu- 
sat2 von Wasser zu der Liisutig entstand dano eine dunkelrothe 
F8llung mit einem Stich ins blaue. welche ails kleinen Krystiillchen 
bestand. Beim Umkrystulbiren aus verdiinnter Essigsiinre wird der 
Kiirper immer heller, iind der Schmelzpunkt, welcher anfiugs bei 
CP. 240° lag, steigt auf 2450 corr.. also lruf den Schmelzpunkt der 
-4usgangssubstanz. Noch leichter gelangt man zn der reioen Ver- 
bindnng vom Schmelzpunkt 8454 wenn man das Reactionsproduct mit 
Salzsiinre auskocht, wobei eine Abspaltung vun Phenylbydraain nicht 
conswtirt werden konnte. Eine Stickstoff bestimmung in der rlichr 
umkrystallisirten Verbindung ergab 7.32 pCt. Stickstoff, wiihrend eia 
Phenylhydrazon des Diketomethyljulols 13.95 pCt. verlangen wiirde. 

Das Diketomethyljulol bildet also mit Phenylhydrazin k e i 11 

Hydrazon. wie man das ron einer y -Ketoverbindung erwarten solltr : 
mithin ist den1 Kiirper die folgende Formel: 

CH 
/ “CH 

CO 
N 

C B  
CH:+ . C ’ CU 

iind die Hezeichnung q - cx2- l)ikett)-yl - tiiethyljolol beizulegen. 

L)e die Ausbeuten an Oxglcpidincarboiisfiur~ sowohl als nament- 
lich an Diketomethyljulol bei der Oxydtitioo des Ketomethyljiilc,- 
lins niit Kaliumpermanganat sehr gering sind, so habe ich aocb die 
Einwirkung der Chromsffure auf letrtere Verbindung gepriih. 

Bringt man 911 einer schwefelsaaren Liimng von Ketomethyl- 
juloliri eine Kaliumbichromatliisong Iiinzu, so kryatallisirt sofort dae 
Chromat in gelben Nadeln atis. Dieses Silz ist jedoch sehr zeraetzlicl. 
c-9 1&st sich nicht amlirystallisireii, . beitn Kochen mit Waseer 6dt-r 
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rerdiinnten Sauren zersetzt es sich linter Reduction der Chromsaure. 
Zur Analyse wurde die Verbindung daher nur mit warmem Wasser 
gewaschen, um die in Losung befindlichen Substanzen ZII entfernen. 
Die Chrombestimmung zeigte, dass das  n o r m a l e  c h r o m s l t u r e  
K e t  n rn et  h y l  j u l  o l i  n , (CIS H14 NO)a Cr Or, rorlag: 

Theorie Versuch 
Cr 10.09 9.73 pct .  

Zur Osydation des Ketomethylji~lolins niit Kaliambichromat und 
Schw-efelsaure verfahrt man zweckmZssig in folgender Weise: 2 g der 
Base werden in 12 g concentrirter Schwefels~ure geliist, die mit dem 
4 - 5 fachen Volum Wasser verdiinnt ist , hierzu wird eine wassrige 
Lijsung von 8 g Kaliumbichromat (entsprechend El Atomen Sauerstoff 
e n f  1 Molekel Base) zugesetzt und das  Gemisch so lange gekocht, 
bis seine Parbe rein griin geworden ist. Alsdann giesst man von 
geringen harzigen Ausscheidungeri, welche sich wahrend des Kochens 
gebildet baben, ab und lasst erkalten. Man erhalt so eine gelbe kry- 
stallinische Masse, die mit Amlnoniali behandelt griisstentheils in 
Lijsiing geht. Der ungeliiste Theil erwies sich nach mehrnialigem 
1:mkrystallisiren als reines bei 2 G U  cow. schmelzendes Diketometbyl- 
julol , wabrend die ammoniakalische Liisung beim Ansauern Oxy- 
lepidincnrbonsaure abschied. 

Rei der Oxydation des Ketomethpljulolins mit Kaliumbichromat 
wid Schwefelsiiiire erhalt man also ganz dieselben Producte wie bei 
der Behandlung mit Kationipermaiiganat. auch waren die Awbeuten 
an beiden Oxydationsproducten iii beiden Fallen etwa die gleichen. 

Reduction des u1-  Kcto - T ~  - v n e t h g l j u l o l m  
Die Base ist gegen saure Reductioiismittel ausserordentlich wider- 

standsfahig. lhre  snlzsaure Liisung wurde 1; Stunden lang mit Zinn 
gekocht , \-om Uugelijsten abliltrirt uiid erknlten lassen. Es entstand 
eine reichliche krystallinische Ausscheidung, welche jedenfalls das 
Zinndoppelsalz des Ketomethyljulolins dnrstellt , denn beim Kochen 
mit vie1 Wasser ging sie i n  Lijsung und beim Erkalten krystallisirte 
sehr reines, hei I 29.fi0 con. schmelzendes Ketomethyljulolin aus, 
wlhrend die Liisung reichliche Mengen ron Zinnchlorid enthielt. 

Auch liingeres Kochen des Ketomethyijulnlins mit Zinkstaub und 
Essigaaure verlnderte dasselbe nicht 

Die Destillation des Retomethyljulolins iiber erhitzten Zinkstaub 
lieferte neben stark aersrtzteti schniierigen Producten lediglich unver- 
iindertes Material. Anders rerhhlt sich die Base gegenijber der Eiu- 
wirkung roo Natriurnamalgam in e 4 g s a u r w  Lijsung , sowie von 
Natriurnamalgarn und .ilkohol und Natritini und Alkohol. Diese drei 
Reductionsmittel greiferi das Ketomethyljulolin an.  indern jedes derwlbw 
ein anderes Product erzeiigt. und zwar: 



1. Natriumamalgam und Essigsiiure lieftrt gleichzeitig zwei ver- 

das B i  s k e  to  m e t h  y l j  u l o  l id  y 1 ,  (Cu H14NO)e 
und das K c t o m e t h y l j  u l o l i d i n ,  C13H15KO. 

2. Natriumamalgam und Alkohol liisst eine Verbindung entstehen, 
welche wabrscheinlich das al- O x y -  y l - m e t h y l j u l o l i n  darstellt, ein 
Riirper, welcher rnit dem Ketomethyljulolidin isomer ist und gleich 
diesern die Pormel C13 Hlj NO besitzt. 

3. Natrium uiid Alkohol reducirt das Ketomethyljulolin unter 
Elimination des Sauerstoffs bis zum y-Metbyljulolidin, C13Hli N. 

schiedene Verbindungen, 

1 .  Eeduction mit iVatriumanialgam und Essigsaure. 
Ketomethgljulolin wird in viel starker ICssigsanre gelijst und 

h procentiges Natriumamalgam in grosseni Ueberschuss (100 g Amal- 
gam auf ‘2 g Base) allrnlblich zugesetzt, wobei ziemlich starke Er- 
wiirmung eintritt, die man jedoch nicht durch Kiihlung vermeidet. 
Von Zeit zu Zeit werden neue Mengen Essigsaure zugesetzt, so daas 
die Liisung stets sehr stark sauer bleibt. 1st alles Natriumamalgaul 
eingetragen, so wird filtrirt uiid das Filtrat slkalisch gemacht , wn- 
durch ein Gemenge yon unvedndertem Ketomethpljulolin mit dell 
Reductionsproducten zur A bscheidung gelangt. Man behsbdelt dirses 
Gernenge zunachst mit verdiinnter Salzsaure, welche n u r  das Unver- 
knderte aufnimmt, und liist den Ruckstand in Eisessig. Auf Zumts 
\-on v i e l  Wasser entstebt bei llngerem Stehen in der Liisung ein 
ails iiusserst kleinen Krystiillchen von mattem rein weissem Ausseben 
bestehender Niederschlag, aelcher  nach wiederholtem Umkrystallisiren 
aus verdiinnter Essigsaure verzweigte kleiue Niidelcben vom Schmelz- 
punkt 2420 corr. bildet. Die Analyse, sowie die Molecalargewichts- 
bestimmung, welche im B e  c k m a n  n’schen Apparat in Eisessiglijsurig 
\-orgenommen wurde, zeigten, dass die Verbindung durch Eintritt 
zweier Wasserstoffatome in die Molekel des Ketomethyljulolins ent- 
standen war. Unter der Vor:tassetsong, dam dime Wasserstoffaddition 
unter Spreugung der doppelten Bindung im iinvollstiindig hydrirten 
Pyridiriring des Ketometbyljulolins vor sich gegangen ist, hat nmn 
das Product als 

CH? 
i (CH? 

- K e t o - 7 1 - m e t h y l j u l o l i d i n ,  ’ ‘CH? , 
K 

C H:, 
C H y  . CH’ CO 

anzusprectieii. 
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Analyse: 
Versuch 

I. II. III. Theorie 

156, 77.61 77.30 77.42 - pCt. 
Hi5 15 7.46 7.56 7.76 - m 

6.91 m N 
0 16 7.96 

14 6.97 - -  
- - -  

201 100.00. 

Moleculargewichtsbestimmung : 
Theorie Versuch 

Mol.-Gew. '201 227 
Die Verbindung liist sieh leicht in  Alkohol, Aether, Benzol, 

Chloroform, Essigsaure, schwer in Ligroi'n und ist fast unlijslich in  
Wasser. 

Bi s- a1 - K e t 0 -  y l -  m e t h J lj  u l o l i  d y 1, (CIS HlaN 0)s. 
Wird die essigsaure Mutterlauge vom Ketomethyljulolidin mit 

Alkali ubersattigt, so entsteht eine zweite der ersteren sehr iihnliche 
Krystallisation. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren dieser Substanz 
aus sehr verdunnter Essigsaure erhalt man sie in sehr harten, glanzenden 
Krystiillchen , deren Aussehen von dem des Ketomethyljulolidins 
ganzlich verschieden ist und die bei 257.50corr. schmelzen. Die Liisungs- 
verhaltnisse dieser Verbindung sind fast dieselben, wie beim Reto- 
methyljulolidin. 

Analyse: 
Theorie Versuch 

312 78.00 77.69 pCt. 
H2R 38 7.00 7.10 2 

Na 28 7.00 - *  
32 8.00 - 2  0 2  - 

400 100.00. 

Die Moleculargewichtsbestimmung der Substanz zeigte, dass sie 
in der T h a t  durch Zusammentreten zweier Molekeln Eetomethyljulolin 
entstanden war. 

Theorie Versuch 
Mo1.-Oew. 400 41 2 

Ein der soeben beschriebenen Verbindung analogee Reductions- 
product ist von K n o r r l ) ,  sowie von K n o r r  und K l o t z s )  bei der 

I) Knorr,  Ann. Chem. Pharm. 236, 109. 
K n o r r  und Klotz ,  diese Berichb XIX, 3299. 

s Beriehte d. D. rhcm. 6csellachnft. Jahrg. SSV. 
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Reduction des  dem Ketornethyljulolin i n  seiner Structur so ahnlichen 
Methyllepidons erhalten worden, wie aus der folgenden Zusammen- 
stellung ersichtlich ist : 

9 1  Hi1 NO -+ (41 Hia Nola 
Methyllepidon Reductionsproduct 

Cis Hi3 N 0 --+ (C13 Hi4 N 0 )a 
KetomethyljuloIin Reductionsproduct. 

2. Reduction mit Natriumamalgam und Alkohol. 

C H ~ .  ci /CHOH 
CH 

5 g Ketomethyljulolin werden in 200 g SYprocentigcn Alkohols 
gelost und zu der siedenden Liisung 150 g Sprocentiges Natriumamalgam 
in Portionen von je 30 g sugesetzt unter jedesmaligem Abwarten, bis 
alles Amalgam zersetzt ist. Die Reduction nimmt, iti dieser Weise 
ausgefiihrt, etwa 'LO Stunden in Anspruch. Kach dem Erkalten der 
Reductionsfliissigkeit wird dieselbe filtrirt, mit etwas Wasser und 
darauf mit Salzsaure bis zur neutralen Reaction versetzt and der 
Alkohol abgedampft. Dem wassrigen Ruckstand wird niithigenfalls 
noch' etwas Wasser zur Losung etwa ausgeschiedenen Kochsalzes 
zugesetzt und darauf mit Aether extrahirt. Hierauf wird der Aether 
zum grosseren Theile durch Abdestillireii entfernt, die riickstiiudige 
Fliissigkeit mit Kaliumcarbonat getrocknet und destillirt. 

Nachdem aller Aether iibergegangen ist, steigt die Temperatur 
rasch iiber 3000, und darauf geht oberhdb der Therrnometergrenze ein 
farbloses Oel iiber, das im Exsiccator sehr bald zu weissen, sich 
fettig anfiihlenden Krystalldrusen erstarrt , welche den constanten 
Schmelzpunkt 45 0 corr. zeigen. Die entstandene Verbindung ist in  
den meisten Liisungsrnitteln leicht loslich , wird aus denselben jedoch 
immer 61ig abgeschieden. Concentrirte Mineralsauren losen sie auf, 
Wasser fallt sie aus diesen Liisungen gleichfalls olig itus. In Alkalien 
liist sich die Substanz nicht. 

Die Analyse und die Moleculargewichtsbeetimmung lassen keinen 
Zweifel, dass hier ein Isomeres des Ketomethyljulolidins, ein Kiirper 
von der  Formel C13H15 N O  vorliegt: 



Analyse : 
Versuch 

I. TI. Theorie 

Cis 156 77.61 77.31 - pCt. 
Hi6 15 7.46 7.87 - B 

N 14 6.97 - ‘ 7.17 B 

0 16 7.96 - - 
- -  

P O 1  100.00 

Moleculargewichtsbestimrnung : 
Theorie Versuch 

Mo1.-Gewicht 201 204 

Die Ausbeute an diesem Reductionsproduct des Ketomethyljulolins 
ist eine quantitative. 

Was die Constitution der Verbindung vom Schmelzpunkt 45O be- 
trifft, so ist zunachst zu bemerken, dass sie, wie weiter unten 
ausfihrlich gezeigt wird, noch die Fahigkeit besitzt, zwei Atome Brom 
zu addiren, eine Fahigkeit, welche auch dem Ketomethyljulolin zu- 
kommt und welche wohl nicht anders gedeutet werden kann ale durch 
die Annahme, das Reductionsproduct besitze ebenso wie das Keto- 
methyljulolin noch eine doppelte Bindung ausserhalb des Benzolkerns. 
Es fragt aich nun, an welcher Stelle die Addition der zwei Wasser- 
stoffatome stattgefunden haben kann, wenn dieselben nicht zur Sprengung 
der  doppelten Bindung verwendet worden sind. 

D e  unter den eingehalten en Reactionsbedingungen eine Aufspaltung 
eines der drei Ringe im Ketom ethyljulolin ausgeschlossen erscheint, 
so ist die Wasserstoffadditiou wohl nur so zu deuten, dass dieselbe 
eine Ueberfiihrung der im Ausgangsmaterial enthaltenen CO - Gruppe 
in  die secundiire Alkoholgruppe CHOH bewirkt hat. 

Ich will hier gleich bernerken, d a s s  es mir in keiner Weise gp- 
lungen ist, eine Hydroxylgruppe in dem Kiirper vom Schmelzpunkt 
450 nachzuweisen; gegen Ersigsaureanhydrid ond Natriumacetat, 
Benzoylchlorid, Jodmethyl und Natriurn erwies sich derselbe dorchaus 
nicht reactionsfahig. Trotzdem haben mich die obigeu Erwagungen 
veranlasst, der Verbindung die Bezeichnung Oxyrnethyljulolin und die 
Formel 

CHs 

i .  \/’\ I CH2 

C H ~ .  c x  ‘CHOH 
I N  

CH 
beizulegen. Die Indifferenz der darin rorausgesetzten Hydroxylgruppe 

s*  
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lasst sich vielleicht durch die eigenthiimliche Bindungaart der Gruppe 
CHOH an ein tertiares Stickstoffatom erklaren. 

Vielleicht werden sich diese Verhaltnisse durch das Studium der 
Reductionsproducte der Pseudocarbostyrile niiher aufkkren  lassen. 

a1 - 0 x y- 71- m e t h y I-& - 71- d i b r o m j u l  o l i d  i n  , (2x3 H15 N 0 Br2. 

Zur Darstellung des Dibromides liist man das Oxymethyljulolin 
in der IOfachen Mcnge Eisessig und setzt eine Eisessiglosung von 
1 Mol. Brom unter Umschiitteln langsam hinzu. Jeder  zufliessende 
Tropfen erzeugt eine beim Umschiittcln sogleich wieder verschwindende 
Triibung. Nach einigem Stehen der niit Brom versetzten Lijsung 
beginnt sicb in derselben eine Aasscheidung von kleinen gelhen 
Krystiillchen zu bilden. Dieselben warden abgesaugt mid getrocknet. 
Sie fkirben sich im Capillarrohr erhitzt durrkel und schmelzen nicht 
ganz glatt unter Zersetzung bei circa 141.50. Diese Krystalle ent- 
halten, wie man schon mit blossem Auge erkennen kann, eine geringe 
Menge griisserer rother Krystalle beigemengt. Dieselben stellen das 
weitor unten beschriebene unbrstlndige Dibromid des Monobromoxy- 
methyljulolins dar, dessen Hildung bei der Bromirung sich nicht voll- 
standig vermeiden liisst. 

Demgeni5ss erqab die Analyse auch einen etwas hiiheren Brom- 
gehalt, als ihn die Formel C13HlsNOBr2 erwarten lasst: 

Theorie 
B r  44.42 

Versuch 
47.33 p c t .  

Da das Dibromid des Oxymethyljulolins in keiner Weise unzersetzt 
umkrystallisirt werden konnte, so war eine Reindarstellung desselben 
riicht zu erzielen. Dagegen gelingt es  leicbt, aus dern bei der Bromirung 
erhaltenen Gernenge ein reines 

a1 - 0 x y -  pi- b r o m - 71 - m e t  b y l  j u I o 1 i n ,  ClaHla N 0 Br, 
zu gewinnen. Diese Verbindung bildet sich sowohl ails dem Dibromid 
des Oxymethyljulolins , als auch aus demjenigen des Bromoxymethyl- 
julolinsaheim Kochen mit Wasser, wobei erstere Verbindung Brom- 
wasserstoff, letztere aber Brorri abspaltet. Kocht man das direct 
erhaltene Gemenge der  beiden Bromide mit Wasser, so wird dasselbe 
sehr bald rein weiss, wiihrend gleichzeitig deutlich erkennbar Brom- 
dampfe 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 erhalt man riach 
Igngerem Stehen der Liisung das Bromoxymethyljulolin in kleinen, 
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schneeweissen, weichen, schwach glanzenden Krystallchen, welche bei 
80.50 corr. schmelzen. 

Eine kleine Menge desselben Kiirpers liisst sich auch beim Ver- 
setzen der essigsauren Mutterlauge vom Dibromid mit Wasser ge- 
winnen. 

Die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 

Vereuch 
I. 11. 111. Theorie 

Cis 156 53.71 55.45 - - pct.  
Hi4 14 5.00 5.48 - - * 

5.35 - * N 14 5.00 - 
0 16 5.72 

28.37 * Br SO 28.57 - -  
- - -  

____ - _. .- 

280 100.00. 

Die Verbindung 15st sich ausserst leicht in Alkohol, Aether, Eis- 
esaig, Benzol, Chloroform uud warmem Ligroi'n, iiusserst schwer in 
Wasser. 

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

a1- 0 xy-,91& 71- t r i  h ro m - 71- m e t h y l  j u l  o l i  cl in , 4 3  H14N 0 Brs. 

Setzt man zu einer essigsauren Losung ron 1 Mol. des soeben 
beschriebenen Bromproductes eine ebensolche L6sung von 1 Mol. Brom 
und lasst die Mischung einige Zeit stehen, so bildet sich eine Bus- 
scheidung kleiner gelblichrother ICrystallnadeln, welche unscharf unter 
Zersetzung bei circa 1 4 0 0  schmelzen. Bei dem Versuch, sie im 
Exsiccator zu trocknen, gaben sie Brom ab, indem sie sich heller 
flirbten; diese Rromabgabe lasst sich verrollst&ndigen, wenn man die 
Substauz mit Wasser kocht. Es treten hierbei Rromdampfe in reich- 
licher Menge auf und das zur~ckbleibende rein weiss gewordene 
Product schmilzt wiederum bei 80.50 corr., stellt also das regenerirte 
Bromoxymethyljulolin dar. 

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

1) Diese Berichte XXIV, 849. 
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3. &duction rnit Natrium und Alkohoi. 

y - M e t h y l j n l o l i d i n ,  

Zur Gewinnung dieser Verbindung lijst man 10 g Ketomethyljulolin 
in 250 g absoluten Alkohols, erhitzt im Wasserbade zum Sieden und 
fiigt zu der siedenden Lijsung allmlblich 25 g Natrium in diinnen 
Scheiben zu. Nach dem Abkiihlen wird die Masse, in welcher sich 
festes Natriumathylat ausgeschieden hat, rnit Wasser vereetzt, der 
Alkohol im Wasserbade nbdestillirt ond der Riickstand mit Wasser- 
dampf bebandelt. Es geht dabei ein triibes gelbes Oel mit den 
Dampfen iiber ; dasselbe wird in Aether aufgenommen, der Aether 
zum Theil abdestillirt, der Riickstand mit gegliihtem Kaliumcarbonat 
getrocknet und destillirt. Nachdem der Aether iibergegangen ist, 
steigt das Thermometer rasch auf 2800 und zwischen 280 und 2900 
geht die Hauptmenge des Reactiansproductes iiber. Bei nochmaliger 
Rectification siedete der Kijrper bei 283-2870 uncorrigirt unter ge- 
ringer Zersetzung. n i e  neue Verbindung besitzt einen charakteristischen, 
sehr nnangenehmen , alkaloydartigen Geruch. Sie ist ausserst unbe- 
standig, selbst als sie in ein rorher rnit Wasserstoff angefiilltes und 
fest verschlossenes Gefiiss gebracht war, farbte sie sich nach wenigen 
Tagen dunkelbraun, wahrend sie frisch destillirt eine hellgelbe Farbe 
besitzt. Zur Analyse wurde daher ein Theil der Substanz sofort 
iiach der Destillation in Blaskigelchen eingeschmolzen. Sie ist sehr 
schwer verbrennlich, da ein Kohleanflug, welcher sich im Innern der 
Glaskiigelchen bildet, nur sehr schwer zur vollstiiodigen Ver breuuung 
zu bringen ist. 

Die Analysenresultate zeigen , dass diese energische Reductions- 
methode nicht nur eine Sprengung der Doppelbindung im Ketomethyl- 
julolin , sondern auch einen Ersatz dee darin enthaltenen Sauerstoffa 
durch Wasserstoff bewirkt hat. Die erhaltenen Zahlen stimmen auf 
die Formel Cia HI7 N des y-Methyljulolidins: 

Versuch 
I. 11. 

Cl3 156 83.42 82.97 - pCt. 
Hi7 17 9.09 9.15 - 
N 14 7.49 - 7.84 B 

Theorie 

187 100.00 
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Das y-Methyljulolidin stellt eine starke Base dar, die sich leicht 
in Mineralsauren liist. Diese Salzliisungen geben mit Liisungen der 
Schwermetallsalze schwerliisliche, aber griisstentheils ausserst unbe- 
stiindige Doppelsalze. Die freie Base wird von Eisenchloridlbsung 
sofort blutroth gefarbt. 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 P i k r a t , Cia HI? N . CS HZ (0 H )  ( N O Z ) ~ ,  konnte in 
reinem Zostande gewonnen werden. Zur Darstellung dieses Salzes 
wird eine alkoholische Liisung der deatillirten Base mit der berech- 
neten Menge alkoholischer Pikrinsture versetzt. Nach kurzer Zeit 
schiessen breite gelbe Spiesse an; dieselben lassen sich nicht ohne 
Zersetzung umkrystallisiren , beim Trocknen auf 1000 verfarben sie 
sich etwas , bei 1:30-1400 tritt Schwarzung 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: 

Versoch 
I. II. Theorie 

Cis 228 54.81 54.77 - pct. 

0 7  .. . .- 

Ha0 20 4.81 5.17 - 2 

Nq 56 13.46 - 13.91 * 
- -  112 26.92 

416 100.00 

15. A r n o l d  Reissert: Ueber die Entetehung von Farbstoffen 
aus Ketomethyljulolin und Methyllepidon. 

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. 0CCCLxXXr.l 
(Eingegangen am 13. Januar.) 

Bei dem Studium der Einwirkung ron Phosphorpentachlorid auf 
Ketomethyljulolin, welches ich rornahm in der Erwartung, der Sauer- 
stoff der genannten Verbindung werde sich durch Chlor ersetzen 
lassen, zeigte sich, dass die Reaction in durchaus unerwarteter Weise 
und zwar unter Bildung eines chlorhaltigen violetten Farbstoffes ver- 
lPuft, welcher durch Zusammentreten von 3 Molekeln Retomethyl- 
julolin entsteht und die Formel C39 H36N3 0 3  Cl besitzt. 




