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chlorid ein tiefes Blau (BTolylenblauc), welches beim Erhitzen der 
Fliissigkeit in Roth umschliiigt (sTolylenrothg). 

4. a-Naphtol ruft in der alkalischen Liisung beim Schiitteln mit 
Luft , schneller beim Hinzufiigen von Ferridcyankalium Blaufarbung 
hervor (sIndophenolc). 

5. Eine wassrige Liisung vcy salzsaurem p-Amidodihydromethyl- 
ketol fiirbt sich mit Eisenchlorid violetroth; auf Zusatz von concen- 
trirter Salzsaure schlagt die Farbe  in Smaragdgriin um. 

Alle diese Reactionen - insbesonders auch die unter 5. beschrie- 
bene merkwiirdige Farbenerscheinung - zeigen in genau gleicher 
Weise das p-Amidotetrahydrochinolin I). 

560. Eug. Bamberger und R. Sternitzki:  Weiteres 'Ilber 
Dihydromethylketol 2]e 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der KgP. Akad. der Wissenschaften 
zu MBnchen.] 

(Eingegangen am 30. Mai.) 
p-Nitrosodihydromethy lketol, 

(ON) . ' '\ CHa . C H  (CH3) (HON) : i/ " . CHa. CH(CH3) 
resp. I \ / . N H  1 -  / ' ) : N * - ,  

Salpetrige Siiure fiihrt Dihydromethylketol in saurer LGsung in 
d s s  schon Ton J a c k s  on beschriebene Nitrosamin 

/C&. CH(CH3) 
Cs Hc< 

' N .  (NO) 
iiber. Ueber die Krystallform dieser schiiuen Substanz hatte Herr  
Prof. H a u s h o f e r  die Giite, uns Folgendes niitzutheilen: 

S y s t e m :  r h o m b i s c h  

a : b : c = 0.4673 : 1 : 1.5398 

Kleine Prismen der Combination 00 P (110) = p, 

P 3c (01 1) = r, 0 P (001) = c. 
" 

Gemesaen Berechnet 
p : p = (110) : (110) = *129055' 
r : r = (011) : (011) = *66O 0' - 

- 
- 

p : r = (110) : (011) = 110036' 1 loo 48 

1) B a m b e r g e r ,  A m .  d. Chcm. 257, 25. 
9 Vergl. die vormgehende Mittheilnng TGB Barn b e r g e r  und Zumbzo. 



Das Nitrosamin cerhalt sich gegeniiber alkoholisch atherischer 
Salzsiure vollkommen wie Nitrosotetrahydrochinolin : es lagert sich 
in das isomere Nitrosamin um und auch hier folgt dieser intramole- 
culare Atomaustausch den von 0. F i s c h e r  und E. H e p p  auf- 
gefundenen Gesetzmassigkeiten, indem die Nitrosogruppe an die Stelle 
des parastandigen Wasserstoffatoms tritt: 

H / \  . CHa . CH(CH3) ON() .  CHz . CH(CH3) 
4 ' I  \).h..NO (,I. NH 

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

Das Nitrosamin wird in 5 Th. trocknen Aethers geliist und unter 
Kiihlung mit der dreifachen Menge absolut alkoholischer Salzsaure 
versetzt; die hellgelbe Losung fiirbt sich nach wenigen Augenblicken 
dunkelroth. Nach etwa einstundigem Stehen beginnen sich dunkel- 
gefiirbte, glanzende Krystallmassen abzuscheiden , was man miiglichst 
durch Reiben mit dem Glasstab und durch Eiskiihlung beschleunigt. 
Die  rasch abgesaugten Krystalle werden rnit Aetheralkohol gewaschen, 
in  wenig warmem Alkohol geliist und mit absolutem Aether bis zur 
eben erscheinenden Triibung versetzt. Das salzsaure p-Nitrosodihydro- 
methylketol scheidet sich alsdann sehr bald in kleinen glanzenden, 
gelbbraunen Krystallen ab. 

Schnell erhitzt, farben sie sich gegen 1600 dunkel und schmelzen 
bei 168" unter Verpuffung; bei langsamer Temperatursteigerung liegt 
der Schmelzpunkt bis zu 3 0 niedriger. 

I n  unreinem Zustand ist die Substanz ziemlich unbestiindig; bei 
langerer Einwirkung der Salzsaure zersetzt sie sich unter Bildung 
schwarzer humusartiger Producte. Es ist jedenfalls rathsam, bei der 
Darstellung rasch zu oerfahren und reines Nitrosamin zu verwenden. 

Analyse: Ber. fir CsHioN90, HC1: 
Procente: C1 17.8s. 

Gef. )) E. 17.61. 

Die concentrirte wassrige Losung farbt sich auf Zusatz von Am- 
moniak, Natronlauge oder Soda dunkelroth, ohne dass sich die Base 
abscheidet. Aether nimmt letztere rnit smaragdgriiner Farbe auf und 
hinterlasst sie in Form gelber, rundlicher, sus kleinen Nadelchen be- 
etehender Drusen vom Schmelzpunkt 103-105 O. 

Sie ist in Wasser leicht - mit gelber Farbe - loslich; auch 
Alkohol und Aether nehmen sie gut auf, etwas weniger leicht Benzol; 
die Farbe dieser Losungen ist rein griiu. 

Als die atherische Losung iiber Aetzkali getrocknet wurde, t ra t  
Entfiirbung ein, indem sich das Kali rnit 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 Koblensaure in die wgssrige Losung des- 
selben nahm Aether die Base wieder mit der charakteristisch griinen 
Farbe auf. 

Triigt man die wassrige Liisung des salzsauren p -  Nitrosodihydro- 
methylketols in ein Gemisch von Zinn und Salzsiiure ein, so entfiirbt 
sich die Fllssigkeit sehr rasch und enthalt nun p -Amidodihydro- 
meth ylketol 

H ~ N / \  . C H ~ .  C H ( C H ~ )  
/ I /  . N H  ? 

welches durch Uebersattigen mit Natronlauge, Ausathern U. s. w. leicht 
in  reinem Zustand isolirt werden kann. Es erwies sich in jeder Re- 
ziehung identisch mit der von B a m b e r g e r  und Z u m b r o ' )  durch 
Reduction der Hydromethylketolazofarbstoffe erhaltenen Base. 

O N / \  . CHa . CH (CHJ 
Dinitrosodihy dromethylketol, / (/I. N . N o  

Versetzt man die wassrige L8sung des zuvor bescbriebenen Chlor- 
hydrats mit Natriumnitrit, so farbt sie sich sofort dunkelroth, triibt 
sich nach kurzem Stehen und scheidet bald metallgliinzende, griingelbe 
Blattchen ab. 

Durch Krystallisation aus kochendem Ligroi'n, worin sie erheblich 
loslicher sind ale in kaltem, nehrnen sie die Form feiner, dendritisch 
verzweigter , moosgriiner Nadeln vom Schmelzpunkt 105-1060 an;  
aus Alkobol erhalt man diinne, gelbgriine Blattchen. 

Analyse: Ber. fur CgHsN3Oa. 
Procente: N 21.98. 

Gef. )) 21.92. 
Die Substanz - sehr leicht in Benzol und Chloroform, leicht in 

Alkohol und Aether, und betriichtlich in heissem Wasser loslich - 
zeigt die L i e  b e r m a n n ' s c h e  Reaction. 

" ' .CHa. CH(CH3) 

\ /  . N . N O  
Nitronitrosodihydromethylketol, 1 N oa ,/ 

Da das Nitrosamin des Tetrahydrochinolins nach den Beobach- 
tungen von H o f m a n n  und K 6 n i g s a )  iiberraschend leicht eine Nitro- 
gruppe aufnimmt, so priiften wir daraufhin auch das Nitrosamin des 

Siehe die vorangehende Mittheilung. a) Diese Berichte 16, 727. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. BXVI. S5 
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Hydroketols und fanden in der That, dass es sich genau ebenso ver- 
halt. Schiittelt man die fein gepulverte Substanz mit ganz verdiinnter 
Salpetersaure (1 Th. Saure spec. Gew. 1.4 und 2 Th. Wasser), so 
erweicht sie, um sich alsbald in goldgelbe, Aimmernde Blattchen zu 
verwandeln, welche nach der Krystallisation au8 wenig heissem Al- 
kohol messinggelbe, gliinzende Blattchen rom constanten Schmelzpunkt 
133.50 darstellen. Sie sind sehr leicht in Benzol nnd Chloroform, 
leicht in heissem Alkobol und kochendem Aether, sehr schwer in 
heiesem Wasser und Ligroi'n 16slich. Die Nitrosoreaction zeigen 
sie nicht. 

Analyse: Ber. fiir C9H9N303. 

Procente: N 20.28, 
Gef. )> >) 20.33. 

(') . CHa . CH(CH3) 
N -  MethytdihydromethyEketol , / 

\/ . N C H 3  
Lasst man unter sorgfaltiger Kiihlong iiberschiissiges Jodmethyl 

(1.5 Mol.) zu Hydromethylketol langsam hinzutropfen, so gerath die 
Fliissigkeit sehr bald ins Sieden und erstarrt zu einem riithlich ge- 
farbten Krystallbrei. Nachdem zur Vervollstandigung der Reaction 
noch kurze Zeit am Riickflusskiihler erwarmt ist, wird das iiber- 
schiissige Jodmethyl weggekocht und der Ruckstand in  Wasser geliist. 
Man setzt alsdann Natronlauge hinzu - bei hinreichender Menge wird 
dadurch das quaternare Jodmethylat (8. unten) ausgefallt - und athert 
aus. Der Aether nimmt methylirtes und unverandertes Hydroketol 
auf, wahrend das Jodmethylat in der alkalischen Fliissigkeit theils 
geliist, theils suspendirt zuriickbleibt. 

Die Trennung der secundaren und tertiaren Base, welche der 
abdestillirende Aether als Oele hinterlasst, kann leicht durch Kochen 
rnit Essigsaureanhydrid bewerkstelligt werden. Die Trennung des 
acetylirten und des methylirten Dihydromethylketols geschieht durch 
verdiinnte Schwefelsaure. Ersteres - in weissen, seideglanzenden 
Nadeln vom Scbrnelzpunkt 55 - 56 0 krystallisirend - ist schon von 
Jack  son beschrieben worden , letzteres - durch Dampfdestillation 
gereinigt - stellt ein farbloses, an der Luft sich schwach gelblich 
fiirbendes , unangenehm basisch riechendes Oel dar , welches bei 
222-2250 (722 mm Druck) bitter und brennend schmeckt nnd in 
jeder Beziehung dem Kairolin (N-Methyltetrahydrochinolin) tiiuschend 
ahnlich ist. Wie dieses 16st es sich in kaltem Wasser schwer, 
etwas leicbter in warmem und wie dieses zeigt es folgendes Ver- 
halten : l) 

9 Vgl. Kcinigs und Feer,  diese Berichte 18, 2388. 
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1) Die schwefelsaure Liisung farbt sich mit Bichromat intensiv 
orangeroth; ebenso rnit Eisenchlorid - in der Kalte jedoch rnit 
letzterem erst nach einigem Stehen. 

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

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

4) Versetzt man die wassrige salzsaure L6sung mit Nitrit , so 
farbt sie sich dunkel orangeroth ; bei genugender Concentration fallt 
Ammoniak die p-Nitrosoverbindung als griinliche, in Aether rnit hell- 
griiner Farbe losliche Flocken; die Reaction ist ebenso empfindlich 
wie beim Kairolin l). 

Die Verbrennung der tertiaren Base fiihrte zu folgenden Zahlen: 
Analyse: Ber. f i r  C10Hi3N 

Procente: C 51.63, H 8.83, N 9.52. 
Gef. )) * 81.16, )) 8.70, )) 9.60. 

Trocknes Salzsauregas scheidet aus der gekiihlten atherischen 
Losung der Base das Chlorhydrat als oligen, sehr bald zu weissen, 
seideglanzenden, hygroskopischen Nadeln erstarrenden Niederschlag ab. 

Mit Aether verdiinntes Jodmethyl verwandelt die Base rasch 
in das 

/\ . CHB. CH(CH8) 
N-Dirnethyldihydronceth~llketoli~rnjodid, 1 I ,-' Y 

\ ,/ . N (CH3)s J 

welches aus erkaltendem Wasser in prachtigen , glashellen Prismen 
vom Schmelzpunkt 211O krystallisirt und auch bei der directen 
Methylirung des Dihydromethylketols (S. oben) in reichlicher Menge 
entsteht. [Es lost sich in kaltem Wasser sehr vie1 weniger wie in 
heissem und kann daher bequem umkrystallisirt werden. Natronlauge 
ssalzta es aus. Ee schmeckt ungemein bitter. 

Analyse: Ber. ftir 91 BieN J. 
Proeente: C 45.67, H 5.53, N 4.84, J 43.94. 

Gef. )) >) 45.34, 45.44, 5.81, 5.65 ID 5.07, s 43.80. 
Das Jodmethylat bildet nach freundlicher Mittheilung von Herrn 

Prof. H a u s h o f e r  kleine Prismen, an welchen e h  Prismenwinkel 
VOD Circa 76-77" gemessen wurde. Eine Schiefendfliiche bildet mit 
einer Prismenflache den Winltel ron 1260. 

1) Urn die Nitrosobase zu isoliren, versetzt man die essigsaure L8sung des 
methplirten Dihydromethylketols nnter gnter Kiihlung mit der bercchneten 
Menge Nitrit; wenn man alsdann rnit Soda neutralisirt, auszthert nnd den 
Aether verdnnstet, so hmterbleibt die Nitrosobase als dunkelgrfines Oel, welohee 
sick aus seiner Ligro'inlosung nach langerem Stehen in gelbgrtinen Blgttohen 
abscheidet. Vgl. ubrigens Wenzing, Ann. d. Chem. 289, 247. 

85 * 
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Das quaternare Salz ist - ebenso wie die tertiare Base - 
giftig. 

Schiittelt man eine wassrige Losung des Jodmethylats mit etwas 
mehr als der berechneten Menge frisch gefallten Silberoxyds, so 
resultirt eine stark alkalieche Losung, welche nach dem Ein- 
dampfen das ' ' . CHa . CH(CH3) 

N - ~ m e t h y l d ~ h ~ d r o ~ ~ ~ t h ~ l k e t o l ~ u m h y d r o ~ d ,  i ' ! / '  \,/ . N(CH3)a 
OH 

in Form langer glanzender Nadeln zuriicklasst. Dieselben spalten 
sich schon bei looo theilweise in Metbylalkohol und methylirtes 
Dihydromethylketol , CHa . CH (CHs) /CHs. CH(CH3) 

c6H4 / = c6H4 / + CH3OH 
'N (933)s \ N C H ~  

OH 
aus diesem Grunde findet man die Krystalle der Ammoniumhydroxyds 
mit Oeltropfchen der tertiaren Base durchsetzt. 

Um die Producte der erwahnten Spaltung, welche in gleichem 
S h e  wie diejenige des Kairolinmethylhydroxyds I) - nur noch etwas 
leichter - verlauft , sicher nachzuweisen , wurden die Krystalle der 
quaternaren Base im Oelbad auf 1500 erhitzt. Dabei destillirt mit 
Wasser und Methylalkoholdampfen das zuvor beschriebene &Methyl- 
dihydromethylketol ab und kann durch Fractioniren leicht in reinem 
Zustand abgesondert werden. Wir haben es durch Siedepunktsbe- 
stimmung, Nitritreaction und in Form des priichtig krystallisirenden 
Nitroderivats (S. unten) identificirt. 

/" . CHa . CH(CH3) 
Mononitro -n-mthyldihydromethylketol, 1 NO21 / 

Man lBst die tertiare Base in der zehnfachen Menge Vitriolol, 
setzt unter guter Kiihlung die berechnete Menge Salpeter - ebenfalls 
in zehnfacher concentrirter Schwefelsaure ge16st - hinzu und giesst 
die bald dunkelrothe Flussigkeit auf Eis; neutralisirt man nun unter 
Vermeidung der Selbsterwarmung mit Soda, so fallt das Nitroderivat 
in rothen Flocken aus, welche sus wenig Alkohol umkrystallisirt 
prachtvoll dunkelrothe Nadeln vom Schmelzpunkt 48-490 bilden. 

\ / . N C H 3  

Analyse Ber. fiir CloH12NaOa. 
Procente: C 61.22, H 6.12, N 14.28. 

Gef. )> )) 60.S8, >) 6.28, cc 14.53. 

I) K o n i g s  und Feer, diese Berichte, 18, 2391. 
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Die Substanz ist leicht l6slich in Alkohol, Aether , Benzol und 
Chloroform, weniger leicht in  Ligroi'n , sehr schwer in kochendem 
Wasser, fast garnicht in kaltem. 

I m  Gegensatz zu dem entsprechenden Hydrochinolinderivat von 
K o n i g s  und F e e r  ist das  Nitroproduct noch stark basisch, denn es 
lost sich auch in verdiinnten Mineralsauren und wird durch Alkalien 
wieder abgeschieden. 

Condensation des Dihydromethylketols mit Malonsaureester. 
Tetrahydrochinolin vereinigt sich in seiner Eigenschaft als alicy- 

clisch alkylirtes Anilin rnit Acetessigather und Malonsaureester,, wie 
A r n o  I d  R e i  s s e r t  nachgewiesen hat, zi i  Carbostyrilderivaten, welche 
- da das Ausgangsmaterial , Hgdrochinolin, bereits bicyclisch ist - 
aus drei Ringsystemen zusammengefiigt sind. R e i s s e r t  bat diese 
alicyclischen Carhostyrilabk6mmlinge als BJulolinea. bezeichnet. 

Wir  haben gefunden, dass sich Dihydromethylketol den genannten 
Estern gegeniiber genau wie Tetrahydrochinolin verhklt; R e i s s  e r  t's 
Beschreibung seiner Versuche ist fast wortlich auch auf die unsr igw 
anwendbar. Diese Resultate zeigen auf besonders schlagende Weise, 
wie unwesentlich fur hydrirte Ringsysteme die Anzahl ihrer Ring- 
glieder ist; Hydrochinoline und Hydroindole reagiren eben beide wie 
(alicyclische) Alkylaniline, welche j a  nach den bekannten Unter- 
suchungen von K n o r r  sowie C o n r a d  und L i m p a c h  unter der Ein- 
wirkung der genannten Ketonsaureester in Derivate des Carbostyrils 
iibergehen. 

Auch in unserem Falle verlauft die Condensation rnit Acetessig 
ather beziiglich der Ausbeute weniger befriedigend wie diejenige rnit 
Malonester; wir haben daher nur die letztere genauer uotersucht '). 

Als erstes Product der Reaction resultirt ein bicyclisches Anilid: 

CH, 

1) Ueber die nur fliichtig studirten Producte der Condensation von Di- 
hydromethylketol mit Acetessigather findet man in der Dissertation von 
Hermann S t e r n i  t z  k i  ("Ueber Hydromethylketol, *in alicyclisch Homologes 
des Tetrahydrochinolins(<, Miinchen 1892) einige Angaben. 
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DiesesZwischenproduct - in der Hydrochinolinreihe nach Reissert 
nicht fixirbar, bier dagegen leicht zu isoliren - geht durch blosse 
Temperatursteigerung oder besser durch Erhitren mit Salzslure - 
unter abermaligem Verlust eines Alkoholmolekiils - in das den 
~Julol inenc analoge tricyclische system iiber : 

/"' '1. CHa . CH(C&) / \ .  C H ~  .CH(CH~) 

= Ca Hs (OH) + ' s ,  /!\A 
IN OJ, ,i:o 

CaH5OOC ,,, / C O  
C Ha C Ha 

Die Nomenelatur dieser eomplicirten Ringmolekiile ist - wie 
dies auch R e i s s e r t  bei seinen Substanzen empfunden hat  - in 
rationeller Weise nicht mehr zu bewaltigen; wir bezeichnen die 
Muttersnbstanz derselben, welche R e i s s e r t ' s  Julolin entspricht, als 
SLilolinc : 

CH 
Julol in.  

CH2 
J u l o l i d i n .  

Dihydromethylketolyl-P- ketopropionsaureath ylester, 

I"~- ----CHa 
ICH(CH~) 

\ /  / 
I N  

CH2 
HsC,OOC\ /CO 

Erhitzt man ein Gemisch aquimolecularer Mengen von Dihydro- 
methylketol und Malonester vorsichtig auf erhiiztem Sandbad etwa 
7 Stnnden lang bis zu eben beginnendem Sieden, so erstarrt der  in 
Alkohol vollkommen losliche Riickstand - nachdem Alkohol und 



unangegriffener Ester durch einen Dsmpfstrom entfernt sind - griissten- 
theils zu einem achwach gelben Krystallbrei, welcher - mit wenig 
Aether gewaschen - gegen 2050 schmilzt und das in der Ueberschrift 
bezeichnete Anilid enthalt. Dasselbe ist durch Krystallisation aus 
Alkohol leicht in reinem Zustand eu isoliren. 

Wird die Temperatur indess kurze Zeit auf 240-2500 gesteigert, 
so dass der Kolbeninhalt in energisches Aufsieden gerath, 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 
theilweiae liislich - enthalt jetzt neben dem Anilid auch das Lilolidin- 
derivat. Die Trennung gelingt leicht mittels Chloroform, in welchem 
das erstere leicht, das letztere garnicht 16slich ist. Das von der 
Chloroformlosung Abfiltrirte schmolz nach einmaliger Krystallisation 
aus aiedendem Eisessig bei 2980 und erwies sich identisch mit dem 
Product der Einwirkung von concentrirter Salzsaure auf daa 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 Gefassinhalt gerade eben im Sieden ist, 
so braucht man den nach Entfernung von iiberschiissigem Malonsaure- 
ester hinterbleibenden Riickstand blos mit etwas Aether abzuapiilen 
und aus massig verdiinntem warmem Eisessig einmal urnzukrystalli- 
siren, um das Anilid in langen, prismatisch entwickelten , glanzenden 
Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 209O zu erhalten. 

Das Anilid ist sehr leicht in Chloroform und Benzol, leicht in  
Eisessig und concentrirten Sauren, schwer in kochendem Alkohol und 
garnicht i n  Aether, Wasser und verdiinnten Sauren liislich. Die 
Substanz konnte nicht durch wiederholtes Iimkrystallisiren, wohl aber 
durch Auf liisen in Soda und Wiederausfiillen rnit Schwefelsaure viillig 
farblos und aschefrei erhalten werden. 

Analyse: Ber. fur C14H17NOs. 
Prooente: C 6S.01, H 6.80, N 5.60. 

Gef. 67.66, 2 6.65, )) 5.50. 
Die alkoholische Liisung des Anilids farbt sich mit Eisenchlorid 

- ein Zeichen der atomgruppirung CHa . CO.  CHa - intensiv roth- 
braun. In  seiner Eigenschaft ala Acetessigatherderivat liist es sich in 
Alkalien (und bemerkenswerther Weise sogar in Alkalicarbonaten) 
leicht auf und wird durch Sauren unverlndert wieder abgeschieden. 

Die waasrige Liisung des Natriumsalzes giebt mit vielen Metall- 
salzen schwer oder garnicht losliche Fallungen. 

Das Baryumsalz - ein weisaer, flockiger Niederschlag - 16st 
sich in vie1 heiasem Wasser und krystallisirt beim Erkalten in kleinen, 
durchsichtigen Kryatallen. 
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Daa Kupfersalz 
nach dem Trocknen 

- eine voluminiise, hellgriine Flilliing - stellt 
ein lebhaft griines, amorphes Pulver dar. 

f \,-,CHa 
I l l  

a1 Methyl-a y-diketolilolidin, \/\\/CH(CH3) 
oc\,co I IN 

C H2 
Zum Zweck der Ringschliessung wird das Anilid 4 Stunden rnit 

concentrirter Salzsaure auf 150-160O erhitzt. Beim Oeffrien des Rohres 
entweicht - rnit griin gesaumter Flamme brennend - Chlorathyl. Die 
saure F l h i g k e i t  wird mit Wasser verdiinnt und von dem sich aus- 
sdeidenden, gelbbraun gefarbten Methyldjhetolilolidin abfiltrirt. Nach- 
dem das letztere zur Entfernung etwa unveranderten Anilids mit sieden- 
dem Chloroform extrahirt ist,  wird es aus heissem Eisessig umkry- 
stalli sirt . 

Es bildet weisse, perlmutterglanzende Blattchen vom Schmelz- 
punkt 298O, welche in der  Mehrzahl der iiblichen Solrentien kaum 
16slich sind j laslich sind sie in Eisessig, concentrirten Mineralsauren 
und - als phenolartiger RSrper - auch in Alkalien und sogar Car- 
bonaten. 

Analyse: Ber. ftir ClaHliNOz. 
Procente: C ‘71.64, H 5.47, N 6.94. 

Gef. D D 71.54, )) 5.S3, 7.20. 
Diketolilolidin diirfte als tautomere Substanz zu betrachten sein, 

so dass neben der in  der Ueberschrift benutzten Forme1 auch die 
folgenden : 

zu beriicksichtigen sind. 
Die wassrige Liisung des Natriumsalzes giebt rnit den meisten 

Metallliisungen unlasliche Niederschlage. Zur Darstellung des Kupfer- 
salzes wurde die Substanz in  einer zur Liisung unzureichenden Menge 
Natronlauge itufgenommen und in der Hitze mit Kupfervitriol versetzt. 
Das als hellgriin gefarbter Niederschlag ausfallende Salz stellt - auf 
Thon getrocknet - ein amorphes, apfelgriines Pulver dar. 

Analyse: Ber. fir (ClaHioNO& Cu. 
Procente: Cu 13.63. 

Gef. )) 9 13.82. 
Das Chlorhydrat scheidet sich aus seiner Liisung in concentrirter 

S a l z s h r e  in langen, zarten, farblosen Nadeln ab. An der Luft liegend, 
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zerfallen sie unter Salzsaureverlust in ein weisses Pulver vom Schmelz- 
punkt 298O: die freie Base. 

Mit alkalischen Diazolasungen werden schwach rothgefarbte Com- 
binatiousproducte erhalten - eine Eigenschaft , welche dem Anilid 
abgeht. 

Gegeniiber der  salpetrigen Siiure verhiilt sich Methyldiketolilolidin 
genau wie das  analoge Julolderivat. Setzt man Natriumnitrit zur 
eisessigsauren Lijsung, so farbt sich dieselbe dunkel orangeroth. Beim 
Uebersattigen mit Alkali schlagt die Farbe in  Smaragdgrln um und 
es scheiden sich schijne, blaugriine Flocken ab. (Leicht lijslich in 
Sauren und durch Alkalien wieder fallbar.) Sauert man das Filtrat 
des Farbstoffs schwach a n ,  so nimmt Aether die Kitrosoverbindung 
mit dunkelgelber Farbe auf. Nach dem Wegdunsten des Losungs- 
mittels hinterbleibt sie als rothbraunes Oel, welches, in wenig heissem 
Wasser gelijst, durch Abkiihlung in Form kleiner, rother kugeliger 
Aggregate vom Schmelzpunkt 151-152O erhalten wird. 

Die Substanz ist in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform - 
ebenso auch in verdiinnten Sauren - leicbt, schwer in Wasser und 
sehr schwer in Ligroi'n loslicb. Kohlensaures oder kaustisches Alkali 
nimmt sie mit smaragdgrlner Farbe auf. 

Wir  haben dieses Nitrosoderivnt nicht naher untersucht, nicht 
einmal analysirt, da  es uns nur darauf ankam, festzustellen, dass seine 
Entstehungsbedinguugen und sein Verhalten genau den Angaben 
R e i s s e r t ' s  tiber das Ketoxyjulolinl) entsprechen. 

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

c (0 H) C O  
' I '  / \ / \ C H  (\OX& 

\ / \  C O  
resp. 

\ , / \ / C O  
NCH3 N CHa 

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

Die Oxydation des Dihydromethylketols 
statt mit der freien Base mit ihrem Benzoplderivat ausgeffibrt, 
verlauft in  etwas anderer Weise als diejenige des Tetrahydrocbinolins 
- 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. 
3 F r i e d l g n d e r  und Miiller, diese Berichte 20, 2014. 
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Benzoyltetrahydrochinolin ist von S ch o t t  e n l) mittels Perman- 
ganat zu Benzoylisatinsaure oxydirt worden : 

CO 

Benzoyltetrabydrochinaldin 2, verwandelt sieh unter ahnlichen Be- 
dingungen in  Benzoyl-o-amidozimmtsiiure: 

CH2 CH 
/\/'\CH 

3 
/'/'Cl32 

( /I\ )CH(CHa) i\ ,( 'COOH 
N (CO c6 H5) NH (CO c6 H5) 

und Benzoyldihydromethylketol endlich sahen wir - in iiberwiegendem 
Maasse wenigstens - in Benzoylanthranilsaure und Oxalsaure Gber- 
gehen : 

I. 

(\- CHa ( '1-COOH + COOH. COOH 
1 U\/ I b H ( c H 3 )  -+ \ /'\ 

N(COC6H5) N H  (CO c6 H5) 
Gleichzeitig entsteht in  reichlichem Maasse Benzogsaure und ge- 

ringe Mengen von Benzamid, Methylketol und Acetylanthranilsaure. 
Die Bildung dieser Nebenproducte ist wohl darauf zuriickzufiihren, 
dass das benzoylirte Hydromethylketol theilweise verseift wird und 
das Versei€ungsproduct - die secundare Rase - dann zu Metbylketol 
oxydirt wird. Dies aber  verfallt griisstentheils bei weiterer Oxydation 
zu Acetanthraniisaure: 

11. 

Die betriichtliche Bildung von Benzo8saure (und Benzamid) deutet 
auf eine dritte in folgender Richtung verlaufende Spaltung : 

/ \-CH2 

\ /  \/ 
I ' 'CH(CHJ) 

N (COCGHS 

1) Diese Berichte 24, 772. a) W a l t e r ,  diese B e r i c h  25, 1261. 
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Polgende Zahlen geben ein ungefahres Bild von den Mengen- 
verhiiltnissen, in welchen diese Oxydationsproducte auftreten: 
Benzoylanthranilshre . . . . . . . . . .  56 pCt. 
BenzoGsiiure . . . . . . . . . . . . .  32 B 

Acetylanthranilsiiure . . . . . . . . . .  1 >) 

Benzamid . . . . . . . . . . . . . .  0.5 * 
Methylketol . . . . . . . . .  geringe, nicht bestimmte Menge 
Oxalsaure . . . . . . . . .  reichlich (nicht gewogen). 

’\ CHg - (CH3) 
Benzoy ldihy dromethy lketol, !J.N.COCGHs’ ,f- 

Hydromethylketol wurde in Eiswasser suspendirt und mit l l / a  Mol. 
Aetzkali (1 0 procentige Losung) und 11/~ Mol. Benzoylchlorid alter- 
nirend geschuttelt. Sobald das Oel zu einer scbwach gefarbten Kry- 
stallmasse erstarrt ist, unterbricht man die Operation und lasst bie 
zum Verschwinden des stechenden Geruchs stehen. Ein griisserer 
Ueberschuss des Siiurechlorids ist zu vermeiden, weil sonst das be- 
reits erhartete Reactionsproduct wieder erweicht und sich intensiv 
rotbviolet farbt. (Bildung von Triphenylmethanfarbstoffen?) 

Durch Krystaliisation aus wassrigem Alkohol wird die Substanz 
in prachtvoll glasglanzenden , massiven Prismen erhalten. Hr. Pro- 
fessor H a u s h o f e r  hatte die Gute, u n s  Folgmdes iiber die Krystall- 
form derselben mitzutbeilen : 

aPrismatische Krystalle van theils prismatischer , theila pyrami- 
daler Entwicklung. Sie diirften - soweit die Messung zu solchem 
Urtbeil berechtigt - dem rhombischen System angehtiren; die pris- 
matischen Krystalle besitzen indessen einen monoklinen Habitus, ein 
Prisma von 1500 20’; dazu ein scbeinbares Klinodoma (Polkante 
131 O 45’). Neigung der Domenflache zur Prismenflache (votn) 
= 1010 28’.c 

Benzoyldihydromethylketol schmilzt bei 91.50, ist leicht in Al- 
kohol, Aether, Benzol und Chloroform, weniger in Ligroi’n, schwer 
in beissem Wasser und wenig in kaltem laslich. Ausbeute 75 pCt. 
der Theorie. 

Analyse: Ber. fiir CteHi5NO. 
Procente: C 81.01, H 6.33, N 5.90. 

Gef. B n 80.90, n 6.59, y 6.28. 

Die Oxydationsproducte. 
54 g fein gepulvertes Benzoylhydromethylketol wurden in Por- 

t h e n  von je 6 g in Wasser suspendirt und bei etwa SOo mit einer 
Losung von je 14 g Kaliumpermanganat und 2 g Krystallsoda in der 
dreiseigfachen Menge Wasser unter fortgesetztem Riihren allmahlich 
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versetzt. Nacb 12-16 stiindiger Digestion - die Liisung war alsd ann 
entfarbt - wurde der Braunstein beiss abfiltrirt und mit Wasser aus- 
gekocht. Die gesammten Filtrate gaben nun beim Ausscbfitteln mit 
Aetber ein Gemenge von unverandertem Benzoylbydrometbylketol 
(etwa 20 g ') und wenig Metbylketol ab. Beim Umkrystallisiren des 
Aetberriickstands aus Alkobol scbied sich das erstere in barten farb- 
losen Prismen (Schmp. 91.50) a b ,  wabrend das Metbylketol in der  
Mutterlauge verblieb und durcli Destillation irn Dampfstrom unschwer 
zu isoliren war. Er wurde dem Dampfdestillat durch Aetber entzogen 
und durch Krystallisation aus kochendem Wasser In weissen , atlas- 
glarizenden Blattcben vom Srhmelzpunkt 56-57 erbalten, welcbe alle 
von B a e y e r  und J a c k s o n  angegebenen Eigenscbaften des Metbyl- 
ketols (Geruch , Fichtenspahnreaction , Blaufarbung mit Rromwasser, 
Rothfarbung mit Eisessig und Nitrit etc.) zeigten. 

Die alkaliscb -wassrige Fiiissigkeit, die nacb der Entfernung des 
Benzoylbydroketols und des Methylketols binterblieb, scbied - kochend 
mit Salzsaure versetzt - das Hauptproduct der Oxydation in weissen 
krystalliniscben Flocken ab. Heiss abfiltrirt und wiederholt s u s  Al- 
kobol umkrystallisirt, erschienen sie in weissen seidcglanzenden Nadeln 
vom Schmelzpunkt l77O - sebr schwer liislich in beissem Wasser, 
zietnlicb leicht loslich in warmem Alkohol und Eisessig, noch mehr 
in hetber. 

Die Substanz besitzt alle Eigenscbaften der Benzoylanthranilsaure. 
D e r  von uns gefundene Scbmelzpunkt (177O) stimmt uberein mit den 
Angaben von D o b n e r  und v. Mi l le ra )  und von T a f e l s ) ;  B r G c k n e r * )  
beobacbtete 1820, F r i e d l a n d e r  und W l e u g e l s )  180-151°. 

Analyse: Ber. fur C14HllN03. 

Proeente: C 69.70, €I 4.55, N 5.80. 
Gef. )) ) 69.48, > 537, )) 5.77. 

Das Silbersalz - entsprechend den Angaben von F r i e d l a n d e r  
und W l e u g e l  in weissen kasigen Flocken ausfallend - lieferte fnl- 
gende Zablen : 

Analyse: Ber. fiir Ci4HloNOsAg. 
Procente: Ag 31.03. 

Gef. )) )> 30 95. 
Durch Erhitzen mit conc. Salzsaure auf 150° liess sicb unsere 

Saure in Benzo6saure und Antbranilsaure zerlegen; erstere wurde dem 
Robrinbalt durch Ausgtbern entzogen (Schmp. 121 0); letztere krystal- 
lisirte als Chlorbydrat aus der eingeengten wassrigez Fliissigkeit in 

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

2) Diese Berichte 19, 1196. 3) Diese Berichte 25, 1267. 
4) Ann. d. Chem. 205, 310. 5, Diesa Berichte 16, 1239. 
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Form langer, seideglanzender Nadeln vom Schmp. 1930, deren wiiss- 
rige Losung auf Zusatz von Natriumacetat die freie Anthranilsiiure 
in  glanzenden Krystallflocken abschied ; aus wenig kochendem Wasser 
umkrystallisirt, nahm dieselbe die Form breiter matter Nadeln vom 
Schmelzpunkt 1450 an ; bei der Analyse wurden folgende Zahlen er- 
halten : 

Analyse: Ber. fur C7H7N02. 

Procante: N 10.22. 
Gef. x )) 10.34. 

Die wassrige Liisung der freicn AmidosSure schied auf Zusatz 
von Kupferacetat den charakteristischen , blaugriinen, in Essigsiiure 
unlijslichen Niederschlag des Kupfersalzes ab, welcher selbst in kochen- 
dem Wasser sehr schwer loslich ist. 

Zum Ueberflusa haben wir eine rnit der unseren in jeder Be- 
ziehung identische Saure synthetisch hergestellt, indem wir Anthranil- 
saure rnit Benzoylchlorid und Natronlauge behandelten ; auch dieses 
Product zeigte den oben angegebenen Sehmelzpunkt von 177 0. 

Das Filtrat der Benzoylanthranilsaure gab beim Ausschiitteln rnit 
Aether an diesen ein Gemenge oon etwa 11 g BenzoGsture und 1 g 
Acetylanthranilsaure ab, deren Trennung leicht durch Destillation im 
Darnpfstrom gelang; erstere - im Destillat befindlich - wurde durch 
Ausathern rein isolirt, letztere krystallisirte aus dem stark eingeengten 
Riickstand beim Erkalten in  farblosen , atlasglanzenden Blattchen, 
welche bei 175 0 schmolzen-und auch im Uebrigen siimmtliche Eigen- 
schaften der Acetylanthranilsaure l) zeigten. 

Analyse: Ber. fur CgHgN03. 
Procente: C 60.33, H 5.03, N 7.52. 

Gef. >> * 60.21, )f 5.66, )) 7.71. 
Zur sicheren Identificirung haben wir einen Theil der Salire 

durch mehrstiindiges Kochen mit Schwefelsaure (2 Th. Has04 + 3 Th. 
Wasser) verseift. Das Reactionsproduct wurde mit Wasserdampf be- 
handelt und die zuriickbleibende Anthranilsaure in  das Kupfersalz 
verwandelt. Die daraus mittels Schwefelwasserstoff regenerirte Saure 
schmolz bei 1450 und zeigte alle oben angegebenen Eigenschaften. 

Analyse: Ber. fur C7H7NOa. 
Procente: N 10.22. 

Gef. B )) 10.34. 
Zum Nachweis der Essigsaure wurde das zuvor mit Natronlauge 

neutralisirte Dampf destillat stark concentrirt und rnit Silbernitrat ver- 
setzt; der sofort ausfallende Niederschlag loste sich in kochendem 
Wasser und krystallisirte daraus in den bekannten biegsamen Nadeln 
des essigsauren Silbers. Der Metallgehalt war der berechnete: 

I) Vgl. Jackson, diese Berichte 14, 553. 
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Analyse: Ber. fiir CaHsAgOa. 
Procente: Ag 64.47. 

Gef. B 64.23. 
Mit einer besonderen Portion haben wir iiberdies die Eisen- unh 

Essigiitherreaction angestellt. 
Die wassrige Losung, welcbe nach dem Ausathern der BenzoB- 

siiure und der Acetylanthranilsaure hinterblieb, wurde genau neu- 
tralisirt und zur Trockniss eingedampft. Der Riickstand enthielt sehr 
reichliche Mengen von Oxalsaure (a19 Calciumsalz isolirt) und etwa 
'/a g Benzamid, welehes durch Extraction mit Chloroform ieolirt 
wurde. Es krystallisirte aus erkaltendem Wasser in durchsichtigen 
Tafelchen vom Schmelzpunkt 128, liess sich durch kochende Natron- 
lauge in BenzoEsaure und Ammoniak zerlegen und ergab den fiir 
Benzamid berechneten Stickstoffgehalt: 

Analyse: Ber. fiir c6&. CONHa. 
Procente: N 11.57. 

Gef. P 11.5'7. 

A n h a n g. 
Urn nachzuweisen, dass bei der Umlagerung des Hydromethyl- 

ketolnitrosamins mit alkoholischer Salzsiiure das parastandige 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 mittele Aceton in p-Nitrophenylhy- 
drazonaceton iiber. Letzteres sollte unter der Einwirkung von Chlor- 
zink (oder Salzsaure) 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 P u r  go t t i  (diese Berichte 
25, Ref. 119) beschrieben worden. Wir erhielten es - in Ueberein- 
stimmung mit seinen Angaben - in Form seidegliinzender, orange- 
rother Nadeln') vom Schmp. 157". 

p-Nih.ophenylhyd~azon- Aceton. 
Uebergiesst man p-Nitrophenylhydrazin mit Aceton, so lost es 

sich unter Selbsterwarmung darin auf. Nach dem Verdunsten des 
iiberschiissigen Acetons hinterbleibt ein gelbbrauner Riickstand, wel- 
cher aus wenig heissem Alkohol in langen, glanzenden, goldgelben 
Nadeln krystallisirt. Schmp. 148-148.59 

l) Die Substana zeigt ein interessates Verhalten gegen Alkalien, a d  
welches ich gelegentlich znrfickzukommen hoffe. Unter dem Einfluss derselben 
scheint eine intramoleculare Oxpdation ststtzufinden. B. 
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Das Hydrazon is t ' in  den iiblichen Solventien - namentlich in 
der Hitze - sehr leicht loslich; auch von kochendem Wasser wird 
es nicht unerheblich aufgenommen, um beim Erkalten in hellgelben, 
verfilzten Nadeln auszukrystallisiren. 

Analyse: Ber. Wr C ~ H I I N ~ N ~ .  
Procente: N 21.76. 

Gef. B )) 81.95. 
DP beim Verschmelzen dieees Hydrazons mit (seinem fiinffachen 

Gewicbt) Chlorzink eine sehr heftige Reaction eintrat, bei welchar 
unter Blasenwerfen ein grosser Theil des Hydrazons und des Re- 
actionsproduetes dampfformig entwich, so fiihrten wir die Schrnelze 
in einer Retorte mit vorgelegtem Kubler aus und verwendeten die 
15-20fache Menge an Chlorzink. 

Bringt man das  so vorbereitete Gemenge in ein auf etwa 185O 
erhitztes Oelbad, so rSthet sich der Retorteninhalt sehr bald und ver- 
wandelt sich unter Blasenbildung in eine schwarzbraune hornogene 
Schmelze. Gleicbzeitig entweicht ein im Hals und im Hiihler krystal- 
linisch erstarrendes Oel. 

Leitet man nach etwa zweistiindigem Erhitzen einen kriiftigen 
Dampfstrom durch die Reactionsmasse, so nirnmt derselbe ein hell- 
gelbes Oel mit sich, welches - in der Vorlage erstarrend - abfiltrirt 
und aus kochendem Wasser umkrystallisirt wurde. Schiine farblose 
Nadeln vom Schmp. 61-620. 

Aus dem Filtrst lasst sich durch Aussalzen und Ausiithern noch 
etwas derselben Substanz gewinnen. 

Analyse: Ber. Procente: C 45.76, E 4, N 9.07, 9.30. 
Unempfindlich gegen Sauren und Alkalien unter gewiihnlichen 

Bedingungen. Ausser in  Wasser - leicht liislich in den iiblichen 
Solventien. 

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

261. C. Willgerodt: Zur Kenntniss der Jodoeo- und 
Jodoverbindungen. 

(Eingegangen am 29. Mai.) 
1. Jodoeobenzol. 

a )  U m w a n d l u n g  d e s  J o d o e o b e n z o l s  i n  J o d o b e n z o l .  
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, 




