
1424 

siiure zu vergleichen. Mit den beziiglichen Versuchen bin ich eben 
beschgftigt. 

Am Schlusse seiner Abhandlung spricht M a q u e n n e  noch die 
Vermuthung aus, der Unterschied zwischen Mannit und Dulcit, sowie 
ihren Abkommlingen kiinnte viellricht darauf beruhen, dass der letztere 
die Constitution 

CHzOH. C(OH)z .  CH? . C H O H .  C H O H .  C H 2 0 H  
besasse, also zwei Hq-droxyle an e i n  em Kohlenstoffatoni enthielte. 
Die von M a  (1 11 en n e selbst als Beispiele angefshrten Verbindungen, 
Meaoxnlaiiure und Dioxyweiiisdure , urid alle anderen Substanzen, 
welchen wir eine analoge Constitution zuzuschreiben pflegen , unter- 
scheideii sich sber in ihreni ganzen Verhalten, insbesondere gegen 
F e h l i r i  g's Liisung, Phenylhydrazin, Hydroxylarnin u.  s. w., so wesent- 
ljsh roil  Dalcit und Schleimsiinre, dass nach meiner Ansicht wenigstens 
obige Vermuthiing der thatsiichlichen Grundlage entbehrt. 

Mi inchen ,  den 5 .  April IS88 

252. Bernhard Heymann und Wilhelm Koenigs:  
Ueber einige Lepidinverbindungen. 

[Vorliiutige Mitthcilnug RUS dem chem. Laborat. der Akadernie der Wissensch. 
zu Miinchen.! 

(Eingrgangen an1 10. April.) 

Ausdem Cinchonin. C1!jH22N201 haben C o r n s t o c k  und K o e n i g s ' )  
ein Chinolinderivat , C17 HI1 N O  H , erhalten das sogenannte Homapo- 
cinchen, melches den einwerthigen Rest CS €18 0 H eines Homologen 
des Phenols mit dem Chinoiinrest in der Pp- :j-Stellung verbunden 
enthalt, also die Formel 

8 

CeHeOH 
besitzt. 

Verauche der Urnwandlung von Homapocinchen und eiriein der 
synthetisch dargestellten Py -3 -Phenolchinoline 2) ,  Cg& N , Ce H+ 0 H, 

') Diese Beriihte XX, 2682. 
2, Koenigs  und Nef ,  diese Berichte XX, 623. 
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in  eiuander. stiessen bis jetzt auf unerwartete Schwierigkeiten. Die- 
selben konnten miiglicherweise ihren Grund darin haben, dass das 
Homapocinchm nicht, wie friiher vermuthet, vom Py- 3 -Phenylchinolin, 
CsHhN.  CgH5, sich ableitet, sondern \-on einer Base, welche zwischeu 
Chinolin- tind Pbenylrest entweder noch eine, oder zwei C H~)-Grupperi 
enthiilt, welcher also entweder die Forniel, CBHGN. CH2 . CbH5 oder 
C s H 6 S .  C112. CI& . CbH5 zukommen wurde. 

Wir haben irn EinverstRndniss mit I-Irn. C o m s t o c  k zunachst die 
Ictztere Annahme einer experimentellen Priifung untrrzogen und daher 
die Darstelloiig der Base 

N 

I 
I , 

I I c FIy cir2 
w ~ l c h e  man als Benzyllepidin bezeiehnen kaxin) sowie die der drei 
miiqlichen Oxybeiizyllepidine. CqHg;Y . CH2 . CHP . C t , l I ~ O H ,  i n  An- 
gri# genommen. 

Wir erlanben uns. schon jetzt iiber die noch keiiieswegb ab- 
grschlocsenen Versuche zu beiichten , weil das von [ins dnrgestellte 
p - Oxybenq Ilepidin einr Bberraschende helinlichkeit mit dern I-Ioma- 
pocinchen zeigt, und weil wir u n s  die ungestijrtr Fortfiihrnng iinserer 
Vwsuche sicherii mBchten. 

Im P y -  3 - Methylchinolin oder Lepidin, welches iieben Chinoliri 
durch Schinelzen von Cinchonin niit Alkalirii entsteht, besitzen 
die Wasserstoffatome der Methylgruppe bekarintlich ') eine lhnliche 
Reactionufahigkeit, wie sic zuerst roil ,Tacobsen  und Bein ier  2, bei 
den in der a- Stellung niethylirteii Pyridineil und Chinolineri beobachtet 
worderi ist. Durch Einwirkung \-on Renznldehyd und Chlorzink 
entsteht mit Leichtigkeit das Benzylidenchinaldin resp. -Lepidin. 
Cql16K.  CW : C H  . CbHi. Ebenso leicht bilden sich Nitro- urid 
~~~ybenzyl idenverl~indurigel l ,  uud zwar gelingt dies beim Lepidin- 
e b r ~ l s o  wie beim Chinaldin iiach den Beobachtungen von W a l l a c h  
und W u s t e n  3) - am besteri durch Erhitzen der Base rnit den2 
\Jetreffenden Si t ro-  resp. Oxybenzaldehyd und Iia'iiumbisulfat. 

I) Doehrier und T. M i l l e r .  diese Bericiite XVTII, 1646. Vcrg!. aurlc 
T r a u  11: Chinophtnlon. welcbes durch Condelisation von Cinehoninehinolin rnit 
Phtalsaureauhydrid dargeatellt mnrde, u u d  welclies wahrscheinlich dem Lopidin- 
gehalt seine Entstehung verdankt. 

2, Diese Berichte XVI, 10S2 nnd 2602. 
3, Diese Berichte XVI, 2007. 



Diese dem Stilberi cntsprechenden Benzylidenverbindungen lassen 
sich nun dorch mehrstiindiges Kocheri mit Jodwasserstoffsiiurc, Eis- 
essig nnd Phosphor in dir deiri Dibenzyl correspondirenden Henzyl- 
rhinaldin- resp. Hpuzyllepidiiiderivate iiberfiibren ’). Cbinolin wird urrter 
diesen Kedingungen nicht hydrirt. W i r  verfuhren bei diesen Reductionen 
so, dass wir 1 g der betreffenden Renzylidtnrerbindungen mit 7 ccm 
bei Oo ges5ttigter JodwasserstoffsLure, 4 ccni Eisessiq und 0.2 g 
amorphtm Phosphor circa 10 Stunden linter Riickfluss kochten. 

Wir  erhiplten so das 13enzylchinaldin nnd -1epidin uiid das p -  oxy-  
beneyllepidin Fertirr sirid im lpolgenden knrz beschriebeii das zur 
( h v i n n u n g  des letittrrii nnd srinrr Tsoniercn FOII iiiis dargestellte 
p -  ~ r r d  o-  0xybenes.lirlt.irlcpidiIi nrrd das rn - ?iitrol)enzylidenlepidiri. 

s 
K e  n z y i c h i n a l d i n .  - c 112 -cIl?--c, TI;. 

vl”i hattcn damselbe zuerst crhalteii dnrch inehrstiindiges Erhitzers 
ron Hcnzylidenchinaldin rnit ciner bei 0” gesiittigteti Liisurig von Jod- 
wasserstoff’ i n  Eisessig auf 150” im gesdilosseneti Rohr. Dabci hatte 
sich ein gut krystallisirtes Perjodid ausgeschieden , welches durah 
Bisnlfit,Iijsung leicht zersetzt wurde, worauf sich auf Zus;ltz von iibt:r- 
schussigeni Bniriioiiiak die Base iilig abschied. Spiiter stelltcri wir 
die Verbindung in drr oben angegebenen Weisc durch Kochen mit 
JodwaeserstoKs$ure, Phosphor nnd Eissessig dar. 

Das Benzylchinaldiii erstarrt in der Kiilte zu i’arbloscri Krystall(m, 
die gegen 30” schmclzen. Es liist &ti leicht in den nieisten iiidiffe- 
renten Losnngsniit tcln und krystdlisirt gut  aus I3e1izol odor Ligroi‘u. 
E:s ist mil N;tsserdPmpfen von 100” nur  wenig fliichtig. Die S;ilze 
der Miiieralsiiuron sind in der I M t c  nieist scliwer liislicli und seheideri 
sich ails der  heieseri Liisung r&st 6lig odcr harzig BUS. Gut kry- 
stallisirt das neutrale weinatlurc Salz , welches in kaltern Wasser 
eiemlich schwer , in  iiberschiissiger Wckisiiureliisung leicht liislich ist. 
Besonders schiin krystallisirt das I’ikrat beini Erkaltcn der heisa 
gemischten. verdiinnten Liisnngeri \-on l’ikrinsiiure iiiid Base. Die so 
erhaltenen priichtigen , hpllgelbeii l’rismen schmelaeri gegen 1 SO (’ und 
losen sich auch i n  heisseni Alkohol trur schwierig auf. 

1) Wie 11. Ba ura t  h (dieee Beriehtc XXI, 841) inzwischen mitgcthcilt 
hat, l a s t  sich das a- Stilbazol (Bcn7,ylidenpicolili) in iihnlicher Wcisc zu Di- 
hydrostilbazol (Ber zylpicoliin) rcduciren. 
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N ,' '\ 
j , 

B e n z y l l e p i d i n ,  

I 
CH2 . C€IZ , C(j I-I; 

Wenn man die saure Losung des Reductionsproductes des Ben- 
zylidenlepidins mit Ammoniak iibersattigt . so fallt die freie Base 
krystallinisch aus. Sie krystallisirt sehr schon aus heissem Alkohol 
auf Zusatz von Wasser bis zur deutlichen Triibung. Die wiederholt 
%us Weingeist uiid schliesslich aus Ligroi'n nmkrystallisirte Base 
schmolz bei 1O0-l0lo. Die im Vacuum getrocknete Substanz zeigte 
nach dem Erhitzen auf 100O keinen Gewichtsverlust. Sie wurde ebenso, 
wie die folgenden Verbindungen mittelst Hleichromat in] offenen Rohr 
verbrannt. 

Berechnet f i x  C I ~ H I ~ N  Gcfunden 
c 87.55 87.73 pCt. 
H 6.41 6.4(; )i 

N OH 

I 
CH 

I 
CH 

2 g Lepidin wurden mit 1.7 g p-Oxybenzaldehyd und 5 g fein- 
gepulverteni Kaliumbisulfat circa 8 Stunden anf 150- 160 O erhitzt, 
und die resultirende, harte, rothe Masse, mit verdunnter Salzsaure 
ausgekocht. Das zuriickbleibende in Wasser und in Alkohol schwer 
lijsliche salzsaure p - Oxybenzylidenlepidin wurde durch Umkrystallisiren 
aus heissem, salzsaurehaltigem Alkohol in schiinen, feurigrothrn Nldel- 
cheri erhalten. Die durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Base kry- 
stallisirt aus absolutem Alkohol, in welchem sie auch in der Warme 
schwer loslich ist , in gelben , krystallwasserfreien Nadelchen oder 
Prismen, die bei 252 - 2530 schmelzen. 

Berechnet fur C I ~ H I ~ N O  Gefunden 

H 5.26 5.43 n 

C 82.59 82.59 p c t .  

Die  Rase ist in verdiinnter Natronlauge schwer liislich; beim 
Ihkalten der heissen, gelben Liisung, scheidet sich das gelbe 
Natriumsalz krystallinisch aus. Das Baryumsalz ist noch schwerer 
liislich. 
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N OH 

I 
-CH- 

I 
CHz- 

Dasselbe wurde durch Reduction der vorigen Verbindung gewonneii. 
Die durch Ammoniak gefillte, farblose Base wurde in verdiinnter, 
kalter Natronlauge geliist und aus der gelb gefarbten Lasung durch 
Einleiten von Kohlensaure wieder gefiillt. Nach weiterer Reinigung 
niittelst des gut krystdlisirenden, in der Iialte ziemlich schwer 16s- 
lichen Baryumsalzes und Umkrystallisiren der Base ails hlkohol  schmolz 
dieselbe bei 179 -1 80 0. Die bei 130 '' getrocknete Substanz wnrde 
analysirt. 

Berechnet fur (317 I h N O  Gefunden 
C 8 1.!13 82.14 pCt. 
I €  G.02 6.19 )) 

Die Base eine uberraschende Aehnlichkeit mit dem Honr- 
apocinchen , dem ja die gleiche empirische Formel zukommt. Wie 
dieses ist sie in vrrdunntem Allrohol, i n  Aetber. Ligroi'n schwer, in 
Essigather leicht liislich. AUS letzterern krystallisiren beide Karper  
bei langsamem Verdunsten des Liisungsmittels in farblosen, durch- 
sichtigen, an beiden Endec zugespitzten, anscheinend rhombischen 
Prismen, die in beiden Fidleri dieselbe schiefe Ausl6schurigsrichtung 
(c. 30O) zeigen. Auch im Schmelzpunkte stehen die Basc~n einander 
ziemlich nahe, die vorliegende Substanz scbniilzt bei 17!3-180", Hom- 
apocinchen bei 184 - 155O. Wie letzteres liist sich die Base bereits 
in der Kalte niit gelber Farbe in  v e r d h n t e r  Natronlauge und llsst 
sich aus dieser Liisung durch Einleiten voti Kohlerisliure in farblosen 
Nkdelchen wieder abscheiden. Auch das brornwasserstoffsaure Salz 
krystallisirt , wie die entsprechende Verbilldung des Homapocinchens, 
in langen. gelben, glanzenden Nadelii von anscheinend gleicher Aus- 
bildung. Beide S a k e  zeigen gerade Ausliischungsrichtung, und sind 
beide in heissem Wasser ziemlich leicbt, in kaltem schwer liislich. 
Wahrend indessen der Schmelzpunkt des brornwasserstoffsauren Homapo- 
cinchens bei 220-2220 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 liislich , als der vor- 
liegende K i i r p r .  

Leider ist es uns noch nicht gelungen, messbare Krystalle der 
beiden Basen zu erhalten , wodurch eine krystallographische Verglei- 
cbnng derselben ermijglicht wurde. Wir  hoffen indessen nach einem ein- 
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gehenderen Sttidium der fraglichen Kiirper in urzem Kdaruber be- 
richten zu konnen, ob die angefuhrten Differenzen in den Eigenschafteu 
dieser Substanzen durch etwaige Verunreinigungen hervorgerufen sind, 
oder oli wir es hier mit zwei rerschiedenen Verbindungen zu thua 
haben. 

N 

, 
o - 0 xy Is e n  z y l i  d e n -  L e p i di IL, OH 

1 I I 
CN = CH 

Das salzsaure Salz der Base wurde anf dieselbe Weise gewonnen, 
wie die entsprechende p-Verbindung. Das  rothgelbe Salz ist in Wasser 
und in hlkohol schwer ldslich. Die freie Base.gewinnt man am besten 
a u f  die Weise, dass man zur heissen mit etwns Salzsaure rersetzten 
alkohalischen Liisung des Salzes Sodalasung hinzufiigt und hierauf 
mit Wasser verduniit. Die Rase scheidet sich hierbei in feinen, gelben 
Krystdlchen ails und kann durch Umkrystallisiren xus heissem Alko- 
hol, indem sie leichter liislich is t ,  als die p-Verbindung. leicht rein 
erlialteu werden. Sie schmilzt alsdann bpi 219". 

Die bei 1300 getrocknete Substanz wiirde analysirt. 
Bw. f i x  C I ~ H ~ ~ K O  Gefunden 
c 82.59 82.74 pCt. 
14 5.26 5.26 2 

Aucli in Natrodauge ist die Base leichter liislich, als die isornere 
p -Verbiiidiing. Versetzt man die verdunnte alkalische Liisiing mit 
Salzsaurr. so scheidet sich sofort das salzsaure Sals aus. 

N 
NO1 ' \\ , 

\ m- N i t  r n h e n z y  I id  e n -  L e  p i  d i  11, 
/ 

i I 

NO1 ' \\ , 

\ m- N i t  r n h e n z y  I id  e n -  L e  p i  d i  11, 
/ 

i I 
C H =  CH 

2 g Lepidiii wurden mit 2.1 g m-Nitrobenzaldehyd und 5 g Kalium- 
bisulfat cta. 8 Stundeii auf 150-1 60" erhitzt. Die resultirende stein- 
harte brlunliche hfasse wurde zerrieben, mit Salzsaure ausgekocht 
und der Riickstand zur Entferniing etwa unangegriffenen Nitrobenz- 
aldehydes mit heissem Alkohol ausgezngen. Das zuriickgebliebene, 
sehr schwer liisliche salzsaure Salz des Condeusationsproductes wurde 
in  Wasser suspendirt und unter Zusatz von iiberschussiger Sodaliisung 
einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich die freie Base 
in wenig gefarbten, feinen Nadelchen absetzte. 
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Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol utter Zusatz von 
etwas Thierkohle wurde sie in schiinen, concentrisch gruppirten Nadeln 
oder Spiessen gewonnen, die je  nach der Dicke der Krystalle mehr 
oder minder grknlich gelb gefarbt erschienen und bei 13.5 - 13G0 
schmolzen. 

Die bei 110 0 getrocknete Substanz wurde analysirt. 
Ber. fur C17H13OsNa Gefiinden 

H 4.35 4.52 )) 

C 73.91 73.86 pct .  

Die Base ist in kaltem Alkohol schwer, leichter in heissem 16s- 
lich. Das salzsaure Salz ist in Wasser und Alkohol sehr schwer 16s- 
lich kind scheidet sich ails der heissen, wiisserigen Losung in gelben 
Flocken ab. 

Ueber das aus dieser Vrrbindung gewonnene m- Oxzbenzyliden- 
Lepidin und dessen Reductionsproduct , sowie iiber das Reductions- 
product des 0- Oxybenzyliden- Lepidiris werden wir in kurzem be- 
richten. 

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

(Eingegangen am 10. April.) 

I n  einer im verflousenen November der Gesellschaft vorgelegtm 
Mittheilungl) hat der Eine von uns gezeigt, dass, en tpgen  den Aeusse- 
rungen der HHrn. G r i m a u x g )  und CloBz,  aus den Reobachtungen 
von C i a m i c i a i i  iind M a g n a g h i  3, mit grower Wahrscbeinlichkeit 
hervorgeht, dass das Pyrrolylen (oder Erythren) bei Bc~hAndlnng rnit 
Broni direct zwei isomere Tetrabromide z u  geben im Stsnde ist. 

Z u r  endgiltigen Entscheidung der Frage uber die Eritstehung der 
beiden Pyrrolylentetrabromide bei der Absorption des aus dem Ery- 
tbrit erhalterien Kohlenwasserstoffs durch Brom haben wir die Ver- 
suche oon C i a m i c i a n  und M a g n a g h i  wiederholt, iind zwar linter 
Vermeidung jeder Erwarmung des Gemenges der beiden Bromide, da 
G r i m a u x  und CloEz nachgewieseii haben, dass bei der Destillation 
das  hijher schmelzende Pyrrolylentetrabromid sich in das niedriger 
schmelzende verwandelt. 

I) Diese Berichte XX: 3061. 
9 )  Bull. SOC. chim. 48, 31. 
3, Diese Berichtc XVIII, 2079 und XIX, 569. 


