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sinre zu vergleichen. Mit den beziiglichen Versuchen bin ich eben
beschiftigt.

Am Schlusse seiner Abhandlung spricht Maqueunne noch die
Vermuthung aus, der Unterschied zwischen Mannit und Duleit, sowie
ihren Abkémmlingen kénnte vielleicht darauf beruhen, dass der letztere
die Constitution

CH:OH.C(OH); .CH: .CHOH.CHOH. CH,0H

besisse, also zwei Hydroxyle an einem Kohlenstoffatom enthielte.
Die von Maquenne selbst als Beispiele angefiihrten Verbindungens
Mesoxalsiure und Dioxyweinsiure, und alle anderen Substanzen,
welchen wir eine analoge Constitution zuzuschreiben pflegen, unter-
scheiden sich aber in ihrem ganzen Verhalten, insbesondere gegen
Fehling’s Losung, Phenylhydrazin, Hydroxylamin u.s. w., so wesent-
lich von Duleit and Schleimséiure, dass nach meiner Ansicht wenigstens
obige Vermathung der thatsiichlichen Grundlage entbehrt.

Miinchen, den 5. April 1888

252. Bernhard Heymann und Wilhelm Koenigs:
Ueber einige Lepidinverbindungen.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissensch.
zu Miinchen. }

(Eingegangen am 10. April.)

Aus dem Cinchonin, Ci9 Hss N2 O, haben Comstock und Koenigs?)
ein Chinolinderivat, Ci7His NOH, erhalten das sogenanute Homapo-
cinchen, welches den einwerthigen Rest CsHsOH eines Homologen
des Phenols mit dem Chinolinrest in der Py-35-Stellung verbunden

enthilt, also die Formel
N

00

l
CsHsOH
besitzt.
Versuche der Umwandlung von Homapocinchen und einem der
synthetisch dargestellten Py-3-Phenolehinoline 2), CotgN.CsH,OH,

1) Diese Berichte XX, 2682.
?) Koenigs und Nef, diese Berichte XX, 623.
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in cinander, stiessen bis jetzt auf unerwartete Schwierigkeiten. Die-
selben konnten moglicherweise ihren Grund darin haben, dass das
Homapocinchen nicht, wie frither vermuthet, vom Py- 3 - Phenylchinolin,
CyHy N . C¢Hs, sich ableitet, sondern von einer Base, welche zwischen
Chinolin- und Phenylrest entweder noch eine, oder zwei CHz-Gruppen
enthilt, welcher also entweder die Formel, CoH¢N.CHz. C¢H; oder
CoHyN.CIL: . CH, . CsH; zukommen wiirde,

Wir haben im Einverstiindniss mit Hrn. Comstock zunichst die
letztere Annahme einer experimentellen Priifung unterzogen und daher
die Darstellung der Base

N
NN\ N\

,\/ |\/| |\i/ |

1
i

C Hy——— CHy

welche man als Benzyllepidin bezeichnen kann, sowie die der drei
moglichen Oxybenzyllepidine. CoHgN . CHy . CHy . CsH,OH, in An-
grift genommen.

Wir erlauben uns, schon jetzt iiber die noch keineswegs ab-
geschlossenen Versuche zu berichten, weil das von ans dargestellte
p-Oxybenzyllepidin eine itiberraschende Achnlichkeit mit dem Homa-
pocinchen zeigt, und weil wir uns die ungestérte Fortfiihrung unserer
Versuche sichern mdchten.

Im Py-3-Methylchinolin oder Lepidin, welches neben Chinolin
darch Schmelzen von Cinchonin mit Alkalien entsteht, besitzen
die Wasserstoffatome der Methylgruppe bekanntlich ) eine ihnliche
Reactionsfihigkeit, wie sie zaerst von Jacobsen und Reimer ) bei
den in der «-Stellung methylirten Pyridinen und Chinolinen beobachtet
worden ist. Durch Einwirkung von Benzaldehyd und Chlorzink
entsteht mit Leichtigkeit das Benzylidenchinaldin resp. -Lepidin,
CoHeN.CH:CH.C;H;. Ebenso leicht bilden sich Nitro- und
Oxybenzylidenverbindungen, und zwar gelingt dies beim Lepidin-
ebenso wie beim Chinaldin nach den Beobachtungen von Wallach
und Wiisten3) — am besten durch Erhitzen der Base mit dem
betreffenden Nitro- resp. Oxybenzaldehyd und Kaliumbisulfat.

9 Doebner und v. Miller, diese Berichte XVIII, 1646. Vergl. anch
Traub: Chinophtalon, welches durch Condensation von Cinchoninchinolin mit
Phtalsiureanhydrid dargestellt wurde, und welches wahrscheinlich dem Lepidin-
gehalt seine Entstehung verdankt.

2) Diese Berichte XVI, 1082 und 2602,

3) Diese Berichte XVI, 2007.
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Diese dem Stilben entsprechenden Benzylidenverbindungen lassen
sich nun durch mehrstiindiges Kochen mit Jodwasserstoffsiure, Eis-
essig und Phosphor in die dem Dibenzyl correspondirenden Benzyl-
chinaldin- resp. Benzyllepidinderivate iiberfibren*). Chinolin wird unter
diesen Bedingungen nicht hydrirt. 'Wir verfuhren bei diesen Reductionen
so, dass wir 1 g der betreffenden Benzylidenverbindungen mit 7 cem
bei 09 gesiittigter Jodwasserstoffsiure, 4 cem Lisessig und 0.2 g
amorphem Phosphor eirca 10 Stunden unter Riickfluss kochten.

Wir erhielten so das Benzylehinaldin und -lepidip und das p- Oxy-
benzyllepidin. Ferner sind im Folgenden kurz beschrieben das zur
Yewinnnong des letzteren und seciner Isomeren von uns dargestellte
p- und o-Oxybenzylidenlepidit und das m- Nitrobenzylidenlepidin.

N
Benzylehinaldin, |/\ k —CHy—CIL—C, TL.
AN

Wir hatten dasselbe zuerst erhalten darch mehrstiindiges Erbitzen
von Benzylidenchinaldin mit ciner Lei 0" gesiittigten Losung von Jod-
wasserstoff in Eisessig auf 1509 im geschlossenen Rohr. Dabei hatte
sich ein gut krystallisirtes Perjodid ausgeschicden, welches durch
Bisulfitlosung leicht zersetzt wurde, woranf sich auf Zusatz von iiber-
schiissigem Ammoniak dic Base 0lig abschied. Spiiter stellten wir
die Verbindung in der oben angegebenen Weise durch Kochen mit
Jodwasscrstoffsiure, Phosphor und Eissessig dar.

Das Benzylchinaldin erstarrt in der Kilte zu farblosen Krystallen,
die gegen 30! schmelzen. Iis 16st sich leicht in den meisten indiffe-
renten Ldsungsmitteln und krystallisirt gut aus Benzol oder Ligroin.
Es ist mit Wasserdimpfen von.100° nur wenig {liichtig. Die Salze
der Mineralsiiuren sind in der Kilte meist sehwer loslich und scheiden
sich ans der heissen LoOsung meist olig oder harzig aus. Gut kry-
stallisirt das veutrale weinsaure Salz, welches in kaltem Wasser
ziemlich schwer, in fiberschiissiger Weinsiiurelosung leicht 18slich ist.
Besonders schdn krystallisirt das Pikrat beim Erkalten der heiss
gemischten. verdiinnten Lésungen von DPikrinséinre nnd Base. Die so
erhaltenen priichtigen, hellgelben Prismen schmelzen gegen 130¢ und
16sen sich auch in heissem Alkohol nur schwierig auf.

) Wie . Baurath (diese Berichte XXI, 821) inzwischen mitgetheilt
hat, lisst sich das o-Stilbazol (Benzylidenpicolin) in ahnlicher Weise zu Di-
hydrostilbazol {Berzylpicclin) redueiren.
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Benzyllepidin, |

I
CH;.CHg. CsH;

Wenn man die saure Losung des Reductionsproductes des Ben-
zylidenlepidins mit Ammoniak dbersittigt, so fillt die freie Base
krystallinisch aus. Sie krystallisirt sehr schon aus heissem Alkohol
auf Zusatz von Wasser bis zur deutlichen Triibung. Die wiederholt
aus Weingeist und schliesslich aus Ligroin umkrystallisirte Base
schmolz bei 100—101%. Die im Vacuum getrocknete Substanz zeigte
nach dem Erhitzen anf 1000 keinen Gewichtsverlust. Sie wurde ebenso,
wie die folgenden Verbindungen mittelst Bleichromat im offenen Rohr

verbrannt.
Berechnet fiir Gy His N Gefunden
C 87.55 87.73 pCt.
H 6.44 6.46 >
N OH
p-Oxybenzylidenlepidin, ‘\ ’ 1\/!
l i
CH:s - CH

2 g Lepidin wurden mit 1.7 g p-Oxybenzaldehyd und 5 g feio-
gepulvertem Kaliumbisulfat cirea 8 Stunden auf 150-—160° erhitzt,
und die resultirende, harte, rothe Masse, mit verdiinnter Salzsiiure
ausgekocht. Das zuriickbleibende in Wasser und in Alkohol schwer
I15sliche salzsaure p- Oxybenzylidenlepidin wurde durch Umkrystallisiren
aus heissem, salzsiurehaltigem Alkohol in schdnen, feurigrothen Nidel-
chen erhalten. Die durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Base kry-
stallisirt aus absolutem Alkohol, in welchem sie auch in der Wirme
schwer léslich ist, in gelben, krystallwasserfreien Nidelchen oder
Prismen, die bei 252 —2530 schmelzen.

Berechnet fiir C;7 HisNO Gefunden
C 82.59 82.59 pCt.
H 5.26 543 »

Die Base ist in verdiinnter Natronlauge schwer ldslich; beim
Erkalten der heissen, gelben Ldsung, scheidet sich das gelbe
Natriumsalz krystallinisch aus. Das Baryumsalz ist noch schwerer
16slich.
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N OH
p-Oxybenzyllepidin, ‘\ //‘\\/’ N
|
CHy—~——CHs

Dasselbe wurde durch Reduction der vorigen Verbindung gewounen.
Die durch Ammoniak gefillte, farblose Base wurde in verdiinnter,
kalter Natronlauge gelost und aus der gelb gefirbten Lisung durch
Einleiten von Kohlensiure wieder gefilllt. Nach weiterer Reinigung
mittelst des gut krystallisirenden, in der Kilte ziemlich schwer 13s-
lichen Baryumsalzes und Umkrystallisiren der Base ans Alkohol schmolz
dieselbe bei 179 —1800. Die bei 130° getrocknete Substanz wurde
analysirt.

Berechnet fiir Ci HisNO Gefunden
C 81.93 82.14 pCt.
H 6.02 6.19 »

Die Base zeigt eine iiberraschende Aehnlichkeit mit dem Hom-
apocinchen, dem ja die gleiche empirische Formel zukommt. Wie
dieses ist sie in verdinntem Alkohol, in Aetber, Ligroin schwer, in
Essigiither leicht 15slich. Aus letzterem krystallisiren beide Korper
bei langsamem Verdunsten des Losungsmittels in farblosen, darch-
sichtigen, an beiden Endenr zugespitzten, anscheinend rhombischen
Prismen, die in beiden Fillen dieselbe schiefe Ausléschungsrichtung
(c. 30%) zeigen. Auch im Schmelzpunkte stehen die Basen einander
ziemlich nahe, die vorliegende Substanz schmilzt bei 1791800, Hom-
apocinchen bei 184 — 185Y. Wie letzteres list sich die Base bereits
in der Kiilte mit gelber Farbe in verdiinnter Natronlauge und lisst
sich aus dieser Lésung durch Einleiten von Kohlensiure in farblosen
Nidelchen wieder abscheiden. Auch das bromwasserstoffsaure Salz
krystallisirt, wie die entsprechende Verbindung des Homapocinchens,
in langen, gelben, glinzenden Nadeln von anscheinend gleicher Aus-
bildung. Beide Salze zeigen gerade Ausléschungsrichtung, und sind
beide in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwer Idslich.
Wihrend indessen der Schmelzpunkt des bromwasserstoffsauren Homapo-
cinchens bei 220—2229 liegt, wurde der Schmelzpunkt des bromwasser-
stoffsauren p-Oxybenzyl-Lepidins gegen 2500 beobachtet. Ein weiterer
Unterschied liegt in dem Verhalten der Baryumsalze; das Homapo-
cinchen ist in verdiinnter Barytlosung leichter 1dslich, als der vor-
liegende Korper.

Leider ist es uns noch nicht gelungen, messbare Krystalle der
beiden Basen zu erhalten, wodurch eine krystallographische Verglei-
chung derselben ermdglicht wiirde. Wir hoffen indessen nach einem ein-
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gehenderen Studium der fraglichen Kérper in urzem Kdariber be-
richten zn kénnen, ob die angefiihrten Differenzen in den Eigenschaften
dieser Substanzen durch etwaige Verunreinigungen hervorgerufen sind,
oder ob wir es hier mit zwei verschiedenen Verbindungen zu thun
haben.

N

SN

0-Oxybenzyliden-Lepidin, : “ OH

CIJH = (IIH
Das salzsaure Salz der Base wurde auf dieselbe Weise gewonnen,
wie die entsprechende p-Verbindung. Das rothgelbe Salz ist in Wagser
und in Alkohol schwer léslich. Die freie Base.-gewinnt man am besten
auf die Weise, dass man zur heissen, mit etwas Salzsiiure versetzten
alkoholischen Lésung des Salzes Sodaldsung hinzufiigt und hierauf
mit Wasser verdiinnt. Die Base scheidet sich hierbei in feinen, gelben
Krystiillchen aas und kann durch Umkrystallisiren aus heissem Alko-
hol, indem sie leichter 15slich ist, als die p-Verbindung, leicht rein
erhalten werden. Sie schmilzt alsdann bei 2199
Die bei 1300 getrocknete Substanz wurde analysirt.

Ber. fir C;7Hi3sNO Gefunden
C 82.59 82.74 pCt.
H 5.26 526 »

Auch in Natronlauge ist die Base leichter 16slich, als die isomere
p-Verbindung. Versetzt man die verdiinnte, alkalische Ldésung mit
Salzsiure, so scheidet sich sofort das salzsaure Sals aus.

N
;/ "\\,/ k\\ ‘/ NOJ
m-Nitrobenzyliden-Lepidin, | N
_—
CH=CH

2 ¢ Lepidin wurden mit 2.1 g m-Nitrobenzaldehyd und 5 g Kaliam-
bisulfat ea. 8 Stunden anf 150—160° erhitzt. Die resultirende stein-
harte, briunliche Masse wurde zerrieben, mit Salzsiure ausgekocht
und der Riickstand zur Entfernung etwa unangegriffenen Nitrobenz-
aldehydes mit heissem Alkohol ausgezogen. Das zuriickgebliebene,
sehr schwer lésliche salzsaure Salz des Condensationsproductes wurde
in Wasser suspendirt und unter Zusatz von iiberschiissiger Sodalssung
einige Zeit auf dem Wasserbade erwidrmt, wobei sich die freie Base
in wenig gefiirbten, feinen Nidelehen absetzte.
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Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol unter Zusatz von
etwas Thierkohle wurde sie in schénen, concentrisch gruppirten Nadeln
oder Spiessen gewonnen, die je nach der Dicke der Krystalle mehr
oder minder griinlich gelb gefirbt erschienen und bei 135 — 1360
schmolzen.

Die bei 1100 getrocknete Substanz wurde analysirt.

Ber. fiir C;7H;20s N> Gefunden
C 73.91 73.88 pCt.
H 4.35 4.52 >

Die Base ist in kaltem Alkohol schwer, leichter in heissem 16s-
lich. Das salzsaure Salz ist in Wasser und Alkohol sehr schwer 16s-
lich and scheidet sich aus der heissen, wisserigen Ldsung in gelben
Flocken ab.

Ueber das aus dieser Verbindung gewonnene m-Oxzbenzyliden-
Lepidin und dessen Reductionsproduct, sowie iiber das Reductions-
product des o-Oxybenzyliden-Lepidins werden wir in kurzem be-
richten.

253. G. Ciamician und G. Magnanini: Ueber die Bildung
der beiden isomeren Tetrabromide des Pyrrolylens.

(Eingegangen am 10. April.)

Io einer im verflossenen November der Gesellschaft vorgelegten
Mittheilung!) hat der Eine von uns gezeigt, dass, entgegen den Aeusse-
rungen der HHrn. Grimaux?) und Clo&z, aus den Beobachtungen
von Ciamician und Magnaghi?) mit grosser Wahrscheinlichkeit
hervorgeht, dass das Pyrrolylen (oder Erythren) bei Behdndlung mit
Brom direct zwei isomere Tetrabromide zu geben im Stande ist.

Zur endgiltigen Entscheidung der Frage iiber die Entstehung der
beiden Pyrrolylentetrabromide bei der Absorption des aus dem Ery-
thrit erhaltenen Kohlenwasserstoffs durch Brom haben wir die Ver-
suche von Ciamician und Magnaghi wiederholt, und zwar unter
Vermeidung jeder Erwirmung des Gemenges der beiden Bromide, da
Grimaux and Cloé&z nachgewiesen haben, dass bei der Destillation
das héher schmelzende Pyrrolylentetrabromid sich in das niedriger
schmelzende verwandelt.

1y Diese Berichte XX, 3061.
%) Bull. soc. chim. 48, 31.
3) Diese Berichte XVIII, 2079 und XIX, 569.



