
Auch fur die Chinone im engeren Sinne, das  Benzochinon, Naphto- 
chinnu etc., ist die hliigliclikeit des Vorhandenseins eines asymmetri- 
81: lien prirniiren Reductionsproductes nicht ausgeschlossen. 
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Allerdings ha t  man drrnrtige Gebilde noch nicht gefasst, d a  sie 
sich offenbar rasch in die symmetritchen Isomeren umlagern. In 
ihreii Derivaten sind sie jedoch z. T h .  bestandig, wie die KGrperklaese 
d e r  Cliinole I )  beweist, wrlche als Abkonimlinge des asyrnmetrischen 
Hydrochinons aufzufaseen siiid. 

F r e i b u r g  i. B. 

497. 0. Wallach: Ueber cyclische Basen aus Methylheptenon. 

IMittheilung BUS den1 clit,mischen 1 nstitut dar Universitiit G6ttingen.l 

(Eingegangen am 7. August 1905.) 

Mit Bezugnahme auf die i i i i  letzten Heft dieser Rericbte erschie- 
nene Abhandlung von L i p p  und W i d n m a n n l ) ,  in welcher die Auf- 
spnltbarkeit  des  Tetrahydropicolins beim Benzogliren u.  s. w. bespro- 
chen und naf die Lage der  Kohlenstoffdoppelbindung zum Stickstoff- 
atom zuriickgefiihrt wird, miiclite ich darauf hinweisen, dass  ich ror 
eioiger Zeit eine synthetisch aue Methglheptenon dargestellte Base 
beschrieben tinbe '), welche ein durchaus analoges Verhalten wie die 
r o n  deu Genannten uritersuchten Basen zeigt. 

D i e  1. c. beschriebene Base entsteht, wenn man eine saure Lo- 
sung von Methylheptenylaniin (gewonnen durch Reduction r o n  Methyl- 
heptenonoxim) mit 1 Mol. ISrorn versetzt und das  Product,  in welchem 
die Verbindung 

(CH3)2 CBr. CH Hr. CH:,. CH:,. CH(CH3). NHs 

enthalten ist, eindampft. 

I )  Vgl. dss I<api!el Chirole in h f e y c r - J a c o b s o n ' s  Lehrbnch Bd. 11, S35. 
?) Diesc Berichte 35, 24171 [lY05]. 
3, Ann. d. Chem. 309, 2s IlU99j; 319, 104 [1901]. 
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Fiir die dabei unter Ringschluss sich bildende neue Base Cs Hla ?b’ 
kamen zunachst folgende Formeln in Betracht: 

(CH3)2 C: C . CH2. CH9 (CHj)aC-CHr--~-. . C H  
I .  I1 1). 

N H  CH(CH3) NH.CH(CH3).CH,’ 
und durch Bindungsrerschiebung konnte, wie 1. c. auch schon ange- 
deutet ist, aus I auch entstehen: 

(CH3)2 CH.C:CH.CH2 
111. 

NH- C H ( C H ~ ) .  
Als charakteristisch fiir die Base CsHlsN wurde ermittelt: dass 

sie bei Behandlung mit salpetriger Saure unter Ringsprengung in ein 
mit dem Methylheptenon isorneres K e t o n  CsHldO ubergeht; dass 
eine entsprechende Ringsprengung unter Eliminirung des Stickstoffs 
beim Alkyliren eintritt; dass heim Benzoyliren ausser Benzoyl ein 
Molekiil Wasser aufgenommen wird; dass s i c h  B e n z a l d e h y d  e i n -  
f a c h  a n  d i e  R a s e  a d d i r e n  I iss t .  

Die Interpretation, welche ich hinsichtlich des Verhaltens der  
Base C8Hl5N und der Constitution des aus ihr entstehenden Ketons 
[wahrscheinlich: (CH3)2CH.CO. CHn. CH:CH.CHIJ seiner Zeit gab, 
hat in der Hauptsache jedenfalls das Richtige getroffen. Nur das Ar- 
gument, welches ich gegen Formel I1 glaubte geltend machen zu diir- 
fen, namlich rdass die Pyridinringsysteme so fest gefiigt sind, dass 
ihre Aufsprengung durch salpetrige Saure in der Kalte zu einem Fett- 
keton nicht anzunehmen seic, muss jetzt eine Einschrankung erfahren, 
nachdem einerseits durch die Versuche ron L i p p  und W i d n r n a n n ,  
andercrseits durch die in letzter Zeit in] hiesigen chemiechen Institut 
ausgefiihrten (in diesem Heft der BBerichtecc zur Vertiffentlichung ge- 
langenden Untersuchungen von v. H r a u n  und S t s i n d o r f f  iiber das  
Conicei’n die leichte Spaltbarkeit gewisser hydrirter Pyridinringe niit 
benachbart zurn Stickstoff liegender Aetliylenbindung bewiesen wor- 
den ist. 

Xichts destoweniger bleibt Formel 11 fiir die Base CS HIS N ziem- 
lich ausgeschlossen, weil sie die Ririgsprengnng nicht gut zu deuten 
erlaubt, und ferner, weil bei intramolekularer Alkylirung die Ent- 
stehung von P y r r o l i d i n r i n g e n  bevorzogt zu werden pflegt. Man 
wird also nur zwischen den Formeln I und 111 schwanken kiinnen, 
die bei der Ringsprengung durch salpetrige Saure zu demselben Keton 
oben angegebener Constitution fiihren. Ueide Formeln weisen nun im 
Pprrolidinring eine entsprechende Lage der Kohlenstoffdoppelbindung 
zum St.ickstoffatom anf, wie sie im Pyridinring bei den von L i p p  

’) Beziiglich der Stelle der Doppelhindung i n  11 ist 1. c. ein Druckfeh,ler 
stehen geblieben, der, nehst anderen, schon Ann. d.  Chem. 320, 345 be- 
richtigt ist. 

- 
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und ron v. B r a u n  untersuchteu Basen vorliegt. Darnit correspondirt 
das an:tloge Verhalten. Auch dass die von der Base CsHlsN abge- 
leitete Benzoylverbindnng CIS H21 NO2 keine Ringverbindung mehr 
ist, darf nls liijchst wahrscheinlich bezeichnet werden. 

Einer Analogie errnangelte bisher das Verhalten der Base C g  HIS N 
gegen R e n z a l d e h y d .  Man kiinnte geneigt sein, auch bei Entstebung 
diescr nach der Gleichung 

CjH1d:NH + CsHs.COH = CI:,H?iNO 
rotstandenen, gut krystallisirenden Verbindung das Eintreten einer 
Rinpsprengung aozunehrnen, und in ihr eine benzoylirte Fettbase oder 
ein ofenes Amidoketon zu suchen. Das Verhalten der Verbindung, 
welche bei langerern Aufbewahren in die Componenten zerfallt, spricht 
aber mrhr dafiir, dass m:in es mit einem f3enzliydro1, 

zu thun hat, also rnit eioer Verbindung von ahnlicheni Typus, \vie 
solclie unter Anwendung von F o r m a l d e h y d  uud secundiiren Basen 
u. i t .  ron H e n r y ' )  iind von Sachsa) erhalten wurden. 

Ich iirijchte nun die Gelegenheit benutzen, um an dieser Stelle 
P i r i i p  weitere Versuche knrz rnitzutheilen, die ich scbon vor langerer 
Zeit in Genieiuschaft rnit I lrn.  I ' e t r o s  R h o u s s o p o u l o s  durchge- 
fiihrr habe 3). 

ludeni wir niimlich an das M e t h y l h e p t e n y l a r n i n  2 Mol. Brorn- 
w:iscrrstoff oder 2 Mol. Salzsiiure addirten rind die entstandene Ver- 
bindung der trocknen Destillation unterwarfen, erhielten wir, neben 
einein selir schnell Sauerstoff absorbireriden Kohlenwnsserstoff CS HI,  
(Sietlepunkt urn 130°), eine m i t  C o i i i i n  i s o m e r e  B a s e  CgH16:NH 
ron  folgenden Eigenschaftsn: 

Das luftbestin- 
dige C h l o r h y d r a t ,  CsJT17N.HC1, schinilzt bei 218-2200, das 
C h l o r p l a t i n a t  bei 221-2230. 

Bei der erschopfendeii hfethylirung entsteht aus der Base Iricht 
ein i i u a t e r n l r e s  , r o d i d ,  welches sich durch Liken in Alkohol und 
Fii1lc.n mit Aether gut reinigen Iasst, bei '742-243O schrnilzr uod 
die Zusammensetzung ('8 H16 N (CH& J besitzt, woraus die secundlre 
Natiir der neuen Rase folgt. Dementsprechend lasst sich ans ihr eine 
N i t r o s o v e r b i n d u n g  CsH1,jN.NO httrstellen, welche unter 10 mm 
h i c k  bei 114" siedet, ferner ein S u l f o n a m i d ,  C ~ H I ~ N . S O ~ . C ~ ~ H ~ ,  
\-om Schnip. T G - 7 8 O .  

Sdp. 150-1Ci10, d=0.823, n u =  1.4.39s bei 20". 

') Bull. soc. chim. [3] 13, 158. *) Diese Berichte 31, 3230 [lSSS]. 
.',) ICurz mitgcthcilt Xachr. d. 1<. Ges. (1. Wiss. zu GBttingen, J u l i  1903. 
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J e  nachdem man fur das als Ausgangsrnaterial dienende Bichlor- 
hydrat desMethylheptenylamins,(CH&C:CH .CH2. CH2. CH(CH3). NHz, 
die Forrnel 

I. (CH~)ICC~.CH~.CH~.CH:,.CH(CH~).NH~.HC~ oder 

anniinmt, komrnt man fur die secundare Base CsH16:NH zu den 
Formeln : 

I. 
NH -----CH (CH3)’ 

yon denen I1 die griissere Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, u. a., weil 
auch bei dieser Ringschliessung die Bildung des Pyrrolidinderivates 
mehr zu erwarten ist. 

Ob die beiden, oben forrnulirten Hydrochloradditioneproducte des 
Methylheptenylamins isolirbar sind, mag dahingestellt bleiben. Viel- 
leicht konnen sie bei hiiherer Temperatur in einander ubergehen, und 
in diesem Fall wire  die Annahme zuliissig, dass xiur aus I1 die cyc- 
lische Base sich Lildrt, wihrend aus I der gleichzeitig entstehende 
Kohlenwasserstoff Cs H 1 ~  resultirt. 

11. (CH3)2 CH. C H  CI. CHz . CH2. C H  (CH3). NHz . H C1 

( C H ~ ) Z C H . C H . C H ~ . C H ~  
oder 11. (CH3)Z C - - CH2 CHa 

N H  . CH (CH3). CH2 

498. A. S c h o l z e :  U e b e r  a’-Methyl-a-pyrophtalon. 
[Aus dern landes- tcchnologischen Institut der Universitit Breslau.] 

(Eingegangen am 9. August 1905.) 
C : CII. Cs H:, N . CH3 

co 
(2- Met  ti y 1 - u -  p y r o  p b t a lo  n , CS Hd<>O 

Es wurde der von H u b e r ’ )  und G a e b e l G l )  fur die Herstellnng 
des Pyrophtalons vorgeschlagene Weg auch hier gewahlt. 

Ein Mol.-Gew. reiiies cr,a’-Lutidin3) und 2 Mol.-Gew. Phtalsaure- 
anhydrid wurden unter Zugabe einiger KBrnchen frisch geschmolzenen 
Chlorzinks auf dem Graphitbade in einem Kolben am Riickflusskiihler 
8 Stunden lang auf 170° erhitzt. Der  Kolbeninhalt wurde noch flussig 
in einen hiorser gegossen, darin erstarren gelassen und gepulvert. 

Durch mehrfaches Auskochen mit Wasser konnte der Riickstand 
von anhangendem Phtalsaureanhydrid und ungebundenem Lutidin, da- 
rauf durch Verreiben mit wenig Aceton \-on den Schmieren befreit 
werden. 

1) Diese Berichte 36, 1653 [1903]. 
3) Ahrens ,  diese Berichte 38, 155 [1905]. 

2, Diese Berichtc 36, 3913 [1903]. 


