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174. W. K e i e e r  und Arnold Reiesert :  Ueber Julole. 
[3. Yit the i lung . ]  

[Aus dem I. Berliner Univers.-Laboratorium No. DCCCLXXXV.] 
(Eingegsngen am 30. Mdirrz.) 

Um zu untersuchen, in wie weit die Reaction, welche swischen 
Acetessigester und Tetrahydrochinolin vor sich geht,') auf die Homo- 
logen und Analogen dieser Substanzen anwendbar sei, haben wir die 
Einwirkung des Tetrahydrochinolins auf Aethylacetessigester und 
Benzoylessigester sowie von Tetrahydrochinaldin auf Acetessigester und 
Benzoylessigester studirt. Es hat  sich dabei gezeigt, dass alle diese 
Wechselwirkungen - wenigstens unter den von uns iunegehaltenen Be- 
dingungen - nur in sehr geringem Umfange stattfinden, so dass es nur 
in  einem einzigen Falle, niimlich bei der  Einwirkung des Aethylaeet- 
essigesters auf Tetrahydrachinolio gelungen ist, das  entateheude Con- 
densationsproduct eo isoliren und seine nPhere Charakterisirung durch- 
zufiihren. 

Einwirkung von A ethylacetsssigester a@ Tetrahydrochinolin. 

a1 -Ke t o -& -L t h y 1 - yl- met h y 1 j ulo lin, 
C Ha 

/\/'\.CH, I I :  

CHI . C( ,.I CO 
C .  C*Hs 

Aequimoleculare Mengen heider Substanzen und zwar j e  10 g Aethyl- 
acetessigester und 8.5 g Tetrahydrochinolin werden am Riickfluss- 
kiihler eine Stunde lang durch eine directe Flamme in gelindem 
Sieden erhalten, wobei Dunkelfirbung des Gemisches eintritt. Nach 
dem Abkiihlen wird das Product unter guter Eiskiihlung in das 
doppelte Volum concentrirter Schwefelsiiure eingetragen, in Wasser 
gegossen und vorsichtig neutralisirt. Wegen der geringen Menge des 
Reactionsproductes El l t  dasselbe nicht direct aus der sch wach sauren 
Flussigkeit aus, man iibersiittigt daher rnit Alkali und treibt das un- 
veriinderte Hydrochinolin mit Wasserdnmpf ab. Es bleibt alsdann 
das  Reactionsproduct als feinvertheilter, gelblichbrauner Niederschlag 
in der  Fliissigkeit zuriick. 

Analyse und Eigenschaften des entstandenen Productes lassen keinen 
Zweifel dariiber, dasR dgsselbe das Aethylderivat des friiher brschriebenen 

1) Vergl. A r n o l d  Reisser t ,  dicso Bcrichte XXTV, S41. 
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Ketomethyljulolins darstellt, dam also die Reaction zwiscben Aetbylacet- 
essigester und Tetrahydrocbinolin ganr  in  derselben Weiae verliiufi, 
wie die friiber von dem einen von unsl) bescbriebene Wechselwirkung 
zwiachen der genannten Base und Aceteesigester. 

Zur Reinigung des neuen Julolinderivates kryatallisirt man das- 
selbe aus Ligroin urn; aus diesem Llisungsmittel erbiilt man die Ver- 
bindung in scbtinen, biischelfiirmig angeordneten weissen Nadeln vom 
Scbmelzpunkt 80”. Sie liist sich leicht in Alkobol, Aether, Eieessig, 
Chloroform und Benzol; in heissem Waaser ist aie Itislicb, konnte 
jedoch aus dieser Liisung nicht krystallinisch wiedergewonnen werden. 
I n  concentrirten MineraLiuren I i ist  der Kiirper aich leicht. 

Die  Analysenzahlen zeigen, dam eine Substanz von der Formel 
CIS HIT NO rorliegt. 

Versuch 
1. 11. Theorie 

cis 180 79.29 79.06 - pCt. 
Hi7 17 7.49 8.09 - * 
N 14 6.17 - 6.42 3 

0 16 7.05 - - 
227 100.00 

Die Ausbeute an Ketoiitbylmethyljulolin bei dem beschriebenen 
Process ist eine ausaerordentlich geringe , doch gelang es trotz viel- 
facher Abauderung des Verfahrens nicht, dieselbe zu steigern. 

Yon den Salzen der Base wurde nur das  P i k r a t  einer niiheren 
Untersiichung unterzogen. Daeselbe bildet aich, wenn man alkoholische 
Liisungen iiquimolecularer Mengeii des Julolderivatea und von Pikrin- 
eiiure mischt und den Alkohol freiwillig verdunsten Ihst. Es scheiden 
eich alsdann aus der Liisung gelbe Krystallnadeln aus, welche bei 
89O schmelzen. 

Die Stickstofiestimmung zeigte, dnas der Verbindung die er- 
wartete Formel ClsH17 N O .  Cg&(OH)(N0& zukommt: 

Theorie Versuch 
N 12.28 12.37 pCt. 

?- B r 0 m- ~ ( 1 -  k e  to  - f i t  - fi t h y  1 - 71- m e t  h y 1 j u 1 o l i  n , 
CIS HI6 N 0 Br. 

Setzt man zu einer heissen salzsauren Liisung des beschriebenen 
Julolinderivates eine wiisarige Liisung von Brom im Verhiiltniss von 
1 Molekiil Brom auf 1 Molekiil der Base, kocht so lange, bis die 
gelbe Farbe verschwunden ist, uiid liisst erkalten, so erhi l t  man einen 
reinweiesen Niederscblag, welcber, aus verdiinotem Alkohol um- 
kryatallisirt, Kiidelcllen vom Scbmelzpunkt 140” bildet. Die Analyse 

1) Vergl. Arnold Reieser t ,  diese Berichte XXIV, 341. 
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reigte, dase ein Monobromderirat des Ketoiithylmetbyljulolins ent- 
standen war: 

Tbeorie Versnch 
I. 11. 

Ci:, 180 58.82 58.65 - pCt. 
Hi6 16 5.23 5.38 - s 
N 
0 16 5.23 
Rr 80 26.14 - 26.30 B 

- S  

- S  

1 4  4.58 - 
- 

306 100.00 
Das Bromproduct lfat eich leicbt in  Alkohol, Aether, Bentol,. 

Chloroform und Eiszssig und ist nnl6elich in Ligroin und Waeser. 

? - N i t  r 0 -  nl - k e t 0 -11 - ii t h y 1- 71- met  h y Ij u lo  l i n ,  
CIS Hlr NO . NOS, 

Wird dns Julolindcrirat mit starker Salpeterslure einige Zeit er- 
wlrmt, bie sich eine scbmierige Masse abznscheiden begintit, an& 
darauf die Liiecrng in Wesser gegneecn, so entsteht ein fein vertheilter 
gelber Niederschleg, m~eleher eich beim Umkryetallisiren bus ver- 
diinntem Alkohnl in gelbe, bei 1680 ecbmelrende Bliittchen ver- 
wsndelt. 

Die Analyaentahkn slimmen mit den von der Formel einee 
Itlononitroproduetee rerlangteu Werthen fiberein: 

Versuch 
T. 11. Theorie 

Clj 180 66.18 65.97 - pct.  
Hi6 16 5.88 6.22 - 3 

0 8  48 11.65 - - *  
N2 28 10.29 - 10.16 * 

27% 100.00 

Das Nitroprodust liist sich leicht in heiesem Alkohol oxid Eir- 
eeaig, echwerer in Aether, Benaol and Chloroform. In Waeeer sowie 
in Ligroh iet es unliielicb. 

Bei der Einwirkung von Phoepborpentachlorid auf das Ketk 
metbyliithyljulolin entetnht eio i nd i  g o b l a u e r  chlorbaltiger Farbetoff, 
offenbar dae Analogon dea von dam eiuen von u m  beechriebeneo 
Jnlolvialets. 1) Dereelbe zereetzt sich leicht unter Abgabe von Cblor- 
waeaeratoff and Rildung einee waeserunlbelichen Farbvtoffe von aehr 
tibnlicber Niiance. 

Die geringe Merige dee une zur Verfiiguog etehenden Meterials 
bat die genauere Untereuchung deeeelben nicht geetsttet. 

1) Vergl. A r n o l d  Reissert, diem Berichte XXV, 121. 




