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Les spectres d‘absorption ont 6t6 i.tudi6s avec la collaboration technique de Pierre 
Ardizio, Q l’aide d’un spectrophotom&tre de Beckman. 

RI~SUMG. 
Les p-bromo-phhylhydrazones de la d-cis(2,6), a-irone, de la 

dZ-nBo-a-irone et de la cis(2,6),y-irone ont B t B  prkparbes et  leurs 
points de fusion ont 6th dbterminks. I1 est difficile d’interprkter la 
nature des mdlanges d’irones isombres d’aprBs les points de fusion 
des mdlanges des p-hroqo-phhylhydrazones correspondants. 

Laboratoires de recherches de 
I,. Givaudan & Pip,  S.A., Vernier-GenBve. 

82. Hexahydro-julolidine 
von M. Protiva und V. Prelog. 

(10. 11. 48.) 

Vor kurzem haben V.  Boekelheide und G .  P. Quinnl) iiber ein 
Hexahydro-julolidin berichtet, welches sie durch Hydrierung von 
Julolidin2) (11) mit Ran,ey-Nickel in Alkohol bei 200° unter Druck her- 
gestellt haben. 

Wir haben vor einiger Zeit das Julolidin ebenfalls katalytisch 
hydriert, erhielten jedoch dabei Produkte, welche andere Eigenschaf- 
ten besitzen als das Hexahydro-julolidin der amerikanischen Autoren. 
Diese beschreiben das Hexahydro-julolidin als eine olige Base, welche 
ein amorphes Pikrat (Smp. 165-167O) gibt. Wir erhielten bei der 
Hydrierung mit Platinoxyd-Katalysator in Eisessig unter Zugabe von 
Bromwasserstoffsaure bei 60O und gewohnlichem Druck ein Hydrie- 
rungsprodukt, welches ein uneinheitliches, krystallines Pikrat lieferte. 
Aus diesem konnten durch systematische fraktionierte Krystallisation 
zwei isomere Hexahydro-julolidin-pikrate A und B mit dem Smp. 186- 
187O bzw. 223-224O isoliert werden. 

Das Hexahydro-julolidin A, welches sich unter den erwahnten Be- 
dingungen als Hauptprodukt bildete, entstand auch als Hauptprodukt 
bei der Hydrierung von Julolidin mit Rafie y-Nickel in Feinsprit bei 
160O und 100 Atm. 

I) Am. SOC. 70, 2830 (1948). 
2)  D. R. Glass und ,4. Wl.’rissberger, Org. Syntheses 26, 40 (1946). 
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Die beiden erhaltenen Isomeren -4 un(I 1; s tc4rn  o f f e r i b ; ~ r  zwei 
von den drei theoretisch moglichen diasterec~rncren Formen (let. Hexa- 
hydro-julolidins (cis-cis, 1%; cis-trans, Ib ;  iind tr;uis-lrmi,\, I ( * )  tlar. 

fur ein Stipendium. 
Der eine von uns ( M .  P.) dankt den Vereinigkn /'l/u,n/cc~c,tli*c7/11/ II i / L o / .  E'raha, 
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Experimente l ler  Tvil I ) .  

H y d r i e r u n g  d e s  Julol i l l  iii s. 

a) m i t  P l a t i n o x y d - K a t a l ?  s a  tor. 

ig i i i i t  i s i i i c i i i  Kata- 
lysator aus 0,98 g vorhydrierteni Platinoxyd uiiter Zusat 7, \ on 5,0 g G(i-11ro7.. Broiiiwasser- 
stoffsaure hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war nach i Stiuidrn I )c~v~d i . i  (\I.:isserstoff- 
verbrauch berechnet 3,89 1 (OO, 760 mm), gefunden 4.02 I I. Sal.li ( I t ' i i i  .4l~f'iltric~rc~n voiii 
Katalysator wurde im Valtuum eingedampft. Der Riicl;st:~nd lic.fi3r.t.c. na1.11 doi. iihlicahcn 
Aufarbeitung 9,fi g ciner oligen Base vom Sdp. 1 3  n,l,l I I .i -I 25( ' .  

Diese wurden in das Piltrat-Gemiseh iibergefiihrt 121 ,8 g), ails wcl~. l ic . i i i  sic-h durch 
systematischc fraktionierte Krystallisation aus Alkoliol 7,99 g rciiic~s Hcs;iliydro-jn- 
lolidin-pikrat A und 1 ,72 g reines Hexahydro-julolidiii- 1)ilirat I< ;ibf reiiii(~ii liiwcn. Der 
Rrst  hildete ein schwer trannbares Gemisch. 

10,O g Julolidin (Sdp.,) ,~ 1 1 , , , ~  94-96") wurden in  1 I I O  ~ m i 3  J5i 

I ) )  in i t, Rn n c y - W i c k 1 ,  I . 

1,0 g Julolidin wurdc in 6 em3 Feinsprit mit 1 g Hlr/rc y-Sic.1ct.l l)i,i  t(i0" r i i i i l  ungefiihr 
100 Atm. 7 Stunden hydriert. Ails dem Hydrierungspro~ I I I L  t liesseir sicah n : ~ ( ~ l i  (11 vimaligeni 
Umkrystallisieren des Pikrates 0,69 g Hexahgdro-julolilliri .A-piltr:\t vom Siiili. 186-187" 
gewinnen, wclches mit dem friiher crhaltenen Prodnkt Ikc~inc~ Si.hiiic~lzpurrkt 
gab. 

H e  x a h y d r o - j u lo1 i t l  i i i :\. 

Das Pi l t ra t  des Hcxahydro-julolidins A krystallisi( rt i i i  schiiiic.ii l ) l  
men, welche in Alkohol ziemlich schwer loslich sind; S I I I ~ ~ .  186 --IS7''. 

4,075 mg Subst. gaben 7,928 mg CO, i i i ic l  2,1711 iiig H2( 1 

C,,H,,O,N, Ber. C 52,93 H 5,92% G1.t'. (: 53,119 If 5,!)(i",, 

Die aus dem reinen Pikrat in Freiheit gesetztc I<:I s r  n rirtlc. nt t~i i~ial  i i r i  Vakmiiii 
destilliert. Sie bildete ein ,,moderig" riechendes c)l v(1iti Stlp. I!) 124" Hidmnw- 
Kolben). 

d4 - - 0,9606; nfo = 1,50088; n: = 1,50375; n:' 1,51UY3; 11:' l..iIM2. 
3,496 mg Subst. gaben 10,320 mg CO, i in t l  3,610 ing H,( I 

C,,H,,N Ber. C 80,38 H 11,8170 (kl, ( 80,5(i H 1 l , > ~ , ,  

l) Die Schmelzpunkte sind, wenn nichts anderes vermerkt, korrigicrt. 
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Das P i k r o l o n a t  bildete aus Alkohol gelbe Krystallkorner voni Smp. 265-266" 
(Zers.). 

3,768 mg Subst. gaben 8,230 mg CO, und 2,223 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 59,58 H 6,59% Gef. C 59,6l H 6,60% 

Das S t y p h n a t  schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 177". 
3,742 mg Subst. gaben 6,962 mg CO, und 1,934 mg H,O 

C,,H,,O,N, Ber. C 50,94 H 5,70 Gef. C 50,77 H 5,78% 
Das J o d m e t h y l a t  krystallisierte aus Alkohol-Essigester in farblosen Krystallen 

vom Smp. 299-300" (nicht korr., Zers.). 
3,812 mg Subst. gaben 6,790 mg CO, und 2,603 mg H,O 

C,,H,,NJ Ber. C 48,60 H 7,53% Gef. C 48,61 H 7,64% 

H e x a h y d r o - j u l o l i d i n  B. 

Das P i k r a t  des Hexahydro-julolidins B war in Alkohol leichter loslich als sein Iso- 
inrres und krystallisierte daraus in feinen Nadeln vom Smp. 223-224". 

3,729 mg Subst. gaben 7,239 mg CO, und 1,988 mg H,O 
C1,H,,O,N, Ber. C 52,93 H 5,92% Gef. C 52,98 H 5,97% 

Die Analysen wurden in unscrer mikroanalytischen Abteilnng von Hrn. If'.  manse^ 
ausgefiihrt. 

Z 11 s a m m e n f a s s u n g . 
Das Julolidin (11) gab beim Hydrieren mit dem Platinoxyd- 

Katalysator in Eisessig-Bromwasserstoffsiiure zwei isomere Hexa- 
hydro-julolidine, A und B. Das Hexahydro-julolidin A konnte auch 
beim Hydrieren mit Ramey-Nickel in Alkohol unter Druck bei 160° 
gewonnen werden. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
cler Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

Errata. 

Helv. 32,184 (Abhandlung No. 26) und 191 (Abhandlung No. 27) 
(1949), Titel, lies ,,Yon G. A .  Grob und M .  W. Goldberg" (anstatt . . . 
W .  A .  Goldberg). 


