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chlorid ein tiefes Blau (»Tolylenblanc), welches beim Erhitzen der
Fliissigkeit in Roth umschligt (»Tolylenroth<).

4. a-Naphtol ruft in der alkalischen Losung beim Schiitteln mit
Luft, schneller beim Hinzufiigen von Ferridcyankalinm Blaufiirbung
hervor (>Indophenol<).

5. Eine wissrige Losung von salzsaurem p-Amidodihydromethyl-
ketol firbt sich mit Eisenchlorid violetroth; auf Zusatz von concen-
trirter Salzsfiure schligt die Farbe in Smaragdgriin um.

Alle diese Reactionen -— insbesonders auch die unter 5. beschrie-
bene merkwiirdige Farbenerscheinung — zeigen in genan gleicher
Weise das p-Amidotetrahydrochinolint).

850. Eug. Bamberger und H. Sternitzki: Weiteres iiber
Dihydromethylketol ).
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgi. Akad. der Wissenschaften
zu Minchen,}
{Eingegangen am 30. Mai.)
p-Nitrosodihydromethylketol,
"\ . CHy . CH(CHy) (HON) : ~ . CH, . CH(CHs)
' / resp. e
Salpetrige Sdure fiihrt Dihydromethylketol in saurer Lésung in
das schon von Jackson beschriebene Nitrosamin
/CH;» .CH(CHjy)

(ON).

CeH
“N.(NO)
iiber. Ueber die Krystallform dieser schonen Substanz hatte Herr
Prof. Haushofer die Giite, uns Folgendes mitzatheilen:

System: rhombisch
a:b:c=0.4673:1:1.5398
Kleine Prismen der Combination co P (110) ="p,

i
p ‘ P 2 (011) = r, 0 P(001) = c.
1 Gemesaen Berechnet
| p:p=(110): (110) = *129°0 55’ —
r/ r:r = (011): (011) = *66° 0’ —
r

p:r = (110): (011) = 110°36’ 110248

) Bamberger, Ann. d. Chem. 257, 25.
?) Vergl. die vorangehende Mittheilang vonm Bamberger und Zumbro,
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Das Nitrosamin verhilt sich gegeniiber alkoholisch #therischer
Salzsiure vollkommen wie Nitrosotetrahydrochinolin: es lagert sich
in das isomere Nitrosamin um und auch hier folgt dieser intramole-
culare Atomanstausch den von O. Fischer und E. Hepp auf-
gefundenen Gesetzmiissigkeiten, indem die Nitrosograppe an die Stelle
des parastindigen Wasserstoffatoms tritt:

ON/" ™\ . CH; . CH(CHy)
i .

—

H/\> . CH, . CH(CHy)
.\~ .N.NO - NH

Zur Erzielung eines reinen Products ist es zweckmassig, folgender-
maassen zu operiren:

Das Nitrosamin wird in § Th. trocknen Aethers geldst und unter
Kiihlung mit der dreifachen Menge absolut alkoholischer Salzsiiure
versetzt; die hellgelbe Losung firbt sich nach wenigen Augenblicken
dunkelroth, Nach etwa einstindigem Stehen beginnen sich dunkel-
gefirbte, glinzende Krystallmassen abzuscheiden, was man mdglichst
durch Reiben mit dem Glasstab und durch Eiskiihlung beschleunigt.
Die rasch abgesaugten Krystalle werden mit Aetheralkohol gewaschen,
in wenig warmem Alkohol gelost und mit absolutem Aether bis zaur
eben erscheinenden Triibung versetzt. Das salzsaure p-Nitrosodihydro-
methylketol scbeidet sich alsdann sehr bald in kleinen glénzenden,
gelbbraunen Krystallen ab.

Schnell erhitzt, firben sie sich gegen 160° dunkel und schmelzen
bei 168° unter Verpuffung; bei langsamer Temperatursteigerung liegt
der Schmelzpunkt bis zu 3¢ niedriger.

In unreinem Zustand ist die Substanz ziemlich unbestindig; bei
lingerer Einwirkung der Salzsiiure zersetzt sie sich unter Bildung
schwarzer humusartiger Producte. Ks ist jedenfalls rathsam, bei der
Darstellung rasch zu verfabren und reines Nitrosamin zu verwenden.

Analyse: Ber. fir CoHigNaO, HCI:

Procente: Cl 17.88.
Gef. » » 17.61.

Die concentrirte wissrige Losung firbt sich auf Zusatz von Am-
moniak, Natronlauge oder Soda dunkelroth, ohne dass sich die Base
abscheidet. Aether nimmt letztere mit smaragdgriiner Farbe auf und
hinterliisst sie in Form gelber, rundlicher, aus kleinen Nidelchen be-
stehender Drusen vom Schmelzpunkt 103—105°,

Sie ist in Wasser leicht — mit gelber Farbe — 16slich; auch
Alkohol und Aetber nehmen sie gut auf, etwas weniger leicht Benzol;
die Farbe dieser Lidsungen ist rein griin.

Als die dtherische Lésung iiber Aetzkali getrocknmet wurde, trat
Entfirbung ein, indem sich das Kali mit einem lebhaft orangegelben,
sehr hygroskopischen Pulver bedeckte, welches von Wasser und Alkohol
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spielend leicht, garnicht dagegen von Aether und Benzol aufgenommen
wurde und — wie leicht festzustellen war — das Kaliumsalz der
Nitrosobase darstellte,

Nach dem Einleiten von Kohlensidure in die wissrige Losung des-
selben nahm Aether die Base wieder mit der charakteristisch griinen
Farbe auf.

Trigt man die wissrige Losung des salzsauren p-Nitrosodihydro-
methylketols in ein Gemisch von Zinn und Salzsiure ein, so entfirbt
sich die Flissigkeit sehr rasch und enthilt nun p-Amidodihydro-
methylketol

H,N- . CH; . CH(CHy)
. .NH ’
welches durch Uebersittigen mit Natronlauge, Ausithern u. 8. w. leicht
in reinem Zustand isolirt werden kann. Es erwies sich in jeder Be-
ziehung identisch mit der von Bamberger und Zumbro?!) durch
Reduction der Hydromethylketolazofarbstoffe erhaltenen Base.

ON/" . CH,.CH (CH)
Dinitrosodihy dromethylketol, ’ } 7

\/.N.NO

Versetzt man die wissrige Losung des zuvor beschriebenen Chlor-
hydrats mit Natriumnitrit, so firbt sie sich sofort dunkelroth, triibt
sich nach kurzem Stehen und scheidet bald metallglinzende, griingelbe
Blittchen ab.

Durch Krystallisation aus kochendem Ligroin, worin sie erheblich
16slicher sind als in kaltem, nehmen sie die Form feiner, dendritisch
verzweigter, moosgriiner Nadeln vom Schmelzpunkt 105—106¢ an;
aus Alkohol erhdlt man diinne, gelbgriine Blittchen.

Analyse: Ber. fiir CgHyN3Os.

Procente: N 21.98.
Gef. » » 21.92.

Die Substanz — sehr leicht in Benzol und Chloroform, leicht in
Alkohol und Aether, und betrichtlich in heissem Wasser loslich —
zeigt die Liebermann’sche Reaction.

¢~ \.CHy . CH(CHs)
NO, %
\_~ + N.NO
Da das Nitrosamin des Tetrahydrochinolins nach den Beobach-
tungen von Hofmann und K6nigs?) iberraschend leicht eine Nitro-
gruppe aufnimmt, so priiften wir daraufhin auch das Nitrosamin des

Nitronitrosodihydromethylietol,

1) Siehe die vorangehende Mittheilung. 2) Diese Berichte 16, 727.
g

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XX VI, 85
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Hydroketols und fanden in der That, dass es sich genau ebenso ver-
hilt. Schiittelt man die fein gepulverte Substanz mit ganz verdiinnter
Salpetersiure (1 Th. Sdure spec. Gew. 1.4 und 2 Th. Wasser), so
erweicht sie, um sich alsbald in goldgelbe, flimmernde Blittchen zu
verwandeln, welche nach der Krystallisation aus wenig heissem Al-
kobol messinggelbe, glinzende Blittchen vom constanten Schmelzpunkt
133.50 darstellen. Sie sind sehr leicht in Benzol und Chloroform,
leicht in heissem Alkohol und kochendem Aether, sehr schwer in
heissem Wasser und Ligroin 16slich. Die Nitrosoreaction zeigen
sie nicht,
Analyse: Ber. fir CoHyN;30s.

Procente: N 20.28,
Gef. » » 20.33.

/.. CHy . CH(CHj3)
N- Methyldihydromethylketol \ 5

\/.NCH3

Lisst man unter sorgfiltiger Kiihlang {iberschiissiges Jodmethyl
(1.5 Mol.) zu Hydromethylketol langsam hinzutropfen, so gerith die
Fliissigkeit sehr bald ins Sieden und erstarrt zu einem rdthlich ge-
firbten Krystallbrei. Nachdem zur Vervollstindigung der Reaction
noch kurze Zeit am Riickflusskiihler erwirmt ist, wird das iiber-
schiissige Jodmethyl weggekocht und der Riickstand in Wasser geldst.
Man setzt alsdann Natronlauge hinzu — bei hinreichender Menge wird
dadurch das quaternire Jodmethylat (8. unten) ausgefillt — und #thert
aus. Der Aether nimmt methylirtes und unverindertes Hydroketol
auf, wihrend das Jodmethylat in der alkalischen Flissigkeit theils
gelost, theils suspendirt zariickbleibt.

Die Trennung der secundiren und tertiiren Base, welche der
abdestillirende Aether als Oele hinterldsst, kann leicht durch Kochen
mit Essigsiureanhydrid bewerkstelligt werden. Die Trennung des
acetylirten und des methylirten Dihydromethylketols geschiebt durch

verdiinnte Schwefelsiiure. Ersteres — in weissen, seideglidnzenden
Nadeln vom Schmelzpunkt 55—560 krystallisirend — ist schon von
Jackson beschrieben worden, letzteres — durch Dampfdestillation

gereinigt — stellt ein farbloses, an der Luft sich schwach gelblich
firbendes, unangenehm basisch riechendes Oel dar, welches bei
222-—225% (722 mm Druck) bitter und brennend schmeckt und in
jeder Beziehung dem Kairolin (N-Methyltetrahydrochinolin) téuschend
shnlich ist. Wie dieses 168t es sich in kaltem Wasser schwer,

etwas leichter in warmem und wie dieses zeigt es folgendes Ver-
halten: 1)

) Vgl. Kénigs und Feer, diese Berichte 18, 2388.
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1) Die schwefelsaure Lisung firbt sich mit Bichromat intensiv
orangeroth; ebenso mit Eisenchlorid — in der Kiilte jedoch mit
letzterem erst nach einigem Stehen.

2) Benzotrichlorid und Chlorzink erzeugen einen malachitgriin-
ghnlichen Farbstoff.

3) Benzaldehyd und Chlorzink die zugehdrige Leukobase, welche
durch Chloranil sofort zum Farbstoff oxydirt wird.

4) Versetzt man die wissrige salzsaure Ldsung mit Nitrit, so
firbt sie sich dunkel orangeroth; bei geniigender Concentration fillt
Ammoniak die p-Nitrosoverbindung als griinliche, in Aether mit hell-
griiner Farbe lésliche Flocken; die Reaction ist ebenso empfindlich
wie beim Kairolin 1).

Die Verbrennung der tertiiren Base fiihrte zu folgenden Zahlen:

Ana.lyse: Ber. fir 010H13N

Procente: C 81.63, H 8.83, N 9.52.
Geef. » » 81.16, » 8.70, » 9.60.

Trocknes Salzsiuregas scheidet aus der gekiihlten &therischen
Loésung der Base das Chlorhydrat als &ligen, sehr bald zu weissen,
seideglédnzenden, hygroskopischen Nadeln erstarrenden Niederschlag ab.

Mit Aether verdiinntes Jodmethyl verwandelt die Base rasch
in das

7"\ . CH, . CH(CHs)
N-Dimethyldihydromethylketoliumjodid, ‘ I

/
. NP N(CHs)sJ
welches aus erkaltendem Wasser in prichtigen, glashellen Prismen
vom Schmelzpunkt 211° Kkrystallisirt und auch bei der directen
Methylirang des Dihydromethylketols (s. oben) in reichlicher Menge
entsteht. [Es 16st sich in kaltem Wasser sehr viel weniger wie in
heissem und kann daher bequem umkrystallisirt werden. Natronlauge
»salzt« es aus. Es schmeckt ungemein bitter,
Analyse: Ber. fir Ciy HigNJ.
Procente: C 45.67, H 5.58, N 4.84, J 43,94,

Gef. » » 45.34, 4544, » 5.81, 5.65 » 507, » 43.80.

Das Jodmethylat bildet nach freundlicher Mittheilung von Herrn
Prof. Haushofer kleine Prismen, an welchen ein Prismenwinkel
von circa 76—77¢ gemessen wurde. Eine Schiefendfliche bildet mit
einer Prismenfliche den Winkel von 126°.

1) Um die Nitrosobase zu isoliren, versetzt man die essigsaure Losung des
methylirten Dihydromethylketols unter guter Kihlung mit der berechneten
Menge Nitrit; wenn man alsdann mit Soda neutralisirt, ausithert und den
Aether verdnnstet, so hinterbleibt die Nitrosobase als dunkelgriines Oel, welches
sich aus seiner Ligroinldsung nach lingerem Stehen in gelbgrinen Blattchen
abscheidet. Vgl. itbrigens Wenzing, Ann. d. Chem. 239, 247,

85*
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Das quaternire Salz ist — ebenso wie die tertiire Base —
giftig.

Schiittelt man eine wissrige Losung des Jodmethylats mit etwas
mehr als der berechneten Menge frisch gefillten Silberoxyds, so

resultirt eine stark alkalische Losung, welche nach dem Ein-
dampfen das

7\ . CHj . CH(CH3)
N-Dimethyldiky dromethylketolivmhydrozyd , i /
\_ - N(CHz),

OoH
in Form langer glinzender Nadeln zuriicklisst. Dieselben spalten

sich schon bei 100° theilweise in Methylalkohol und methylirtes
Dihydromethylketol

CH,. CH(CHs) CHy , CH(CHg)
CG H4\\ / = 6H4\ / -+ CH3 OH
N(CHy), NCH;
OH

aus diesem Grunde findet man die Krystalle der Ammoniumhydroxyds
mit Qeltrépichen der tertiiren Base durchsetzt.

Um die Producte der erwihnten Spaltung, welche in gleichem
Sinpe wie diejenige des Kairolinmethylhydroxyds!) — nur noch etwas
leichter — verléuft, sicher nachzuweisen, wurden die Krystalle der
quaterniren Base im Qelbad auf 1500 erhitzt. Dabei destillirt mit
Wasser und Methylalkoholdimpfer das zuvor beschriebene N-Methyl-
dibydromethylketol ab und kann durch Fractioniren leicht in reinem
Zustand abgesondert werden. Wir haben es durch Siedepunktsbe-
stimmung, Nitritreaction und in Form des prichtig krystallisirenden
Nitroderivats (s. unten) identificirt.

Mononitro - n-methyldihydromethylketol, | NOg
\_~ - NCHs
Man 18st die tertiire Base in der zehnfachen Menge Vitriolsl,
setzt unter guter Kiihlung die berechnete Menge Salpeter — ebenfalls
in zehnfacher concentrirter Schwefelsiure gelést — hinzu und giesst
die bald dunkelrothe Flissigkeit auf Eis; neutralisirt man nun unter
Vermeidung der Selbsterwirmung mit Soda, so fillt das Nitroderivat
in rothen Flocken aus, welche aus wenig Alkohol umkrystallisirt
prachtvoll dunkelrothe Nadeln vom Schmelzpunkt 48—49° bilden.
Analyse Ber. fir C;oHygNsOq.
Procente: C 61.22, H 6.12, N 14.28.
Gef. » » 60.88, » 6.28, « 14.53.

7"\ . CH; . CH(CHj)
/

) Kénigs und Feer, diese Berichte, 18, 2391.
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Die Substanz ist leicht 15slich in Alkohol, Aether, Benzol und
Chloroform, weniger leicht in Ligroin, sehr schwer in kochendem
Wasser, fast garnicht in kaltem.

Im Gegensatz zu dem entsprechenden Hydrochinolinderivat von
Ké6nigs und Feer ist das Nitroproduct noch stark basisch, denn es
l16st sich auch in verdiinnten Mineralsiuren und wird durch Alkalien
wieder abgeschieden.

Condensation des Dihydromethylketols mit Malonsiureester,

Tetrahydrochinolin vereinigt sich in seiner Eigenschaft als alicy-
clisch alkylirtes Apilin mit Acetessigither und Malonsiureester, wie
Arpold Reissert nachgewiesen hat, zu Carbostyrilderivaten, welche
— da das Ausgangsmaterial, Hydrochinolin, bereits bicyclisch ist —
aus drei Ripgsystemen zusammengefiigt sind. Reissert hat diese
alicyclischen Carbostyrilabkémmlinge als »Juloline« bezeichnet.

Wir haben gefunden, dass sich Dihydromethylketol den genannten
Estern gegeniiber genau wie Tetrahydrochinolin verhélt; Reissert’s
Beschreibung seiner Versuche ist fast wortlich auch anf die unsrigen
anwendbar. Diese Resultate zeigen auf besonders schlagende Weise,
wie unwesentlich fir hydrirte Ringsysteme die Apzahl ihrer Ring-
glieder ist; Hydrochinoline und Hydroindole reagiren eben beide wie
(alicyclische) Alkylaniline, welche ja nach den bekannten Unter-
suchungen von Knorr sowie Conrad und Limpach unter der Ein-
wirkung der genannten Ketonsiiureester in Derivate des Carbostyrils
ibergehen.

Auch in unserem Falle verliuft die Condensation mit Acetessig
dther beziiglich der Ausbeute weniger befriedigend wie diejenige mit
Malonester; wir haben daher nur die letztere genauer untersuchtl).

Als erstes Product der Reaction resultirt ein bicyclisches Anilid:

e COOC,H;
\ NH ¢ 00 CH,

7\ CH,.CH(CHj)
= C:H;(OH)+| |
N
N

C:H;0 OC\ /CO
CH,

) TUeber die nur flichtig studirten Producte der Condensation von Di-
hydromethylketol mit Acetessigither findet man in der Dissertation von
Hermann Sternitzki (»Ueber Hydromethylketol, oin alicyclisch Homologes
des Tetrahydrochinolins«, Minchen 1892) einige Angaben.
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Dieses Zwischenproduet — in der Hydrochinolinreibe nach Reissert
nicht fixirbar, hier dagegen leicht zu isoliren — geht durch blosse
Temperatursteigerung oder besser durch Erhitzen mit Salzsiure —
unter abermaligem Verlust eines Alkoholmolekiils — in das den
»Julolinen< analoge tricyclische System diber:

7 \I.CHQ.OH(CH@ !/\1.CH9.OH(CH3)
‘ N Va
\/\[N = CaH; (OH) + \,N
CsH;00C . /‘CO oC /CO
CHz CH2
Die Nomenclatur dieser complicirten Ringmolekiile ist — wie
dies auch Reissert bei seinen Substanzen empfunden hat — in

ratiopeller Weise nicht mehr zu bewiltigen; wir bezeichnen die
Muttersubstanz derselben, welche Reissert’s Julolin entspricht, als
sLiloline¢:

CH, CH,
N0 YAV
e e
\/\gCH2 \/\/CH“’
HC\\\\/CHQ HQC\\ /CH2
CH CH,
Julolin. Julolidin.
) N
o Pme (e
(ana)\ N CHz (1) \_\_~CH:
IN
@) HC\, /!CHﬂ () HQC~\/\CH2
CH (B) CH,
Lilolin. Lilolidin.

Dihydromethylketolyl-8-ketopropionsiuredthylester,

H;C,00C~_ - CO
CH,

Erhitzt man ein Gemisch #quimolecularer Mengen von Dihydro-
methylketol und Malonester vorsichtig auf erhitztem Sandbad etwa
7 Stunden lang bis zu eben beginnendem Sieden, so erstarrt der in
Alkohol vollkommen lésliche Riickstand — nachdem Alkohol und
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unangegriffener Ester durch einen Dampfstrom entfernt sind — grssten-
theils zu einem schwach gelben Krystallbrei, welcher — mit wenig
Aether gewaschen — gegen 205° schmilzt und das in der Ueberschrift
bezeichnete Anilid enthiilt, Dasselbe ist durch Krystallisation aus
Alkohol leicht in reinem Zustand zu isoliren.

Wird die Temperatur indess kurze Zeit auf 240 —250° gesteigert,
80 dass der Kolbeninhalt in energisches Aufsieden geriith, so erfolgt
abermals eine an erneuter Dampfentwicklung erkennbare Reaction;
die schon in der ersten Reactionsphase erfolgte Alkoholentbindung
wiederholt sich und das Reactionsproduct — in Alkohol nur mehr
theilweise 16slich — enthilt jetzt neben dem Anilid auch das Lilolidin-
derivat, Die Trennung gelingt leicht mittels Chloroform, in welchem
das erstere leicht, das letztere garnicht lislich ist. Das von der
Chloroformlosung Abfiltrirte schmolz nach einmaliger Krystallisation
aus siedendem Eisessig bei 2989 und erwies sich identisch mit dem
Product der Einwirkung von concentrirter Salzsiure auf das Anilid
(s. unten).

Zur Darstellung des letzteren empfiehlt es sich natiirlich, die
Temperatur nicht bis zur zweiten Alkoholabspaltung zu steigern.
Regulirt man sie so, dass der Gefissinhalt gerade eben im Sieden ist,
8o braucht man den nach Entfernung von {iberschiissigem Malonsiure-
ester hinterbleibenden Riickstand blos mit etwas Aether abzuspiilen
und aus méssig verdiinntem warmem Eisessig einmal umzukrystalli-
siren, um das Anilid in langen, prismatisch entwickelten, glinzenden
Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 209° zu erhalten.

Das Anilid ist sehr leicht in Chloroform und Benzol, leicht in
Eisessig und concentrirten Siuren, schwer in kochendem Alkohol und
garnicht in Aether, Wasser und verdiinnten Siuren léslich. Die
Substanz konnte nicht durch wiederholtes Umkrystallisiren, wohl aber
durch Anfldsen in Soda und Wiederausfiillen mit Schwefelsiure véllig
farblos und aschefrei erhalten werden.

Analyse: Ber. fir C14Hi7NO3.

Procente: C 63.01, H 6.80, N 5.60.
Gef. » » 67.66, » 6.65, » 5.50.

Die alkoholische Lésung des Anilids firbt sich mit Eisenchlorid
— ein Zeichen der Atomgruppirung CHs . CO . CHy — intensiv roth-
braun. In seiner Eigepschaft als Acetessigiitherderivat 16st es sich in
Alkalien (und bemerkenswerther Weise sogar in Alkalicarbonaten)
leicht auf und wird durch Siuren unverindert wieder abgeschieden.

Die wissrige Losung des Natriumsalzes giebt mit vielen Metali-
salzen schwer oder garnicht losliche Fillungen.

Das Baryumsalz — ein weisser, flockiger Niederschlag — ldst
sich in viel heissem Wasser und krystallisirt beim Erkalten in kleinen,
durchsichtigen Krystallen.
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Das Kupfersalz — eine volumin&se, hellgriine Fillung — stellt
nach dem Trocknen ein lebhaft griines, amorphes Pulver dar.
N cn,
ot Methyl- &y- diketolilolidin, .~ ,CH(CHs)
R
OC\ ~CO
CH;

Zum Zweck der Ringschliessung wird das Anilid 4 Stunden mit
concentrirter Salzsiure auf 150—1600° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres
entweicht — mit griin gesiumter Flamme brennend — Chloriithyl. Die
saure Flissigkeit wird mit Wasser verdiinnt und von dem- sich aus-
scheidenden, gelbbraun gefirbten Metbyldiketolilolidin abfiltrirt. Nach-
dem das letztere zur Entfernung etwa unverinderten Anilids mit sieden-
dem Chloroform extrabirt ist, wird es aus heissem Eisessig umkry-
stallisirt.

Es bildet weisse, perlmutterglinzende Blittchen vom Schmelz-
punkt 298°, welche in der Mehrzahl der iblichen Solventien kaum
15slich sind; l6slich sind sie in Eisessig, concentrirten Mineralsiuren
und — als phenolartiger Kérper — auch in Alkalien und sogar Car-
bonaten.

Analyse: Ber. fir C;aHj NO,.

Procente: C 71.64, H 547, N 6.94.
Gef. » » 71.54, » 5.83, » T7.20.

Diketolilolidin diirfte als tautomere Substanz zu betrachten sein,
80 dass neben der in der Ueberschrift benutzten Formel auch die
folgenden:

(\_ﬁ (\Wﬂ

\(\{ \/\§

0C\_/C(OH) (OmO\ /|co
CH CH

zu beriicksichtigen sind.

Die wiissrige Lisung des Natriumsalzes giebt mit den meisten
Metalllssungen unldsliche Niederschlige. Zur Darstellang des Kupfer-
salzes wurde die Substanz in einer zur L&sung unzureichenden Menge
Natronlauge aufgenommen und in der Hitze mit Kupfervitriol versetzt.
Das als hellgriin gefirbter Niederschlag ausfallende Salz stellt — auf
Thon getrocknet — ein amorphes, apfelgriines Pulver dar.

Analyse: Ber. fiir (C1aH1oN Og); Cu.

Procente: Cu 13.63.
Gef, » » 13.82.

Das Chlorhydrat scheidet sich aus seiner Losung in concentrirter

Salzstiure in langen, zarten, farblosen Nadeln ab. An der Luft liegend,
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zerfallen sie unter Salzsinreverlust in ein weisses Pulver vom Schmelz-
punkt 298°: die freie Base.

Mit alkalischen Diazoldsungen werden schwach rothgefirbte Com-
binationsproducte erhalten — eine Eigenschaft, welche dem Anilid
abgeht.

Gegentiber der salpetrigen Siure verhilt sich Methyldiketolilolidin
genau wie das analoge Julolderivat. Setzt man Natriamnitrit zur
eisessigsauren Ldsung, so firbt sich dieselbe dunkel orangeroth. Beim
Uebersittigen mit Alkali schligt die Farbe in Smaragdgriin um und
es scheiden sich schdne, blaugriine Flocken ab, (Leicht 18slich in
Siduren und durch Alkalien wieder fillbar.) Siuert man das Filtrat
des Farbstoffs schwach an, so nimmt Aether die Nitrosoverbindung
mit dunkelgelber Farbe auf. Nach dem Wegdunsten des Losungs-
mittels hinterbleibt sie als rothbraunes Qel, welches, in wenig heissem
Wasser gelést, durch Abkiihlung in Form kleiner, rother kugeliger
Aggregate vom Schmelzpunkt 151—1529 erhalten wird.

Die Substanz ist in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform —
ebenso auch in verdiinnten Siuren — leicht, schwer in Wasser und
sehr schwer in Ligroin 18slicb. Kohlensaures oder kaustisches Alkali
nimmt gie mit smaragdgriiner Farbe auf.

Wir haben dieses Nitrosoderivat nicht niher untersucht, nicht
einmal analysirt, da es uns nur darauf ankam, festzustellen, dass seine
Entstehungsbedingungen und sein Verhalten genau den Angaben
Reissert’s liber das Ketoxyjulolin!) entsprechen.

Dieselben eigenthiimlichen Farbenerscheinungen beziiglich seines
Nitrosoderivats zeigt auch das y-Oxymethylpseudocarbostyril?),

C(OH) co
/\s/\!CH l/\[/\cm
/€O resp- N\~ CO

NCH; NCH,

eine Thatsache, welche wieder die Analogie zwischen diesem bicycli-
schen Chinolinderivat und dem tricyclischen Diketolilolidin resp. Ket-
oxyjulolin illastrirt.

Die Oxydation des Dihydromethylketols

statt mit der freien Base mit ihrem Benzoylderivat ausgefiibrt,
verliuft in etwas anderer Weise als diejenige des Tetrahydrochinolins
— eine insofern nicht unerwartete Beobachtung, als ja auch Tetra-

hydrochinaldin und sein Homologes nicht in gleicher Richtung auf-
gespalten werden.

1) Diese Berichte 25, 1200.
?) Friedlander und Miller, diese Berichte 20, 2014.
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Benzoyltetrahydrochinolin ist von Schotten!) mittels Perman-
ganat zu Benzoylisatinsiiure oxydirt worden:

CH, cO
l/\‘/ \\lCHg \/ \‘/\1COOH
—>
N Ol N
N(COC; Hj) NH(COGC;s H;)

Benzoyltstrabydrochinaldin?) verwandelt sich unter dhnlichen Be-
dingungen in Benzoyl-o-amidozimmtsiure:

CH; CH
/ \]/ \CH, [/ \./ N\cu
-—
~CH(CHy) N COOH
N(COCsH;s) NH(COC;Hj)
und Benzoyldihydromethylketol endlich sahen wir — in iiberwiegendem
Maasse wenigstens — in Benzoylanthranilsiure und Oxalsiiure iiber-
gehen:
I
SN oty I/ \FCOOH
| — . + COOH.COOH
NN CHCH) T
N(COGC¢Hj) NH(COGC;H;y)

Gleichzeitig entsteht in reichlichem Maasse Benzo&sdure und ge-
ringe Mengen von Benzamid, Methylketol und Acetylanthranilsiare.
Die Bildung dieser Nebenproducte ist wohl darauf zuriickzufiihren,
dass das benzoylirte Hydromethylketol theilweise verseift wird und
das Verseifungsproduct — die secundire Base — dann zu Methylketol
oxydirt wird. Dies aber verfillt grosstentheils bei weiterer Oxydation
zu Acetanthranilsiure:

IL

s \_._JCHz . ’/ \———{CH . |/ \__COOH

.\, CH(CHy) N\, C(CHg) A COCHs
NH NH NH

Die betrichtliche Bildung von Benzo&siure (und Benzamid) deutet
auf eine dritte in folgender Richtung verlaufende Spaltung:

I11.
N ey
| \CH“’ ] \] COOH , H,N.cOC:Hs
/. CH(CHy) N + COOH.COOH.

N (COCsH;s

1) Diese Berichte 24, 772. ?) Walter, diese Berichte 25, 1261.
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Folgende Zahlen geben ein ungefihres Bild von den Mengen-
verhiiltnissen, in welchen diese Oxydationsproducte auftreten:

Benzoylanthrapilsfure . . . . . . . . . . 56pCt.
Benzogsiure . . . . . . . . . . . . . 32 »
Acetylanthranilsure . . . . . . . . , . 1 »

Benzamid . . . . . . ., . . . .. .05 >

Methylketol . . . . . . . . . geringe, nicht bestimmte Menge
Oxalsdure . . . . . . . . . reichlich (nicht gewogen).

7\ - CH, - (CHy)
Benzoyldihydromethylketol, ' ! T .
N N-COCsH;

Hydromethylketol wurde in Eiswasser suspendirt und mit 11/2 Mol.
Aetzkali (10 procentige Losung) und 11/ Mol. Benzoylchlorid alter-
nirend geschiittelt. Sobald das Oel zu einer schwach gefirbten Kry-
stallmasse erstarrt ist, unterbricht man die Operation und ldsst bis
zum Verschwinden des stechenden Geruchs stehen. Ein grosserer
Ueberschuss des Siurechlorids ist zu vermeiden, weil sonst das be-
reits erhirtete Reactionsproduct wieder erweicht und sich intensiv
rothviolet firbt. (Bildung von Triphenylmethanfarbstoffen?)

Durch Krystallisation ans wissrigem Alkohol wird die Substanz
in prachtvoll glasglinzenden, massiven Prismen erhalten. Hr. Pro-
fessor Haushofer hatte die Giite, uns Folgendes iiber die Krystall-
form derselben mitzutheilen:

»Prismatische Krystalle von theils prismatischer, theils pyrami-
daler Entwicklung. Sie diirften. — soweit die Messung zu solchem
Urtheil berechtigt — dem rhombischen System angehdren; die pris-
matischen Krystalle besitzen indessen einen monoklinen Habitus, ein
Prisma von 1500 20'; dazu ein scheinbares Klinodoma (Polkante
131° 45). Neigung der Domenfliche zur Prismenfliche (vorn)
= 1010 28«

Benzoyldihydromethylketol schmilzt bei 91.59, ist leicht in Al-
kohol, Aether, Benzol und Chloroform, weniger in Ligroin, schwer
in heissem Wasser und wenig in kaltem ldéslich. Ausbeute 75 pCt.
der Theorie.

Analyse: Ber. fir CigHisNO.

Procente: C 81.01, H 6.33, N 5.90.
Gef. » » 80.90, » 6.59, » 6.28.

Die Ozydationsproducte.

54 g fein gepulvertes Benzoylhydromethylketol wurden in Por-
tionen von je 6g in Wasser suspendirt und bei etwa 80° mit einer
Lésang von je 14 ¢ Kaliumpermanganat und 2 g Krystallsoda in c'ler
dreissigfachen Menge Wasser unter fortgesetztem Riihren allmihlich



1304

versetzt. Nach 12-—16 stiindiger Digestion — die Ldsung war alsdann
entfirbt — wurde der Braunstein heiss abfiltrirt und mit Wasser aus-
gekocht. Die gesammten Filtrate gaben nun beim Ausschiitteln mit
Aether ein Gemenge von unverindertem Benzoylhydromethylketol
{etwa 20g") und wenig Methylketol ab. Beim Umkrystallisiren des
Aetherriickstands aus Alkohol schied sich das erstere in harten farb-
losen Prismen (Schmp. 91.59) ab, wihrend das Methylketol in der
Mutterlauge verblieb und durch Destillation im Dampfstrom unschwer
zu isoliren war, Es wurde dem Dampfdestillat durch Aether entzogen
und durch Krystallisation aus kochendem Wagser in weissen, atlas-
glinzenden Blittchen vom Schmelzpunkt 56—570 erhalten, welche alle
von Baeyer und Jackson angegebenen Eigenschaften des Methyl-
ketols (Geruch, Fichtenspahnreaction, Blaufirbung mit Bromwasser,
Rothfirbung mit Eisessig und Nitrit etc.) zeigten,

Die alkalisch-wissrige Fiiissigkeit, die nach der Entfernung des
Benzoylhydroketols und des Methylketols hinterblieb, schied — kochend
mit Salzsiure versetzt — das Hauptproduct der Oxydation in weissen
krystallinischen Flocken ab. Heiss abfiltrirt und wiederholt aus Al-
kohol umkrystallisirt, erschienen sie in weissen seideglinzenden Nadeln
vom Schmelzpunkt 177% — sehr schwer loslich in heissem Wasser,
ziemlich leicht 16slich in warmem Alkohol und Eisessig, noch mehr
in Aether.

Die Substanz besitzt alle Eigenschaften der Benzoylanthranilsiure.
Der von uns gefundene Schmelzpunkt (1779 stimmt iberein mit den
Angaben von Débner und v. Miller?) und von Tafel?®); Brickner?)
beobachtete 1829 Friedlinder und Wleugel?) 180—181°¢

Analyse: Ber. fur C;3Hy NOs.

Procente: C 69.70, H 4.55, N 5.80.

Gef. » > 69.48, » 5.37, » 5.17.
Das Silbersalz — entsprechend den Angaben von Friedliuder
und Wleugel in weissen kisigen Flocken ausfallend — lieferte fol-

gende Zahlen:

Analyse: Ber. fiir CsHyioNOsAg.

Procente: Ag 31.03.
Gef. » » 80.95.

Durch Erhitzen mit conc. Salzsiure auf 150° liess sich unsere
Siiure in Benzo#siure und Anthranilsiiure zerlegen; erstere wurde dem
Rohrinhalt durch Ausiithern entzogen (Schmp. 1219); letztere krystal-
lisirte als Chlorhydrat aus der eingeengten wiissrigen Fliissigkeit in

1) Mit einbegriffen ist dabei die Substanzmenge, welche durch Extraction
des getrockneten Braunsteins mit heissem Alkohol erhalten wurde; dieselbe
wurde mit obigem Aetherriickstand gemeinsam weiter behandelt.

%) Diese Berichte 19, 1196. 3) Diese Berichte 23, 1267.

4) Ann. d. Chem. 205, 310. 5) Diese Berichte 18, 1229,
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Form langer, seideglinzender Nadeln vom Schmp. 1939, deren wiiss-
rige Losung auf Zusatz von Natriumacetat die freie Anthranilsiure
in glinzenden Krystallflocken abschied; aus wenig kochendem Wasser
umkrystallisirt, nahm dieselbe die Form breiter matter Nadeln vom
Schmelzpunkt 145¢ an; bei der Analyse wurden folgende Zahlen er-
halten:

Analyse: Ber. fir CyH7NOe..

Proconte: N 10.22.
Gef. » » 10.34.

Die wissrige Lasung der freien Amidosiiure schied auf Zusatz
von Kupferacetat den charakteristischen, blaugriinen, in Essigsiure
unléslichen Niederschlag des Kupfersalzes ab, welcher selbst in kochen-
dem Wasser sehr schwer l6slich ist.

Zum Ueberfluss haben wir eine mit der unseren in jeder Be-
ziehung identische Sdure synthetisch hergestellt, indem wir Anthranil-
sidure mit Benzoylehlorid und Natronlauge behandelten; auch dieses
Product zeigte den oben angegebenen Schmelzpunkt von 1779,

Das Filtrat der Benzoylanthranilsiure gab beim Ausschiitteln mit
Aether an diesen ein Gemenge von etwa 11 g Benzoé&sfiure und 1 g
Acetylanthranilsiure ab, deren Trennung leicht durch Destillation im
Dampfstrom gelang; erstere — im Destillat befindlich — wurde durch
Ausithern rein isolirt, letztere krystallisirte aus dem stark eingeengten
Riickstand beim Erkalten in farblosen, atlasglinzenden Blittchen,
welche bei 1759 schmolzen~und auch im Uebrigen simmtliche Eigen-
schaften der Acetylanthranilsiure!) zeigten.

Analyse: Ber. fir CoHoNOs.

Procente: C 60.33, H 5.03, N 7.82.
Gef, » » 60.21, » 5.66, » 7.7l

Zur sicheren Identificirung haben wir einen Theil der Siure
durch mehrstiindiges Kochen mit Schwefelssiure (2 Th. HaSO4 + 3 Th.
Wasser) verseift. Das Reactionsproduct wurde mit Wasserdampf be-
handelt und die zuriickbleibende Anthranilsiure in das Kupfersalz
verwandelt. Die daraus mittels Schwefelwasserstoff regenerirte Sdure
schmolz bei 1459 und zeigte alle oben angegebenen Eigenschaften.

Analyse: Ber. fir CrH7NOs.

Procente: N 10.22°
Gef. » » 10.34.

Zum Nachweis der Essigsiure wurde das zuvor mit Natronlauge
neutralisirte Dampfdestillat stark concentrir und mit Silbernitrat ver-
setzt; der sofort ausfallende Niederschlag léste sich in kochendem
Wasser und krystallisirte daraus in den bekannten biegsamen Nadeln
des essigsauren Silbers. Der Metallgehalt war der berechnete:

) Vgl. Jackson, diese Berichte 14, 883.



1306

Anpalyse: Ber. fiir C3HaAgOs.

Procente: Ag 64.47.
Gef. » » 64.23.

Mit einer besonderen Portion haben wir Gberdies die Eisen- und
Essigiitherreaction angestellt.

Die wiissrige Lésung, welehe nach dem Ausithern der Benzoé-
siure und der Acetylapthranilsiure hinterblieb, wurde genau neu-
tralisirt und zur Trockniss eingedampft. Der Riickstand enthielt sehr
reichliche Mengen von Oxalsiure (als Calciumsalz isolirt) und etwa.
/s g Benzamid, welches durch Extraction mit Chloroform isolirt
wurde. Es krystallisirte aus erkaltendem Wasser in durchsichtigen
Tifelchen vom Schmelzpunkt 128, liess sich durch kochende Natron-
lange in Benzoésiure und Ammoniak zerlegen und ergab den fiir
Benzamid berechneten Stickstoffgehalt:

Analyse: Ber. fir CgHs. CONHs.

Procente: N 11.57.
Gef, » » 1151,

Anhang.

Um nachzuweisen, dass bei der Umlagerung des Hydromethyl-
ketolnitrosamins mit alkoholischer Salzsiiure das parastindige Wasser-

stoffatom betheiligt ist, versuchten wir das in der vorangehenden Mit-
theilung beschriebene p-Amidodihydromethylketol (aus dem Umlage-

rungsproduct des Nitrosamins durch Reduction entstehend, s. oben)
synthetisch darzustellen. Zu dem Zweck fiihrten wir p-Nitranilin in
p-Nitrophenylhydrazin und dieses mittels Aceton in p-Nitrophenylhy-
drazonaceton iber. Letzteres sollte unter der Einwirkung von Chlor-
zink (oder Salzsiiure) in p-Nitromethylketol und dieses endlich durch
Reduction in p-Amidodihydromethylketol iibergehen. Leider gelang
die Umwandlung des Hydrazons in das Indolderivat in diesem Falle
nicht.

p-Nitrophenylhydrazin ist schon von Purgotti (diese Berichte
253, Ref. 119) beschrieben worden. Wir erhielten es — in Ueberein-
stimmung mit seinen Angaben — in Form seidegliinzender, orange-
rother Nadeln?!) vom Schmp. 1579,

p-Nitrophenylhydrazon- Aceton.

Uebergiesst man p-Nitrophenylhydrazin mit Aceton, so 16st es
sich unter Selbsterwirmung darin auf. Nach dem Verdunsten des
iiberschiissigen Acetons hinterbleibt ein gelbbrauner Riickstand, wel-
cher aus wenig heissem Alkohol in langen, glinzenden, goldgelben
Nadeln krystallisirt. Schmp. 148—148.5°.

1) Die Substanz zeigt ein interessamtes Verhalten gegen Alkalien, auf
welches ich gelegentlich zuriickzukommen hoffe. Unter dem Einfluss derselben
scheint eine intramoleculare Oxydation stattzufinden. B.
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Das Hydrazon ist in den iiblichen Solventien — namentlich in
der Hitze — sehr leicht 16slich; auch von kochendem Wasser wird
es nicht unerheblich aufgenommen, um beim Erkalten in hellgelben,
verfilzten Nadeln auszukrystallisiren.

Analyse: Ber. fiir CoH;1N3Ny,

Procente: N 21.76.
Gef. » » 21.95.

Da beim Verschmelzen dieses Hydrazons mit (seinem fiinffachen
Gewicht) Chlorzink eine sehr heftige Reaction eintrat, bei welcher
unter Blasenwerfen ein grosser Theil des Hydrazons und des Re-
actionsproductes dampfformig entwich, so fiihrten wir die Schmelze
in einer Retorte mit vorgelegtem Kiihler aus und verwendeten die
15—20fache Menge an Chlorzink.

Bringt man das so vorbereitete Gemenge in ein auf etwa 1850
erhitztes Oelbad, so réthet sich der Retorteninhalt sehr bald und ver-
wandelt sich unter Blasenbildung in eine schwarzbraune homogene
Schmelze. Gleichzeitig entweicht ein im Hals und im Kihler krystal-
linisch erstarrendes Oel.

Leitet man nach etwa zweistindigem Erhitzen einen kriftigen
Dampfstrom durch die Reactionsmasse, so nimmt derselbe ein hell-
gelbes Qel mit sich, welches — in der Vorlage erstarrend — abfiltrirt
und aus kochendem Wasser umkrystallisirt wurde, Schone farblose
Nadeln vom Schmp. 61—620,

Aus dem Filtrat l4sst sich durch Aussalzen und Auséthern noch
etwas derselben Substanz gewinnen.

Analyse: Ber. Procente: C 45.76, H 4, N 9.07, 9.30.

Ubempfindlich gegen Siduren und Alkalien unter gewdhnlichen
Bedingungen. Ausser in Wagser — leicht 18slich in den d@blichen
Solventien.

Das gesuchte Nitromethylketol liegt nicht vor. Der Natur
dieser Substanz ndher zu treten, war bei der minimalen Ausbeute
nicht mdglich. Aus 10 g Hydrazon wurden nur 0.5 g erhalten.

251. C. Willgerodt: Zur Kenntniss der Jodoso- und
Jodoverbindungen.
(Eingegangen am 29. Mai.)
1. Jodosobenzol.

a) Umwandlung des Jodosobenzols in Jodobenzol
Kocht man in Wasser suspendirtes Jodosobenzol bei Abwesenheit
von Luft, so verwandelt es sich schon binnen kurzer Zeit in Jodo-
und Jodbenzol: der eine Theil des Jodosobenzols wird also oxydirt,





