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abgeschiedenen Krystalle ergab, dass die Aufnahme einer Methylgruppe
stattgefunden hatte.

Ber. fiir CgIIip Ny Oe Gefunden
C 49.48 49.33 pCt.
H 5.15 541 »

Diese Substanz stimmte in ihren Eigenschaften véllig mit dem
Caffein iiberein. Kine Probe des kiinstlich dargestellten Kérpers
mit kiuflichem Caffcin an demselben Thermometer erhitzt, schmolz
fast gleichzeitig mit demselben, als das Thermometer 229°¢ zeigte ),

Nach diesem Versuch ist das Theophyllin als Dimethylxanthin
zu betrachten. Die Stellung der Methylgruppen kann erst durch einen
O xydationsversuch bestimmt werden.

Berlin, Juni 1883.

403. Bernhard Heymann und Wilhelm Koenigs:
Ueber einige Lepidinverbindungen. II.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie dor Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 29, Juni.)

Vor kurzem?®) haben wir Versuche angekiindigt zur Darstellun
der drei moglichen Oxybenzyllepidine,
N
PANAN
.
N CH,. OH; . G H,OH
2 . 2 - Lgtl4 2
welche gleiche Zusammensetzung haben mit dem durch Abbau des
Cinchonins gewonnenen Homapocinchen, Cy7Hy s N(OH) oder CoHgN |
CgHg . OH, und deren Studium uns deshalb von Interesse zu sein
schien. In Folgendem erlauben wir uns, die peuliche vorliufige Mit-
theilung zu erginzen.
Wir hatten zunichst durch Condensation von Lepidin mit o- und
p-Oxybenzaldehyd die ungesiittigten Verbindungen C;HsN . CH: CH.
C¢H,OH gewonnen. Zur Darstellung der entsprechenden m-Verbin-

) Dor Schmelzpunkt des Caffeins liegt nach E. Fischer bei 232 bis
2339 (Ann. Chem. Pharm. 213, 312).
?) Dicse Berichte XXI, 1424,
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dung gingen wir von dem leichter zugiinglichen, aus m-Nitrobenz-
aldehyd und Lepidin erhaltenen m-Nitrobenzylidenlepidin aus. Die
drei Oxybenzylidenlepidine wurden dann nach der schon friiher von
uns angegebenen Methode durch Kochen mit rauchender Jodwasser-
stoffsiure, Eisessig und amorphem Phosphor in die gesittigten Oxy-
benzylderivate ibergefiihrt.

Von diesen ist das p-Oxybenzyllepidin dem Homapocinchen sehr
dhnlich, ist indess ebensowenig, wie die o- und m-Verbindung identisch
mit ihm. Ein wesentlicher Unterschied zwischen dem Homapocinchen
und den drei synthetisch dargestellten Isomeren desselben liegt in dem
Verhalten gegen schmelzendes Kali. Die Oxybenzyllepidine werden
durch dasselbe sehr leicht gespalten in die entsprechenden Oxybenzoé-
sduren und Lepidin resp. weitere Zersetzungsproducte desselben,
wihrend das Homapocinchen dadurch ebensowenig gespalten wird,
wie das mit ihm homologe Apocinchen und die von Koenigs und
Nefl) synthetisch dargestellten Py - 3 - Phenolchinoline Co H¢ N .
C:H,OH.
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Dic Base wurde durch Reduction des o-Oxybenzylidenlepidins
(loc. cit.) mittelst Jodwasserstoff und Eisessig unter Zusatz von etwas
amorphem Phosphor gewonnen. Das aus der verdiinnten sauren
Losung durch Ammoniak in Freiheit gesetzte Reductionsproduct
scheidet sich in weissen Nidelchen aus, die sich in der Regel harzig
zusammenballen. Zur Entfernung von Nebenproducten wurde die
noch sehr unreine Substanz mit verdiinnter Natronlauge, worin sie
schwer 16slich ist, in Losung gebracht und durch Kohlensiure wieder
gefillt, worauf die gut getrocknete Base aus miglichst wenig absolutem
Alkohol umkrystallisirt wurde. Die so gereinigte Substanz wurde
alsdann wieder in Alkohol geldst und unter Erwirmen bis zur be-
ginnenden Tribung Wasser hinzugefiigt. Beim FErkalten schied sich
dann die Base in schénen, farblosen Nidelchen ab, die bei 180—181¢
schmolzen.

Die idber Schwefelsiure getrocknete Substanz verlor bei 130°
nichts an Gewicht.

0-Oxybenzyllepidin, ; 1
NN

/N

Ber. fir C;H;sNO Gelunden
C 81.93 81.99 pCt.
H 6.02 6.73 »

1) Diese Berichte XX, 623.
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Die Analyse wurde ebenso, wie die folgenden, mit chromsaurem
Blei im offnen Rohr ausgefiibrt.

Die Base ist leicht 1§slich in kaltem absolutem Alkohol, sehr
wenig in verdiinntem. In kalter, verdiinnter Natronlange ldst sie
sich schwer, reichlich in der Wirme. Aus der heissen, concentrirten
Losung scheidet sich das Natrinmsalz krystallinisch ab. Das salz-
saure Salz ist in kaltem, salzsiurehaltigemm Wasser schwer léslich,
aus der heissen Ldsung scheidet es sich olig ab. Das bromwasser-
stoffsaure Salz zeigt dholiche Loslichkeit; beim Reiben mit dem Glas-
stabe erstarrt das beim Erkalten der heissen Lésung abgeschiedene
Oel zu feinen Nidelchen.

Beim Schmelzen der Base mit 10 Theilen Aetzkali und wenig
Wasser cntweichen reichlich Diampfe, welche pach Chinolin resp.
Lepidin riechen, die Masse schiumt nachher stark auf und firbt sich
chocoladebraun. Nachdem das Schiumen nachgelassen hatte, wurde
die Schmelze unterbrochen, die Masse nach dem Erkalten in Wasser
gelost und die klare rothlichgelbe Liosung mit Kohlensiiure ibersittigt
wobei cine nur minimale Menge schmutziger Flocken sich ausschied.
Es liess sich also die Bildung cines Chinolinderivats mit phenol-
artigen und nicht mehr basischen Eigenschaften, welches dem durch
Schmelzen von Apocinchen mit Kali entstehenden Oxyapocinchen ent-
spriiche, in diesem Falle nicht constatiren, und ebensowenig ist dies
beim p- und m-Oxybenzyllepidin der Fall. Dagegen gelang es mit
Leichtigkeit, aus der mit Schwefclsdure angesiuerten Ldsung durch
Ausschiitteln mit Aether Salicylsiure zu extrahiren, welche durch
Losen in Chloroform, Umkrystallisiren aus heissem Wasser und
Sublimation gereinigt, den sehr anndhernd richtigen Schmelzpankt
zeigte und in wissriger Losung auf Zusatz vou Eisenchlorid die fiir
Salicylsdiure charakteristische intensive violette Férbung annahm.

N
| N A
m-Amidobenzylidenlepidin, , i e
AT
CH-- -..CH
Das loc. cit. schon beschriebene m-Nitrobenzylidenlepidin 14sst
sich mittelst Zinnchloriir und Salzedure glatt zam Amidokdrper redu-
ciren. 1 g des Nitrokdrpers, in wenig Alkohol geldst, wurde in eine
siedende Lésung von 2.7 g Zinnchlorir (SnCly + 2H30) in 40 cem
concentrirter Salzsiiure eingetragen, worauf sogleich das in concentrirter
Salzsiure kaum 13sliche Zinndoppelsalz des Reductionsproductes in
gelben Krystillechen sich auszuscheiden begann. Nachdem zur Ver-
vollstindigung der Reduction noch einige Zeit gekocht worden, wurde
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das Ziundoppelsalz von der Salzsiiure getrennt und die wiissrige Lo-

sung desselben — das Salz ist in Wasser sehr viel leichter lislich,
als in Salzsiure — in verdiinnte Natronlauge eingetragen. Die in

gelben Krystillchen sich abscheidende Base wurde zur Entfernung
etwa unveriinderten Nitrokorpers, der ein sehr schwer losliches salz-
saures Salz liefert, in kalter, verdiinnter Salzsiure gel6st und aus
der filtrirten Lésung durch Ammoniak wieder gefillt. Darch Umkry-
stallisiren aus absolutem Alkohol, in welchem die Base in der Wirme
leieht 18slich ist, wurde sic in goldglinzenden Nadeln oder Blittchen
gewonnen, die bel 1419 schmolzen.

Die bei 110° getrocknete Substanz wurde analysirt.

Ber. fiir G Hy Ny Gefunden
C 82.93 82.99 pCt.
H 5.69 6.00 »

Die Base ist in verdiinnter Salzsiure schon in der Kiilte leicht
16slich; in verdiinnter Schwefelsiure 15st sie sich ebenfalls ziemlich
leicht.

N
NN \
m-Oxybenzylidenlepidin, ° ! S “OH
N 1
‘ \ |\\v“
CH=CH

Die Losung des Amidokdrpers in viel verdiinnter Schwefelséure
wurde mit der berechneten Menge salpetrigsauren Natriums in wisse-
riger Liosung versctzt. Hierauf wurde die Flissigkeit bis zum Auf-
horen der Stickstoffentwicklung gekocht und die dunkelbraune Lisung
nach Zusatz von etwas Thierkohle noch einige Zeit im Sieden erhalten.
Ammoniak fillte alsdann den Oxykorper in wenig gelb gefirbten
Krystillchen. Zur Reinigung wurde die Substanz mit wenig siedendem
Alkohol unter Zusatz von Salzsiure in Losung gebracht. Beim Er-
kalten krystallisirte das salzsaure Salz in brdunlichen Nédelchen aus.
Die hieraus zuriickgewonncne Base setzte sich aus heissem absolutem
Alkohol in briunlich gelben, lanzettfdrmigen Krystallen ab, die bei
254 — 2559 schmolzen.

Die iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz verlor bei 130° nur
anwesentlich an Gewicht.

Ber. fiir CiyH;3NO Gefunden
6] 82.59 82.22 pCt.
H 5.26 565 »

Das salzsaure Salz ist in kaltem Wasser schwer, leichter in
heissem 16slich; in heissem, absolutem Alkohol ist es leicht 18slich
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und krystallisiert daraus beim Erkalten in briunlichen Nidelchen, Die
freie Base ist selbst in siedendem Alkobol sehr schwer 16slich. In
verdiinnter Natronlauge lost sie sich ebenfalls schwer.

N
,/’\\// S ’// N
m-Oxybenzyllepidin, | JOH
CH; —CH;

Die eben beschriebene Base lisst sich nach der angegebenen Me-
thode glatt reduciren. Die saure Liosung des Reductionsproductes
scheidet auf Zusatz von Ammoniak das Oxybenzyllepidin in fast farb-
losen Krystillchen ab. Aus heissem Alkohol, in dem die Base leichter,
als die ungesittigte Verbindung, immerhin aber noch ziemlich schwer
16slich ist, setzt sie sich in cin wenig gelblich gefiirbten Prismen ab.

Die so gereinigte Substanz schmolz bei 209°.

Nach dem Trocknen tiber Schwefelsiiure verlor sie bei 130° nur
unwesentlich an Gewicht.

Ber. fir Ci; I NO Gefunden
C 81.93 81.81 pCt.
H 6.02 6.43 »

Die Baseist in verdiinnter Natronlauge auch in der Kélte ziemlich
{6slich. Setzt man zur alkalischen Losung Salzsiure, so scheidet sich
das schwerlsliche salzsaure Salz 6lig aus.

Beim Schmelzen der Base mit 10 Theilen Actzkali und wenig
Wasser erfolgte unter #dhnlichen Erscheinungen, wie bei der o-Ver-
bindung in glatter Weise Spaltung. Es wurde in reichlicher Menge
m-Oxybenzoesiure gewonnen, die nach Umkrystallisiren aus heissem
Wasser, woraus sie sich in warzigen Aggregaten absetzte, und weiterer
Reinigung durch Destillation den annihernd richiigen Schmelzpunkt
(196 — 1979) zeigte.

Durchaus analog dem o- und m-Oxybenzyllepidin verhélt sich bei
der Kalischmelze die schon neulich hinreichend charakterisirte p-Ver-
bindung. Die dabei reichlich entstehende p-Oxybenzocesiure zeigte
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser den Schmelzpunkt 2099, Gleich-
zeitig schien sich etwas p-Kresol gebildet zu haben.

Schliesslich scien noch einige ergiinzende Bemerkungen iiber das
Benzylehinaldin und Benzyllepidin hinzugefiigt. Beide Basen destilliren
bei vorsichtigem Erhitzen iiber 3500 fast unzersetzt. Von den Salzen
des Benzyllepidins sei das schwerldsliche Nitrat erwéhnt, welches sich
aus der heissen, stark verdinnten Loésung der Base in Salpetersiure

Berichte d. D, chem. Geselischalt. Jahrg, XX, 140
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in gut ausgebildeten Krystallen absetzt, zuweilen aber auch als Oel
sich ausscheidet, welches beim Reiben mit dem Glasstabe krystallinisch
erstarrt.

Wir haben das Benzylidenlepidin in verdiinnter schwefelsaurer
Loésung mit einer eben solchen Losung von Chromsdure oxydirt und
da infolge der geringen Loslichkeit des ausgeschiedenen Chromates
die Einwirkung auch bei der Siedehitze nur sehr trige erfolgte, so
wurde noch Eisessig zugefiigt. Nach mehrtigigem Kochen liess sich
eine erhebliche Menge Cinchoninsiure nachweisen, welche mittelst des
charakteristischen Kupfersalzes isolirt und durch den Schmelzpunkt
weiter identificirt wurde.

Die Schmelzpunkte der meisten in unserer ersten Mittheilung
beschriebenen Substanzen sind infolge eines erst nachtriiglich beob-
achteten Fehlers an dem zu den meisten Bestimmungen benutzten
Thermometer 49 zu hoch ausgefallen. Wir erlauben uns daher in
folgender Tabelle die von uns dargestellten Korper mit Angabe der
Schmelzpunkte zusammenzustellen und fiigen zum Vergleich auch das
schon frilher bekannte Benzylidenlepidin und Benzylidenchinaldin bei.

Benzyliden-Derivate. Benzyl-Derivate.
Schmelz- Schmelz-
punkt punkt
Benzylidenchinaldin. . . 99—100° | Benzylchinaldin . . . . gegen 80°
(Jacobson und Reimer)
Benzylidenlepidin . . . 92° Benzyllepidin . . . . . 100—101°

(Doebner und v. Miller)
- Nitrobenzylidenlepidin . 131—132°¢
m - Amidobenzylidenlepidin 1410
m- Oxybenzylidenlepidin . 254—2550 | m-Oxybenzyllepidin., . . 209°
p-Oxybenzylidenlepidin . 248—2490 | p-Oxybenzyllepidin . . . 175—177%
0-0xybenzylidenlepidin . 2150 0-Oxybenzyllepidin . . . 180—181¢




