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691. O t t o  W. Witt: Beriohtigang. 
(Emgegangen am 30. December.) 

Auf S. 2977 dieser Berichte habe ich eine Notiz iiber die Wecheel- 
wirkung cwischen Orthotoluylendiamin und AceteseigHther veriiffentlicht. 
Bei der Durcheicht der einschlffgigen Literatur habe ich sn meinem 
Bedauern iibersehen, dass das gleiche Thema echon im XII. Bande 
dieeer Berichte, S. 953 von den HHrn. Ladenburg  und Riigheimer 
behandelt worden ist. Das von diesen Forschern gewonnene Ergebnies 
ihrer Untersuchnngen stimmt mit dem meinigen genau iiberein, iet 
aber noch etwas vollstlindiger, da die genannten Herren anch das erste 
Condensationsproduct, welches bei dieser Reaction eich bildet , ieolirt 
und untersncht haben. 

Organiechea Laboratorium der technischen Hochschde za Ber l in  
im December 1886. 

898. Ludwig Kaorr and Cerl Klota: Ibdaotiomverauohe 
mit Oxylepidin and Xethyllepidon. 

wttheilung am dem chemiechen Laboratorium der Univereit&t Wiirzborg.] 

(Eingegangen am 28. December.) 

Oxylepidin und Methyllepidon widerstehen ebeneo wie das Carbo- 
etyril der Einwirkung saurer Rednctionemittel, dagegen werden eie 
von alkaliechen Reductionsmitteln, wie Natrinmamalgam und Alkohol 
oder Natrium und Alkohol, leicht angegritren. 

Durch Reduction mit Natrinmamalgam und Alkohol verwandeln 
eich Oxylepidin und Methyllepidon in hoch schmelzende, echwach ba- 
eische Snbetaneen, die jedenfalla durch Verschmelzung sweier Chinolin- 
kerne entatanden gedacht werden miiesen. Sie eind ihrer empiriechen 
Zueammenseteung nach um 1 Atom Wasserstoffatom reicher ale die 
Anegangsproducte. 

GoHsNO (Go Hio N 0 ) s  
Oxylepidin, Redoctiomproduct, 

Gi Hi1 NO (Gi Hit N 0 ) s  
Methyllepidon, Rednctiomproduct. 



Die Reduction mit metallischem Natrium und siedendem alkohol 
verliiuft viel energiecher; sie gestattet es, den Sauerstoff aus den oben 
genannten und iihnlichen Eiirpern zu eliminiren. 

Mit Hiilfe dieser Reductionsmethode gelingt es leicht in guter 
Ausbeute 

Oxylepidin in Tetrahydrolepidin, 
Methyllepidon in Methyltetrahydrolepidin, 
Carbostyril in Tetrahydrochinolin, 

iiberzufiihren. 
Von den zahlreichen Zwischenproducten, welche die Theorie bei 

diesen Umwandlungen vorhersehen lsisst, konnten wir bis jetct nur 
eine Verbindung von der Formel CloH;lNO isoliren, welche aus dem 
Oxylepidin durch Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen entsteht. 

R e  d u c t i o n d e s 0 x yl e p i  din s. 
Schiittelt man die alkoholieche Liisung des Oxylepidins mit iiber- 

schiissigem Natriumamalgam, so beginnt nach kurzer Zeit die Aus- 
scheidung einer fiockigen, weissen Substanz, die durch ihre Unlbslich- 
keit in Wasser, Alkali und Alkohol leicht gereinigt werden kann. 
Aus starker Essigsilure krystallisirt sie in feinen Nadelchen , welche 
bei 2800 schmelzen und bei der Analyse Zahlen gaben, die annilhernd 
auf die Formel (C;oH;oN0)1 stimmen. 

Ber. fir (CloHl0NO)s Gefunden 
C 75.0 74.1 pCt. 
H 6.3 6.2 s 

Die Substanz besitzt noch schwach basischen Charakter, sie 
unterscheidet sich vom Oxylepidin durch den Mange1 saurer Eigen- 
schaften. Es kann nicht zweifelhaft sein, dass sie sich von einem 
Dichinolyl ableitet, dagegen bleibt die Stelle, an welcher die Ver- 
schmelzung der beiden Chinolinkerne eingetreten ist, unbestimmt. 

Vie1 energischer als das Natriumamalgam wirkt metallischee 
Natrium. 

Ein Theil Oxylepidin wird in zehn Theilen Alkohol gelost und 
zur siedenden LBsung allmiihlich SO viel Natrium in kleinen Stiicken 
zugefiigt, als in der angegebenen Menge Alkohol gelbst werden kann. 
Nach dem Verdiinnen mit Wasser uud Abdunsten des Alkohols l b s t  
sich aus der Reactionsmasse rnit Wasserdampf ein farbloses Oel ab- 
treiben, das in seinen Eigenschaften dem Tetrahydrochinolin und 
Tetrahydrochinaldin gleicht und ohne Zweifel das Tetrahydrolepidin 

C H .  CHS 

I I ‘ I C H a  , \ ‘CHa 
NH 

darstellt. 
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Das Oel wnrde zur Analyse iiber. Baryumoxyd getrocknet und 
iiber Natriua destillirt; es ist frisch destillirt farblos, stark licht 
brechend und besitct einen stechenden Oeruoh, der Siedepudkt lie@ 
bei 740 mm Druck bei 250-253O (Thermometer ganz i. D.) 

Ber. fiir C I ~  ElsN Gefunden 
C 81.6 81.5 pCt. 
H 8.8 9.1 s 
N 9.5 9.7 s 

Um das Oel sicher als Tetrahydrolepidin zu identificiren, stellten 
wir es aus dem Lepidin dar nach der bekannten Methode durch Re- 
duction mit Zinn und Salzsliure; beide Baaen erwiesen sich ale iden- 
tisch; das Tetrahydrolepidin aus Lepidin gab bei der Verbrennung 
die Zahlen: 81.6 pCt. Kohlenstoff und 8.6 pCt. Wasserstoff. 

Aus der alkalischen Fliissigkeit , aus welcher daa Tetrahydro- 
lepidin mit Waaserdampf abgetrieben worden, schied sich eine Sub- 
stanz i n  Nadeln aus, welcbe sich vom Oxylepidin durch ihre Unliia- 
lichkeit in Alkali und leichte Liislichkeit in kaltem Alkohol scharf 
unterscheidet. Dieselbe wurde zur Analyse aus ganz verdiinntem 
Alkohol umkryetallisirt, Schmp. lolo. 

Ber. fiir CloHll NO Gefunden 
c 74.5 74.2 pCt. 
H 6.8 7.1 s 
N 8.7 8.9 * 

Die analytischen Zahlen zeigen, dass die Verbindung ein Dihydro- 
oxylepidin darstellt; an welcher Stelle des Pyridinkerns die Redaction 
eingetreten ist, lasst sich mit Sicherheit nicht angeben, indess scheint 
dkUnliislichkeit der Substanz in Alkali darauf hinzudeuten, dasa sie 
das Hydroxyl vielleicht in ahnlicher Weise wie im Tropin und Cony- 
driri ') gebunden entbiilt. 

Das Dihydrooxylepidin besitzt schwach baaischen Charakter, seine 
Salze diasociiren mit Wasser. Es iet unliislich in Alkali, schwer 16s- 
lich in kaltem Wasser, leicht liislich in Alkohol, Aether und Chloro- 
form. Salpetrige Sliure ist in der a t e  ohne Einwirkung, i n  der 
Wiirme veranlasst sie die Bildung einer noch nicht niiher unter- 
suchten Sliure. 

Reduct ion des  Methyllepidons. 
Natriurnamslgam reducirt daa Methyllepidon in kalter, alkoholischer 

Liisung zu einem schon friiher beobachteten 9)  K6rper vom Schmelc- 
punkt 268O, der seine Entstehung der Verkettung zweier Chinohreate 

1) Diem Berichte XVm, 130. 
2) Ann. Chem. Pharm. 236, 109. 
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verdankt. Aoe Eieeeeig omkryetallieirt und mit Alkohol gewaechen, 
lieferte er auf die Formel (C1lkloNO)a stimmende Zahlen: 

Ber. f i r  (CIIHI~NO)~ Gefunden 

H 6.9 7.1 s 
C 75.8 75.5 pct. 

Die Verbindung gleicht in ihrem Verhalten dem Reductioneproduct 
des Oxylepidine von der Formel (CloHloNO)p; sie iet unlZislich in 
Alkali, Waseer nnd Alkohol, l6slich in starker Salzsliure, aue welcher 
sie durch Wasser wieder ausgeechieden wird. 

Durch Einwirkung von metallischem Natrium auf die siedende 
alkoholieche Liisung des Methyllepidone wird dieeee glatt in das Di- 
methyltetrahydrochinolin iibergeftihrt. 

C H .  CHs 
' I  '\'\C Ha 
I l l  
\ // \/c Ha 

N.CH3 

Die Ausfiihrung der Reduction geschieht genau in dereelben Weise 
wie beim Oxylepidin. Das Dimethyltetrahydrochinolin siedet bei 
757 mm Druck um 2550 (Thermometer ganz i. D.); es ist friech im 
Wasserstoffstrom destillirt farblos, fiirbt sich aber an der Luft durch 
Oxydation rasch braun. Es verhiilt sich wie das Methyltetrahydro- 
chinoliu von Kiinigs uud Hoffmann,  liefert ein gelbes Chlorplatinat 
und ein orangerothes, iiliges Nitrosoproduct. 

Die Analyse beetiitigte die Formel C11 HI:, N. 
Berechnet Gefunden 

C 82.0 81.8 pCt. 

N 8.7 8.8 s 
H 9.3 9.1 D 

Zum Vergleich wurde die Base aus dem Jodmethylat des Lepidine 
Beide Producte durch Reduction mit Zion und Salzsaure dargestellt. 

erwiesen sich identisch. 

Reduc t ion  des  Carbostyr i le .  

Da dae Oxylepidin ein Homologes des Carboetyrils daretellt, 80 

zogen wir auch dae Carbostyril in den Kreis uneerer Untersuchong. 
Es verwandelt eich bei der Reduction mit Natrium und Alkohol in 
das Tetrahydrochinolin, das durch sein Verhalten und die Schmelz- 
punkte eeiner charakteristischen Salze leicht identificirt wurde. 
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Wir fanden den Schmelzpunkt des Chlorhydrates bei 180-181°, 
den Zereetenngapnnkt des Chloroplatinates bei 20O0. Die Analyse dea 
leteteren ergab 28.8 pCt. Platin, berechnet fir (CS HII N H Cl)a P t  C4 
28.7 pCt. Platin. 

Wir beabsichtigen diem Versuche auch auf complicirtere sauer- 
stoff haltige Chinolinabkiimmlinge auszudehnen. 

888. L. Knorr: BeriohtSgang. 
(Emgegangen am 28. December.) 

Im letzten Heft dieser Berichte I) beschreibt Hr. O t t o  N. W i t t  
die Wecheelwirknng zwischen Acetessigester  und Orthotoluylen-  
d iamin  und kiindigt weitere Versuche mit Mete und Paradiaminen an. 

Seine Mittheilung veranlasst mich, eirren Druckfehler in einer 
friiheren Notiz a) BSynthese von Chinol inderivatenc m bench- 
tigen, den ich bisher iihersehen habe. 

Ich babe dort auf S. 545 eine Subatanz von der Zusammensetzung 
C14H1sNaO4 beschrieben, die ich bei der Einwirkung von Acetessig- 
e s t e r  auf Paraphenylendiamin  gewonnen habe. Es findet sich 
dort irrthiimlich statt Paraphenylendiamin Or thophenylendi -  
amin gedruckt. 

Nachdem ich in den Annalen der Chemie 236, p. 69 gezeigt babe, 
dam die Anilacetessigslure als Anilid der Acetessigdure aufgefasst 
werden muss, so ist das Einwirkungsproduct des Acetessigesters auf 
dae Paraphenylendiamin wohl ebenfalls als eine amidartige Verbindung 
aufiGufassen : 

N H .  CO .CHs.CO.  C& 
/\ 

' /  
N H .  C O .  CHa. C O .  CH3 

1 1  

die Condensation dieser Substanz zu einem Chinolinderivat ist mir 
bis jetzt nicht gelungen. Coneentrirte Schwefelslore ist in derKlilte 
ohne Einwirkung, bei looo spaltet sie Paraphenylendiamin ab. 

Ich beabsichtige , die Condensationsvereuche unter veriinderten 
Bedingungen zu wiederholen. 

I) Diem Berichte XIX, 2977. 
3 Diem Berichte XVII, 540. 

. 
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